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Abstract

La preparazione dtatalizzatoriattivi nella reazione di ossidazione parziale catalitica

del maano a base di Rh, e stata condatiizzando tecnicheli sintesi elettrochimiche

su schiume metalliche a base di FeCrAB6ono statidepositati precurso base di

Rh/Al (Al,O3) e successivamenteomparati ai catalizzatori a base idrotalcitica
Rh/Mg/Al, precedentemente studiati. La precipitazione dei cothg@ioAl ed idrotalciti

sono stati ottenettramite la tecnica di elettrogenerazione di b&ino state svolte

prove di Linear Sweep Voltammetry (LSV) in soluzioni di KN@er determinare i
potenzialiai quali si ottiene la riduzione dei nitratdividuando il potenzial@i sintesi
a-1,2V. Tramitela tecni@ potenziostaticGCronoAmperometriaCA) e stato possibile
ottenere indicazioni sulle correnti in gioco durante la riduzione dei nitrati per tutto il
tempodi reazioneSonostate eseguite successivente cronoamperometrie in soluzione

di AI(NO3); 0,06M nelle condizioni-1,2V per tempi variabili, per poteteterminare il
grado di ricoprimento e | 6adesione dei roi
differenti supporti, partendo da geometrie skonpcome lamine metalliche in lega
FeCrAlY, e passando mano a mano a geometrie piu complesse, come fibre metalliche e
schiume dello stesso materialea sintesi dei precursori catalitici € stata ottenuta su
schiume di FeCrAlY in cronoamperometria utiBzmlo come specie in soluzione i
nitrati dei metalli da depositare sottoforma di osso idrossidi. la sintesi viene effettuata
successivamente su una cella in flusso piu innovativa che da risultati migliori sia di
ricoprimento che sulle percentuali di Rh dsipato. Le schiume ottenute sono state
successivamente caratterizzate, tramite analisi -EBPI8, per poi essere calcinate
900°Ce provat e, per determinarne | dattivit?@

catalitica del metano ad una temperatura di 750°C
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Scopo

L6éobiettivo disiedimepdrave cataiazaiori attividnella reazione di
ossidazione parziale catalitica per la produzione di syngas, utilizzando tecniche di
sintesi elettrochimiche su schiume metalliche a base di FeCrAlY. Sono stati preparati
composti a base di Rh/Al (ADs) e comparati ai catalizzatori a base idrotalcitica

Rh/Mg/Al, precedentemente studiati.

La precipitazione dei composti di Al ed idrotalciti sono stati ottenuti tramite la tecnica
di elettrogenerazione di basi. Il pH sulla superficie del catodo vienatmar
permettendo la precipitazione di idrossidi di alluminio ed idrotalciti sul catodo. La

generazione di ioni idrossile é stata ottenuta tramite la tecnica di riduzione dei nitrati.

Prove di Linear Sweep Voltammetry (LSV) sono state effettuate in soiudi KNO;

per determinare i potenziali, ai quali si ottiene la riduzione dei nitrati, e per individuare
le condizioni di sintesi. Il comportamento delle correnti durante le sintesi e stato
successivamente determinato su soluzioni contenentisK&3i davedere il contributo

dei nitrati, tramite tecniche potenziostatiche (CronoAmperometria: CA) nelle condizioni

determinate in precedenza con la tecnica LSV.

Sono state eseguite successivamente cronoamperometrie in soluzione di)AH&O

determinare ilggd o d i ricoprimento e | 6adesione de
alluminio su differenti supporti, partendo da geometrie semplici, come lamine
metalliche in lega FeCrAlY, e passando mano a mano a geometrie pit complesse, come

fibre metalliche e schiuendello stesso materiale.

Per la preparazione dei precursori catalitici a base di Rh ed ossoidrossido di alluminio si
inizia utilizzando |l e tecniche pi%¥% tradizio
a comparto singol o, dglaacelsannfldsso peramigliorare Il 6 i mpi e

ricoprimento.

Le schiume ottenute sono state successivamente caratterizzate, tramite analisi SEM
EDS, per poi essere calcinate e provate, [

ossidazione parziale catalitidel metano ad una temperatura di 750°C.



Introduzione

1.1 Idrogeno e syngas

Idrogeno e gas di sintesi (syngas), miscela gassosa composta prevalentemente da CO e

H, sono indispensabil. per | 0i nAgWs tri a chin
N e intluétria chimica, sono infatti building block importante vengonoutilizzati

come reagenti per la produzione di alcuni prodolti# applicazioni del syngas

dipendono dalla sua composizione, la quatergelatasia al tipo di fonte dalla quale si

ottiene,sia al processo impiegato per la trasformazibeeniscelecon alto quantitativo

di idrogeng dopo processi darricchimentoe di separazionesono destinate alla

produzione di ammoniaca e gas riducdidruri), mentre miscele piu ricche di CO

sono impegate per la produzione di metanolo e pigeneremolecole piucomplesse

come oli combustibiliattraverso la reazione di FischEropsch o dimetil etere

Nelle raffinerie | 6i dr ogeno viene wutilizzato per ot t
reazione didro desolforazione cataliticad idrocrackingLa sempre minore qualita del
petroli o, e ddmaralaemargeatidaotende@ind ad aumentardclaiesta

per tale tipo di reaziond.).

Iron
Reduction
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Fig. 1. Applicazioni del syngain industria
Nel campo energetico gli sviluppi nd processo IGCC (Integrated Gasification
Combined Cycle), dove si gassifica il carbone a syndak quale si rimuovono le
impurezzepri ma dell a combustione, 0 nell e fuel

del | 6i dr o g e n oalla nécessita di copvertiré i dorbustibili tradizionali,



come carbone e gas naturale, ad idrogeno e symadjas,scopodi ottenere una
produzione sempre piu efficiente di energia.
La necessita dsvilupparec ar bur anp er Alv@& ir mtchaperti, ha portatd e |

allaricercadi fonti alternative di combustibili. Le fonti energetiche tradizionali come:

gas naturale, carbone e biomassa, sono dei buoni candidati per fare cio. Risulta possibile

ottenere syngas da queste matgrime, e,mediantereazione di Fischefropsh, é
possibile poi sintetizzareidrocarburi liquidi. Esistono tecnologie che permettono di
ottenere syngas dali fonti primarie di energia, quali: gas to liqu{@&TL), coal to
liquid (CTL), biomass to liqud (BTL) (1)

I metodi di produzione energetica odierna non sono sostenibili sotto molti aspetti, ed
uno di questi =~ | 6abbondanza di rifiuti
non rinnovabilie risulta quindimportante sviluppare nuove modalita piu efficienti per
sfruttare tali risorse e per poterle anche rimpiazzagericerca e lo svilupper la
produzione di idrogeno e syngda,loro purificazione ed utilizzo (nelle fuel cell o come
combusibili), si muownoin questo senso, ppresentao una delle sfide della ricerca
odiernanel settore energetico. Si cerca di rispettses obbiettivi pringpali in tale

campo:

1. Fornire sempre maggiori quantita di combustibile pulito, per soddisfare la

domanda energetiacaescente (combustibili liquidi, gassosi ed elettricita);

2. Aumentare | 6efficienza nel |l 6utilizzo

elettricita;

3. Abbassarde quantitadg | i i nquinant i all 6interno

Léesempi o pi Y% r ap etiveé&la prodazioneveoergetica nelle fuel
cell. H, e infatti un combustibile ultrapuro e la sc@mbustione permette una sensibile
riduzione di emissni, ed una massimizzazione energefita2). Anche nella sintesdi
idrocarburi da syngagia Fisher Tropschi carburanti liquidi ottenuti hanno la minima
quantita di agenti inquinanti al loro interno. La loro derivazione da reagenti ultrapuri

permette di avere assenza, in alte concentrazioni, di inquinanti azotdto onzvarie

pr

C

de

obbi

forme all dinterno del combustibile stesso.

Dal punto di vista dell édindustria sosteni

e per questo che i metodi per ottimizzare la sua produzione veagoarsstudiati.
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1.2 Produzione di Sygase idrogeno

Il syngase | 6 i gbassompessegrodoti da diverse materie primmsntenenti alte
quantita dicarbonioe idrogeno Si pud ottenere da carbgngas natura, acqa e
biomassa (fonti rinnovabjlitramite svariati processi chimici e neaome rappresentato

nella figura sottostante (Fig.2

CO, capture/sequestration/
utilization

[ Coal i_.[ oo T — 1
) !
Natural gas’—’ Reforming FI.‘III:IZI.‘ZI:,‘“‘
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reformin
Nuclear 9
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Thermochemical
cycles J

| Electrolysis

Fig.2. Opzioni tecnologiche per la produzione di idrogeno da varie alimenta:
contenenti carbonio. IGCC, Integrated Gasification Combined Cycle.

1.2.1 Elettrolisi del | 6acqua
LOi dr ogeno prgooitp tramigesetetiradisd e | | 6facemglar passare una
corrente tra due elettrodi in acqua. Le molecole 4D Mengono separafgoducendo

O,al | 6 an gatlcatode.d H

Esistonoessenzialmente tre metodi per produrre idrogeno tramite elettrosintesili D

guestetecnologie denominate elettrolisi alcalinenpiegano una soluzione acquosa di

KOH, la quale vienautilizzata per l a sua alta conducibil it
permette | 6elettrolisi Vi ene ¢ lmivaipolare a el et
che bipolargFig.3.). Lébel ettrolizzatore unipolare Ul

in parallelo. Una membrana tra questi separ@ & gassosi mentre vengono prodotti,

ma permette comunque il passaggio degli. Il design bipolar@ssomiglia adin filtro

pressa con cell e ¢ onnceesvere prodotto sleeun fatediegnic on | €
cell a, me n tvieme geénératoseda paden appostaDifferentemente dal

monopolare ogni cella ha al suo interno due elettwiche n questo caso una

membrana separa gli elettrodi, e permette la separazione dei due gas in maniera analoga

a quella spiegata in preceden@.
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Fig.3. Elettrolizzatoricon configurazione di cella) unipolare e b) bipolare

1 terzo tipo di elirauit Sell iesit roi

idaval @@ndi mi

conduttiva, differentemente dalle soluzioni alcaline precedentemente spiegate, ed é

compostala polimero solido (SPEBolid Polymer Electrolyle Questa permts agli H

di passare dall danodo

al

catodo

dove vengc

me nt r e ailgdnéranassigeno. La membrana non funziona solo da elettrolita, ma

permette la separazione di ossigeno ed idrogeno gassoso, in quanto lepodige

fronti differenti.(3)

Qualsiasi tecnologia che produca elettricita pud dare vita ad un processo di elettrolisi

per |l a produzione

eolicail processode | et t r ol i si

del futuro.(4)

Léel ettrolisi richi

del | 6i drogeno.
sembra possa
ede il

Grazi e a l

produrre

cpermegempiol@x*€v® mut ual

ealbbastanza cal ogilevoltaggid riclieston per wle simesi € 1\23

Risulta quindi possibile giocare su queste due variabili per la produzione di idrogeno,

aumentando la temperatura e infatti possibile abbassare il voltaggio necessario. Tali

sistemi, che producono idrogeno direttameddefonti rinnovabili come luce solare ed

acqua,

of frono mol teplici

possibilit?s’ di

o)

hydrogen, ed abbassare cosi i costi capitali del sis{gndl limite principale di tale

tecnica eche p e r raccogl ilaeemecessafaeer eimagioduzioneoa livello

industriale, serve ampia disponibilita di terreni per il fotovoltaico. Un altro aspetto

limitante e il gran quantitativo di acqua necessaria per una produzione sostenibile di

idrogeno, la quale deve essere distillata per garantire una buona riuscita del processo.

Al cuni si stemi i n

Vi

a

di

S Vi

uppo

potrebbe

alimentazione piu economica piuttostioquelladistillata, permettendo un abbattiment

dei costi notevole, fattore ancora limitante in tale procé&$so
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1.2.2Produzione da fonti rinnovabili

La biomassa € una materia rinnovabile che contiene al suo interno una buona quantita di
idrogeno, ossigeno e carbonioué3a risultadisponibile inuna vasta gamma di risorse
come: rifiuti urbani, residui dei raccolti, legno, rifiuti cartacei, cereali, e molti altri.
Questa aina riserva energetical eesistono varie vie per poterla sfruttare. Rgéere
convertin direttarrente in calore ed energia, oppure, dopocessi opportuni, in
prodotti solidi oliquidi (carbone, bieolio, metanolo, etanolo) e combustibili gassosi
(syngas, H, CH,). Esistono vari tipi di biomassa, le quali vengono classificate a

seconda della loro pvenienza:

- Biomasse di prima generazione (amido, canne e barbabietole da zucchero, oli
vegetali o anima)

- Biomasse di seconda generazione (rifiagricoli derivanti da coltivazioni
materiali lignocellulosici, rifiuti solidi urban;)

- Biomasse di terza gerazione €tanolo, metano o idrogeno sintetizzati da

microrganismi tramite digestione anaerobica delle bsse)6; 7).

| processi di combustionaon sondacilmenteutilizzabili per b produzione energetica,

in quanto abassa efficienza (1:80%) e coremissiominquinanti come sottoprodot{8).

Occorre gui ndi trovare un mo d o per mas s i
convetendo un materiale di scarto contemte carbonio ed idrogenocome una

biomassa o glicerojoad un gas riccoinHd | nf at t i |l a bi omassa c¢
quantita di H, O e C, ed essendo urteniale largamente disponibile sarebdb&® i d e al e

per la valorizzazione energetica e chimica.

| metodipiu usatiper la prodzione di syngadalle biomassesono icasi detti processi

termochimici:pirolisi e gassificazionés; 9).

11
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Fig.4. Rappresentazioe schematica di un impianto integrato per piroli

gassificazione

La pirolisi (Fig.4.) avviene per riscaldamento della materia organica (biomassa) in
assenza di ossigen8i. ottengonoprodotti liquidi (oli pesanti e leggeri), soligcarbone

o char)e gassosiidrogeno, metano e COjn rapporti differentiin funzione delle
condizioni di esercizio utilizzate. | parametri che permettono di controllare la
composizione dei prodotti uscenti dal reattore sono: le temperature utilizzate, tra i 400
600°Ce il tempo di residenza nel reattore (sia del gas che del dajidido). Esistmo

due tpologie di pirolisi: lenta, nella quale la temperatura € min(60°C) e non si
produce idrogeno, geloce, nella quale la biomassa scaldata a temperature maggiori
(600°C) forma liquido, solido e gas. Il gas uscente da tale processo € una fonte di

syngassi ottieneda idrocarburi 0 biomassgcondde seguenti reazioni
60 0¢ 6 mwaO
6 ANl DOAILTTM 60 60 HaWNRiIiQQEOOQ

Talvolta in tali processi vengono usati anche catalizzétbchelOx) per aumentar&a
conversione della biomassaas ovvero aumentt quantita di incondensab(iab.1)

(9).

La gassificazione € un processo che puo essere definito come una parziale combustione
della biomass&E una alternativa alla combustione che permette di abbassare la quantita
diCO.l nf atti per aumentare | 6efficienza del

la gassificazione di biomasse.

12



Process Biomass Reactor Catalytic  Products
Gasification Glycerol — withFixed - Syngas
lignocellulosic Bed

Gasification Pine sawdust Tubular Nickel Syngas

and

Pyrolysis

Gasification Sawdust Fluidized Fe/Ca0
Bed

Gasification Rubber Tubular - Hydrogen

and and Syngas

Pyrolysis

Gasification Lignocellulosic Tubular - Hydrogen

materials

Gasification Wood - - Syngas

Gasification Glycerol Fluidized - Syngas
Bed

Gasification Food waste  Tubular - Syngas

and

Pyrolysis

Gasification Refuse fuels Fixed - Syngas
Bed

Gasification Pine sawdust Fluidized Dalomite ~ Syngas

and Bed and Nickel

Pyrolysis

Tab.1. Esempi di ctalizzatori e reattori per processi di gassificazione e pirolisi

Questa tecnologipermette diottenere urprodotto qasi completamente gassoso e si
differenzia dalla pirolisi secondo due aspetti: la temperatura di eseliamo agli
800-1300°C, e la presenza diun agente ossidan{essigenoaria e/o vaporejlurante

| 6eserci zi o.

La miscela gassoseosi ottenuta €omposta daH,, CO, CH,, CO,, Ny, idrocarburi a

catena cortatar, ed altri contaminanti.Lo svantaggio della gassificazione e la bassa
efficienza termica del processao per ch® me
all el i mi nazi on e iomasdale haltonricchi Per'taledagione si usanb a b
biomasse con percentuali di umidita minori del 35%. Essendo un processo
complessivamente nd ot er mi co esi stono tecnol ogie che
quantita di calore, ed ottenere un processo inepauto termico. | gassificatori di

biomassa hanno diverse configurazioni (Tab 1), infatti a seconda della tipologia di
biomassa, e delle temperature di esercizio, si usano reattori diffét@ntil1l) La

gassificazbne a bassa temperatura avviene a circa 900°C in un letto fisso o fluido,

mentre la gassificazione ad alta temperatura, che viene condotta sopra i 1300°C,
permette di usare un gassificatore trascinla®arametri che influenzamaaggiormente

la composizioe dei gas in uscita dal gassificatoreono: la temperatura,
tendenzialmente quanto maggiore e quanto piu alta sara la percentuale di idrogeno, il
rapporto vapore/biomassdaetipologia di gas ossidante (ossigeno,/agpore)(1; 9).

13



Come gia accennato in precedenzgas in uscita da tali processi derivanti da biomassa
non sono composti completamente da syngas, ma vi sono altre specie come idrocarburi
a catenacorta e tar. Per trasformarguanto piu possibiléa homassanel prodotto
desiderato ad esempio si usa associare ai processi di pirolisi o gassificazione un
processo di reforming o ossidazione parziale, che saranno esaminati nel capitolo

successivo.

1.2.3Syngas da fonti non rinnovabili

Le fonti non rinnovali comprendono materie prime comearbone, petrolio e gas

naturale

Il carbone puo essere usato efficiemémte in un processo di produzione del syngas
tramite gassificazione. Il gain uscita da tale processon € compostonicamenteda
CO e B, ma anbe da CH e CQ, ed altre impurezze come$le NH. Occorre quindi

purificarlo per poterlo utilizzare nei processi di valorizzazione del syngas.

Il gas naturale e una miscela di idrocarburi leggeri inodore, con alta presenza di metano
al suo intemo, e puoessere usatper le reazioni di ottenimento del synga®po

opportune purificazioni

Si usano anche frazioni di petrolio aromatiche, le quali devono essere sottoposte a
processi dideidro ciclizzazione (o de aromatizzazione), prima di precedlla

produzione del syngas.

Gli idrocarburi gassosi e liquidcome alimentazionepermettono diusareprocessi
comelo steam reformindSR),| 6 0 s si d a z omogemed POX);, e il refdrméng
autotermico (ATRY1; 12)

La competitivita di ogni processo € data da alcuni fattori cruciali, quali: efficienza del

catalizzatore, scala di produzione, purezzaje idosto di alimentazione.

1.23.1.Steam Reforming

La reazione di steam reformig avviene quando una corrente di riduc@ vapore
acqueovengono fatti reagire attraverso un letto catalitico. Per tale tipoodessai usa
principalmentell gas naturalea livello industriale. Questo, reagendo con il vapore in
presenza di un catalizzatore permette di produrre syngées_tipologia di reforming é
la piu apprezzata quando lo scopo e produrrg@diché forniscdl maggior rapporto

H,/CO dato che una partedpiMi ene fornita dall 6acqua.
14



Nello steam reforming dehetano (SMR)a) si usa il gas proveniente da differenti zon
geologiche, e quindi con comppsine differente.

Nonostantda reazione principaleia(a) al | 61 nt epossano @ eehirencheat t or e
altre reazioni secondariper esempiola water gas shift (WGS[b), la quale avviene
sempre nello SRacausatl | 6 el evat a pr esladisprapordianedelapor e

CO(c), eladecomposizione del metakd), entrambe fonte di carbonio nel reattore

CHi(g) + H20(g)? 3H:(g) + CO(Q) 3H%0sx=+2 06 kJ/mol (@)
CO(g) + HO@@)? CQ(g) + H(g) 3H%ex 41 kJ/mol (b)
CH/ CAP#C 3H%esx 172 kJ/mol (c)
CH C 9#29) <¢/( 3H%0ek=+75 kJ/mol (d)

Il processo diSR a livello industriale & costituito da diversadi come mostrato in
Fig.5. Come primo stadio occorre eseguire un pretrattamento sul gas imaent
eliminando lo zolfo, contenuto nella miscela di idrocarburi sottoforma8i Bon tale
gas miscelato con la corretta quantita di vapore e possibile effettuare lo SR

Pf:ﬁﬂgta%icgn
Steam e
Methane

Reforming é

flue gas)

steam

syn-gas

A

P
hydrocarbon
gas feed STEAM METHANE
REFORMING PLANT ' '

steam
generator

Fig.5. Rappresentazione schematica di un impianto di steam reforming del metanc

Il reattore per la reazione SMR é tubolare (multi tubolare) con catalizzatore a letto fisso,
ed e posto in un forno che somministra il calore necessario affinché la reazione
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avvenga. La reazione é fortemente endotermica, e per fare in modo che avvenga occ
lavorare tra i 500 e i 900°C a pressioni inferairRObar. A livello industriale si opera a
900°C con pressioni di circa 20bar. La reazione sarebbe favorita a pressioni minori,
tuttavia,dato chei processi che utilizzano syngasdrogeno a valledvorano ad alte
pressioni il reforming viene condotto ad elevate pressioni per diminuire i @bsti
processo dovuti all@aompressionesuccessivadel gas.A livello industriale si usa
alimentare il reattore con una percentuale maggiore di vapore rispetietano(S/C
superiore a 1)in modo da evitare procesdi disattivazione del catalizzatore per

deposizione di carbone.

Il gas in uscita da tale process®ne raffreddato ad una temperatura380°C e
sottoposto a WG&d alta temperaturan un reattoresecondario Si pud pensare di
mettere un reattore secondario per una ulteriore WGS a bassa temperat2&()°t30
cosi da ottenerta massima produzione di idrogepossibile(13). Il processo a valle
dei reattori cataliticconsiste nella purificazione dghs uscente, spesso separaHgo
tramite Pressure Swing Adsorption (PSAgr ottenerlo il quanto piu puro sifsle.
Tutto cido che non é idrogeno (il gds scarto)viene utilizzato come combustibile per
portare in temp&tura il reattorell processo divello industriale (Fig.6.) permette di

produrre idrogeno con purezatissima (@9,99%)(12; 14)

)
Synthesis
Gas
Fure
Hydrogen
=
hethane hiethane b E
feed fuel E P FEA
I ;:i E purification
w
Sulfur
Scrubber
aste gas
5% Unreacted materials
Steam Hydrogen Steam
_:,—|

Clean methane

Fig.6. Rappresentazione schematica di un impianto per la produzione disymgasce ne nt e
Steam Reforming ed una per la reazione di Water Gas Shift.

Come visto in preedenza la reaziondi SR (a) risulta essere fortemente endotermica
Le condizioni di esercizio di questi reattori possono essere deteemiadia

termodiramica dek reazioni che awngono al loro internoLa fig.7 mostra la
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vari azi o rome fuhrionequéllaemperatura per tre reazioni rappresentative
durante il processo SMReforming decomposizione del metano e gassificazione del
carbone UG a b b a s saee delatdmpesatuna eer tutte e tre leeazioni, si
puo osservare la natura endotermica di qu&iteede che le reazioni deforminge
gassificazione del carbone richiedono temperature abbastanparattevenire ( > 700

° C). Questo fa si che il trasferimento di calore sia un componentgatd importanza

in questi reattori.

150
(@) CH, =2H,+C
c)

100 - (b) C+H,0=H,+CO
(c) CH,+H,0=3H, + CO

—100 A

_150 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Fig.7. Variazione diJG in funzione della temperatura nel processo SMR

Importante in queste reazioni € anche il rapporto Steam/Carbon (S/C) e la pressione a

cui il processo avvieneome accennato in precedenkza conversione di Chlrisulta

es®re maggiore quanto piu altoierapporto S/ICi n quant o | dequilibrio

prodotti, inoltre sisfavorisce la formazione del carboredati sperimentali mostrano

che per ottenere conversioni completé lbar bsta utilizzare una temperatura di
700°C, mentreper pressioni di 20bar occorre lavorare sopra i 90Q% curve dei
bilanci di materia mostrano come al variare delle condizioni sopra citate si riesca a

giungere a conversioni di circa 1000kig.8.)
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Fig.8. Conversione vs Tempura a pressioni di 1 e 20 bar per differenti rapporti S/C

| catalizzatori utilizzati per tale tipo di processo s@strusia base di Ni supportati su
allumina refrattariaoppurespinelli, per esempio a base di magnesio adafiio. La

loro forma a ruota multicanale, permette di avere scambio di calore e materia efficace,
permettendo cosi ursabilita per 50000 ore di lavorduttavig se le condizioni non

sono ottimali si possono avere problemi sinterizzazionalel nichelo disativazione

per deposizione di carboneaibendo cosi i siti attivil2; 14)

Lo steam reforming del metano assicura bassi costi di produzione e rese maiggiori
idrogeno rispetto allaltre tecnologie, tuttavjaa causa degli alti costi di investimento e
degli impianti di grosse dimensioni, non risulta essere una tecnologia adatta per certi
tipi di applicazioniin cui si vuole un impianto ridotto ed una facilita maggiore

nell abbatt.i mento dei costi

1.2.3.20ssdazione parziale omogenea

L6ossidazione par zi al(ekechepuowenirersia m presenaage e s ot e

che in assenza di un catalizzatore.
600 MO Q0 H0HQ O Q YA cpdaea Q

L6 o s s i aziale bnoogeaedPX) € unareazione non catalizzata che serve per
produrre syngas da gas naturale o idrocarburi liquidi, a temperature e pressioni elevate.
In tale reazione il catalzatore non e richiesto, poich& temperatura alta, prodotta
nel | d diffugoae dda fiamma nel reattore, promuole reazione chimica in fase

omogeneaCome gas ossidanti vengono utilizzati: aria, aria arricchita o ossigeno. Si usa

spesso ossigeno puro in modo tale da aver

Solitamente il reattore per POX e seguito da uno per la reazione di WGS per
18



massimizzarne la produttivitdi idrogeno | reattori POX su grande scala vengono
utilizzati anche per la produzione di idrogeno da scarti di raffineria derivanti da

operazioni generali

Le partdi pi % I mportant.i del | 6i mpi anto

| 6i ni ettore ddéali mentazione ed i bruci

correttamente, permettono una buona miscelazione ,de @ombustibile, cosi da
prevenire formazione di hotspotevitando la formazione di carborexl eventuali

esplosioni.

Uno dei vantaggi di talprocesso e chesja per reattori ebassa scalache per quelli a

scala maggioresi puo utilizzare una vasta tipologia di combustibili, psenepio:

metano, etanolo, metanolo ed idrocarburi a catena piu lunga. | reattori su grande scala

raggiungono temperature intorno ai 14B8D0°C, con pressioni comprese tra8fibar.
Léefficienza =~ minor e iahdsiaggiramitrd70-80%s o d i

Tuttavia le condizioni di utilizzo di tali reattori risultano essere dispendiose; sia per le

alte pressioni u t sigeno puroantll@reazibn@b5) per | duso

1.2.3.3Autothermal Reforming

L 6 aut o tetorening{ATR)é il processo che combira reazione di gas naturale o

di idrocarburi liquidi con vaporacqueced ossigeno, ad alte temperature e pressioni per
la produzione del syngallellATR primaavvieneuna reazione dissidazione parziale
non cadlitica, seguita da m processo di steam reformindlel reattore tali processi
avvengono rispettivamente nella zona di combustiogfta zona termica ed in quella

catalitica.(1)

L 6 A Tugaun alto rapporto in entrata di S/C iimodo tale da facilitare le reazioni di
steam reforming e water gas shift, producendo cosi maggiori quantita di idrogeno.

Come ossidante viene utilizzata aria, aria arricchita con ossigeno o ossigeno puro, in

per

at c

SR,

di

funzione del tipo di syngas richiesto nel peceo a val |l e. L6i mpianto

composto da un reattore pautothermal reformingjno per WGS e un purificatore di

idrogeno.

(! profilo termico dell 6ATR parte da u
temperature di circa 2300°C nellama parte del reattore, mentre nella zona catalitica,

dove avviene la reazione di steam reformilagtemperaturai abbassa fino a 1300
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1400°C. Il profilo di temperatura mostra che la prima reazione non necessita di una
combustione controllata, comeagvh e n el | a P Qyantitandiacaldredcbelsie v at a

genera viene consumaiallo stadiosuccessivo.

Il processo avviene adna pressioneompresa tra 1 e 80 hanferiore a quella del
POXLOATR combi na al c unigtichaeldeiSR, BOXediosgsidazione i car a
totale (Fig.9.) Con tale tecnologia € possibile ottenere sistemi compittminore

dimensione rispetto ad impianti di S&nza cosi dover usare bruciatori, ed eliminando

il problema di deposiane del coke sul catalizzatore

Questo prodee un syngas con un rapporteg/ &0 molto favorevole, tale da poter essere

utilizzato nella sintesi chimicaDi grande importanza per tale processo sdéo
composizioni dei gas entranti e le tipologie di catalizzatore. Con la giusta miscela in

entrata al rattore odsidazione paiale forniscetutto il calore perla reazione
endoter mi ca di steam reforming. cdloe tale
provenientdl, bal l bedtiennne® econeonmiaddX,e si a ne
rel ati vo al;lcbe pepassemrg otterlito pu@ richiede costose unita di

separazione.

POX ATR CPO
Fuel Oxygen Fuel Oxygen Fuel Oxygen

/ iFlame', \ / \

/' ‘Flame:

Mixer
Catalyst Catalyst
HEX HEX
|#=—— Steam X
Steam l—— Steam
WGS
: WGS WGS
Separation Separation Separation
}
H, v \
H, H,

Fig.9. Rappresentazione schematica delle unita odsidazione parziale (POX), autotherrr
reforming (ATR), eossidazione parziale cataliticaCPO) seguiti da uno stadii purificazione

del |l 6i drogeno. HE X |l o scambiatore di cal
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1.2.40ssidazione Parziale Catalitica

Le necessitadi ridimensionamento degli impiantie di maggior controllo delle

condizioni di reazionehanno portato lal 6uwezviodne del | 6ossa dazi on
tecnologiadi ossidazione parziale catalai¢CPO)é quellache permettecid 6 ut i | i zz o

di un catalizzatore rispetto alla POX permette di aumentare la velocita di reazione,

prevenire la formazione di fuliggine ed ardjuella di composti come HCN o NH

Tale processo si bassulla reazionéel gas naturale (metano), o di idrocarburi liquidi,

con gas ossidante, ad alte velocita spaziali su un catalizzatore solido, per produrre
syngas. Le caratteristiche principali dellaPO sono: la completa conversione

del | 6ossigeno e |l a quasi compl eta conversioc

La reazione avviene secondo (e):
600Q mi Q0 606Q ¢O0Q A0 cpdaeEa Q

lcatd i zzat or e, i supporto e | 6ottimizzazion
tecnologici chiave del processGome per la reazione in fase omogenkagsidanti

usati possono essere aria, aria arricchita o ossigeno. Studi sperimentali mosreno ch
produzione di syngas € favorita a bassi tempi di contatto {S§@0D), piuttosto che a

tempi di contatto maggiori, caso in cui la produzione di CO sarebbe in competizione

con quella di CQ ovvero, si avrebbe iltempomp® o s si daz(@l6ive t ot al e

Questo procgso € oggetto di studi da mo#ihni (dal 19921994 ad ogg), ma solo
recentemete (2014) si € riusciti adeffettuare il passaggio da laboratorio ad industria
(18). Il procese CPO é visto come il processo che potrebbe sostituire lo steam
reforming a livello industrialeo comunquesi presenta&ome una valida alternativa per

la produzione di idrogeno su piccola e media scala. Tanto ottimismo e dalaito
tipologia di catalizz&ori usati, i quali non danno solo maggior controllo, ma anche
maggiori selettiita e rese di idrogen®ltre a cio, il design relativamente compatto dei
reattori ivi utilizzati, potrebbe abbassale spese di investimento #®rnire rapidi

guadagnrispetb allo SR

1.2.41 Meccanismi di reazione
I meccanismo glodle secondo il quale il CHdiviene gas di sintesiel processo di

ossidazione parziake contatto con un catalizzatpkéene spesso messo in discussione
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In passato si pensava che il meccanisawenissesecondo due studii quali
consisteva 0 i nssidazionddtale del metanoaltamenteesotermicaa | | 61 ni zi o d«
letto catalitico (figura) (f), seguita da reazioni di reforming endotermiche, steam

reforming (a) e dry reforming (g).

CHa(9) +20( g ) Y20)G 2H:0(g) gH°205=-803 kJ/mol ()
CHs(g) + H20(g)? 3H2(g) + CO(g) oH®20s=+206 kJ/mol (@)
CHa(9) + COx(9)? 2H(9) + 2CO(9) oH20a=+247 kJ/mol )

Altri autori, osservando che la selettivita gas di sintesi aumenta al diminuire del
tempodi contatto, sostengono che nel reattoreeagasolo la reazione di ossidazione
parziale direttge). (19)

Studi successivi hanno mostrato chel processo CPhon avviene solo la reazione di
ossidazione parzialéNegli aini sono stati effettuati varie proyeer determinare, non

solo la composizione del gas uscente dal reattore, ma anche quella lungo il letto
catalitico, cosi da poterlassociare al profilo termiced ipotizzare i meccanismi di
reazione Le tecniche utilizate per questi due scopi sono moltepligivhosky (1) ed

al tri hanno di s c wkesand midrobtiai ogr llai detarminaaiondé  d i S
composizione e temperatulango il letto catatico, mentre altri(20) hanno preso in
considerazione tecniche di campionamento capillare. Queste tecniche, associate a
sistemi di misurazione della temperatura, come termocoppie 0, come nelle prove di
Donazzied dtri (21), di un piometro afibra otticascalasub millimetrica, portancad

una buona analisi del sistemaprofilo dd letto cataliticoestrapolato da tali preve

guello mostrato in figura (§.10.).
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Fig.10. Profili di temperatura e composizione per un tipico lethaditico per la reazione di CPO. Omit
indica | 6inizio del chbaaffinerat ®reé ndabneEmcdidom du

monoliti inerti che fungono da schermi di calore (heat shields).

Grazie a tali dati spuo ipotizzard 6 a n d adeilla reazione sul letto cataliticha
Fig.10 mostra i profili termici e di concentrazione lungo il letto delatiazatore per
CPO. Prendenddmm come faccia frontale del catalizzatore si possono evidenziare due
tipologie dicomportamentiNei primi pochi millimetri (@mm), corrispondenti al primo
20% del letto cataliticoyi € la zona di ossidazioneloce (simile ad una POXdlovesi
awiene lconsumo di g U a seimetaousecormlo |4 @arziene i(ejjadn o
temperatura aumenfmo a 10001250°C dipend&do dal rapporto @C e si produce

CO, H, CO, e HO. Lungo il resto del catalizzatore vi € un abbassamento della
temperatura fino a valori di circa 800°@ovutoad una lunga zona endotermica, nella
qude avvengono le reaziondi WGS (a) e SMR (b). Le temperature decrescono
lentamente lungo il catalizzatore, e cido permette alla reazione di raggiungere quasi

| 6 equi | idiusciredal Igtto catalitico(22)

CHq4(g) + H20(9)2 3H2(g) + CO(g) H 208k=+206 kJ/mol (@)
CO(g) + HO(g)? CO: (9) + H2(9) qH20ek=T 41 k J/ mb)l
CHi(@+% O g) Y CO2HYQ) aH°298K=-36KJ/mol (e)
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L.E. Basini ed altri hanno osservatbe la collisione dei gas sul catalizzatore avviene

per pochi millisecondi su @ansuperficie estremamente calda. La chimica ve®ta

selettivita del processo ha originella zona di interfase che circonda le particelle di
catalizzatore (<1mm). Il tempo di contatto di una singola molecola sul catalizzatore e di

10°% a temperatur&omprese tra i 600 e i 1200°C. Le alte temperature ed il
catalizzatore favoriscono | a formazione di

ilcontribt o0 del | 6oss(l8dazi one totale.

1.24.2 Catalizzatori
Le condizionioperative nel processo CPO, come le alte temperature e gli alti flussi,
portano alla necessit”™ di aver e, all 6i nterr

stresgermici € meccanici

| reattoriper la CPO sono a letto fisso. Le caratteristidbsiderate per tali catalizzatori

sono le seguenti:

- Raggiungere alte conversione dell 6al i men
- Operare a flussi di ga&SHSV gas hourly space velocitgstremamente elevati
senza significative perdite di carico.
- Garantire una alta gtivita del processoeiprodotti desiderati (MCO).
- Avere alta stabilita per permettere un lungo periodo di operativita senza

significativi cambiamenti nellerpstazioni

I metalli della prima serie di transizione (Kip e Fe) e i metalli nobili (RirRh, Pd, Pt e

Ir) sono statir i portat. i come catalizzatori attivi
stato il piu studiato negli anni passati a causa del suo basso costo. Tuttavia questo
metallo tende a disattivarentamente per ldeposizione di carliio sulla superficie

la sua successivdissoluzionenel metalload alte temperature di esercizio. | metalli

nobili, invece, resistono alla dissoluzione darbonio al loro interno e mostrahe
proprietaadatteper essere catizzatori stabili nella CP@1). Oltre a cid una maggior

resa, giustifica i n ter mini di i nvesti ment o, | dut

catalizzatori per la CPO.

Nei pri mi anni di st ud ke vennd focalizzath su Roait al i zz a
ed altri (23) arrivarono alla conclusione che il catalizzatore dovesse essere
preventivamente ridotto prima dilimentarei gas per la reazione di ossidazione

parzale. Tornianen e collaboratq24) presero in consideraziercatalizzatori a base di
24



Rh, R, Ir, Ru, Pd e Re su schiume aliAl,O3 per identificare qualéosse il migliore.
Tali metalli furono infatti messi a confronto nelle medesime condizione di agsnéa
parzialecon metano a GHVS di 100008hRh, Pt e Ir metrano prestazionsimili
durante tutta | lalettbratura Ptae Rd eehdori andieati cose i
catalizzatori piu attivi e stabili per la CP€nn il platino che risulta avere minor resa di

idrogeno edanche minor attivita rispetto eddio (1; 23; 24)

Il supportodella fase attiva solitamente una superficie inedepositata sul substrato,
la quale permette la dispersione del catalizzatore metallico. | supsati per un
metallo ®me il Rh sono ceramiaingoli,come AbOs, e MgOo misti, come cordierite
MgAI,O,4 oppure ossidi riducibili com€eQ, TiO, e ZrG, (25). Inoltre dcuni lavori
mostrano comesupporti ceramici non ossidici cors¢C, possano esseraliazati nella

reazione di CPQgrazie alla loro inerzia termica e chimi¢26)

L Al,O3 si puo usarger la CPOgrazie alla sua stabilitd chimica e fisica. Tuttavia la
bassa area specifica e la bassa interazione con il poeewdella fase attiva, reowbo le
particelle di metho molto sensibili alla sinterizzazionénvece isupporti a base dy

Al,O3 risultano esge migliori in quanto possiemho alta area superficialspecifica,
permettendo una buona stabilita e dispeesidella fase attivg27; 28; 29) problema

di tale tipologia di supporto € che la presenza di siti acidi sulla sua superficie porta
spesso alla forn@one di cartbone abbassando coslioltrelldsua t i vi t -~
bassa stabilita ad alte temperatura puo portare a processtatizzazionela piccola
aggiunta di droganti, come metalli alcalini o alcalino terrosi, Na, K o Mg, minimizzano
la sinterizzazioneaumentano la dispersione della fase attivameiovono il carbone

dalla superficig€29).

La ricerca nel |l 6ambinggloultidieahniaal | CR®i hazppor tda
tipologie di catalizzatori per migliare le prestazioni del processo, passaddo

catalizatori in pellet aquelli strutturati.| catalizzatorigeneralmente utilizzati, e che

soddisfano le condizioni richiesteella reazione diossidazione parziale catalitica

poOSsoNo essere strutturati a base ceramica o metallica. La maggior parte dei catalizzatori

a bae di metalli nobili, come Rh e Pt, sono stati depositati su diwgwpiosti strutturat

come cordierite, leghe in ferro cromo, honeycomb nicrofer (lega di nichel e cromo),

reattori microchannel e schiume di .8k o leghe in FeCr.Le prestazionidei

catlizzatori strutturati dipendno sia dalle caratteristiche del supporto che del

ricoprimento. Per esempio la forma o la natura del substrato possono modificare il
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trasferimento di calore, oppure, nel caso del coating, un supporto,@i Alche ha
come fasaattiva il Rh puo favorire la dispersiong0) Utilizzando materiali con una
elevata conducibilitd termica possibile migliorare il trasferimento di calore nel
sistema. NellaCPO tali accorgimentsono in grado di superare ptematiche come
formazione di hot spots e perdite di carico, favorendo anche, nel camdstrati

metallici, un trasferimento di calore nella zona inferiore in cui avviene il refor(8ijg

1.24.3 Meccanismi di disattivaziome

Le modalita secondo le quali le fasi attive dei catalizzatori si disattivano sono
molteplici, queste sono state studiate nel corso degli anni e possono variare da: tipo di
supporto, natura della fase attiva e condizioni operative. La disattivaziongréca@sso

i mportante in quanto si parl a della scelt.
determinata tecnologia. | meccanismi principali di disattivazidei metalli nella fase

attivasono di seguito riportati:

- Deposizione di carbone sulla superfie del catalizzatore Nei catalizzatori a
base di nickel su supporti nonduicibili, come allumina, la disattivazione
avviene secondo un meccanismo diretto deposizione @ carbone. Questa
avviene con la copertura della fase attiva, data dal carbonlobatg in
superficie. Tuttavia la deposizione del carbonio pud avvenire senza causare
disattivazione diretta. In alcuni casi nHli metallico, una volta cheviene
formato del carbone sulla superficiguestop u |, di ffondere all 0i
metallo sottoforma di specie contenenti carbonica saturazione di tali specie
porta alla condensazione diarbonio, il quale, accumulandosi nella parte
inferiore del metallppud formare fibre (Wiskers) e sollevaré metallo attivo
dal supporto, causandalvolta anchela rottura della struttura monolitid®2).
Si puo, drogando il nichel con altri metalli (solitamente ePRH, oppure
utilizzando ossidi riducibili (Ce® o ZrQO,) evitare tée processo di
disattivazione. La disattivazione ditta pud essere osserva@nche sui
catalizzatori a base di Pd, in maniera piu spinta, e Pt, sopra i quali si posso
osservare disattivazioni da deposizionealbones e | | rapporto C/ O
della miscela gassosa risulta essere troppo Attohe neisupporti a base df
Al,O3 i St aci di del | 6al |l umi na favori sc

superficie promuovendo la disattivaziongl.; 33; 34)
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- Avvelenamentodei siti attivi. Studi fondamentali sono $tavolti per capire
I 61 nf di vae mantaminanti ella CPO. Lozolfo risulta avere un effetto
estremamente limitantui catalizzatoriTale comportamento € stato studiato da
Schmidt ed altri (35), i quali hanno determing& i profili spaziali di
concentrazione n presenza di zol f wssatvato aché¢ e | a (
questo elemento risulta essesarelenantesd e piu incisivo nella zona di steam
reforming, limitata dallo zolfo adsorbito. Bint r e | 6 ossiddedt&z i one p
nella prima parte del letto catalitico risulta molto meno infazeéa. Basta anche
unaquantita di Sabbastanzaridottal | 6i nt erno del | a- mi scel ;
250ppm) che si abbassano conversionesaettivita del processo. Tuttavia
| 6 a v wentoala zolfo é reversibile, in quanto il catalizzatore ripristina le sue
proprieta originali una volta tolto lo S nel gas entrante. Questo e vero per tutti i
catalizzatori della CPO poiché limita la diffusione superficiali di H(s) e/o O(s),
causando untdassamento delle proprieta catalitiche. (1)

- Sinterizzazione | catalizzatoricon fasi attive come Rh o ,Pie sottoposti ad
elevati flussidi alimentazionesd alte temperaturg@ossonaliminuire la propria
attivita per sinterizzazioneéella fase attiva. b maggior flusso porta ad un
rilascio maggioredi calore, il quale favorisce un aumento della temperagura
porta a tale processWeser ed altr{36) ritengonopossibileunavaporizzazione
del metallo dal supporto, come accqme il Ru metallico il quale si ossida a
RuO, ed e volatile In altri casi avviene solo il distaccamento della fase attiva.
Per abbassare | 6effetto dell desotermici
reattore un inerte, come volano termico, assiell@enaiscela di reazione. Tale
accorgimento previene la disattivazione pmterizzaziongsenza pero influire
sulla selettivita e la conversione della reazi@@® 37) Alcuni studi effettuati
mostrano che risultaseere possibile abbassare la temperatura nella zona di
reazione anche grazie all daggiunta di %
Questo infatti si comporta da riduttore energetico assorbendo il calore sviluppato
ad alte pressioni e temperature,uddndo i limiti di infammabilita (38).
Petersen(39) ed altri hanno dimostrato che il meccanismo di reazione viene

rallentato dalla presenza di vapore.

Molti autori hanno riportato che il Rh eldRt sono tra icatalizzatori piu stabili ed attivi
per la CPO. Studi effettuati da Bitsch ed a(8b), mostrano che il Rh risulta un

catalizzatore stabilper tutto il tempo di investigazione nelle varie prove sperimentali
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(circa 30h di lavoro). Nei grafici dei profili demperatura riportati ini§.11, effettuati a

2 e 6 ore di lavoro, si vede che, a differenza del Rh (a, c),che rimane pressappoco
inalterato, il Pt (b, d) tende a disattivarsi piu facilmemhte cause posso essere: |l
rapporto C/O troppo alto, il quafavorisce la formazione di carbosella superficie,
oppure, una maggierpresenzali hotspotsfavorite dal platino rispetto al Rh, una
conseguente disattivazione del catalizzatore (forse dovutasaiterizzazionedel
metallo) (40). Tale disattivazione non e continua nel tempo, ma raggiunge uno stato
stazionario dopo 6h, probabilmente dovuto ad uno stato di equilibrio molto stabile del

catalizatore in temperatur3bs)
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Fig.11. Profili di concentrazione su catalizzatori per la CPO con Rh e Pt come fase attiva, a tempi
6h di utilizzo.

1.2.4.4Profili termici ed effetto della pressione
Gli studi effettuati sulla SCTPO del metano hanno stoato che la pressione ha un
effetto negativo sulla reazione, ed in particolare sulla conversione del metano, la quale

decresce all aument ar e del | a pressione
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termodinamico sulle reazioni di reforming,la diminuzione d conversione é
accompagnata da un aumento della temperatura in uscita e da una minore selettivita in
syngas, le quali sono piu 0 meno favorite dalle condizioni sperimentali (es: perdita di
calore dal reattore, caratteristiche geametc h e d e | effetto pgogiarativo glella L 6
pressione risultanantenuto anche con maggiori rapporti di@ anche se risulta ridotto.

La zona del letto catalitico che risenteaggiormente di tale effetto € quella in cui
avvengono le reazioni endotermiche di §Ry.12.). Risulta infatti che, ad una minore

sottrazione del calore, € accompagnata una diminuzione nella produzione di syngas.

Anche le proprieta di trasporto di materia vengono modificate a diverse pressioni.
Esperimenti effettuati a flussi costanti e diverse fags indicano che le portate

vol umetriche dei gas tendono a diminuire ¢
tempi di contatto aumentano. Maggiori quantita in uscita dal reattore gi@GH e H,O

mostrano | 6effetto sumétamo.sel et ti vit?’ e cony

A.Donazzi ed altri hanno studiato | 6effetto
a base di Rh. | test sono stati effettuati con pressioni da 1 a 4bar. Tali prove rivelano che i
profili di temperatura e concentrazione alle varie pressono in linea con quella

pressione atmosferic®, e CH, (Fig.13c,d) vengono consumati nella prima zona del

letto catalitico, con formazione di syngas e combustione, seguiti poi dal consumo di
metano dovuto alla steam reforming, come evidenziato dedsimo nel profilo d
concentrazi one .afel prdila degrucas e(gFuieg . 18andament o
del | 6hot spot seguito da wuna zona endoterm
rimanga tendenzialmente identico in quasi tutto il letttaliteco, con solo piccole

variazioni nella parte iniziale, le differenze piu significative sono nella zona finale del

letto catalitico. Le maggiori pressioni portano le temperature a passare da 680 a 757°C,

con una conseguente diminuzione della produzidnsyngas e consumo di metano,
accompagnato da una minor selettivita igffG0. Tale risultato mostra che non € la

cinetica della reazione ad essere influenzata maggiormente dalla pressione, ma la

termodinamica di questé21; 20)
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Bitsch e Larser(35) hanno effettuato alcenprovesu differenti catalizzatori variando la
pressione da 1 ad l1llbar. Per una reazione-G@J del metano hanno preso in

considerazione schiume ceratmecad 80ppi ricoperte dal 5% di Rh o di Pt.

Il letto catalitico ricoperto con Rh mostra una zona di ossidazione di cigrand,
seguita da una piu lunga di steam reforming, dove viene consumata acqua. Nella zona di
ossidazione CO, £ HHO a u me n tn@rcaaon dolstesdandamentpassieme con
piccole quantita di C® Nella zona di steam reforming.® e CH, vengono consumati

per produrre CO e b ma non sono osservati cambiamenti in,CRer il Pt la zona di
ossidazione si estende piu a lungo ledo cataliticoe la zona di reforming € meno

pronunciata.

- Nella Fig.14(ac,e,g)s i v e d e dellabpeeksiomet suioprodotti pem
catalizzatore a base di Rh. In realtd non vi sono grossi cambiamenti in
temperatura(a) e concentraziondc,e,g) anche selitempo di residenza é
aumentato di un ordine di grandezza, da 1 ad 1lbar,kan®n cambia molto
(circa 15°C) d il massimacoincide in modo spaziakgli altri profili, mentre &
la parte finge del letto catalitico in cui si osservawariazioni dal pato di vista
della temperatura (come visto nelle prove di Donazzi @H)).

- Lacolonnadidestradellagkidd( b, d, f, h) mostra | 6effetto
catalizzatore a base di Pt. La zona di ossidazione inizialearisssere piu estesa
rispetto a quella osservata nel Rh (b), e tead#iminuire la su estensione
spaziale all aument ar e tleeduh @amgnto deflesi on e,
rese a syngagFig.13d , f , h) . A causa dell daccresci
mas$mo di temperatura nel letto catalitico si sposta sempre piu vicino alla

faccia frontale del catalizzatore (b).
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Fig.14. Profili di temperatura e composizione attraverso il catalizzatore misurate dal piromegrg) €T
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1.3 Catalizzatori Strutturati
Come accennato in precedenzatalizzatori strutturaijFig.15) consistono in substrati

ceramici (AbO3, SIC, cordertite) o metalli¢ (acciaio inox, Al, Cuo leghe FeCrAl

formati come struttur&dD continue sopra alle qualla fase #iva o un catalizzare

contente essa sono depositdte morfologie piu utilizzate sono: honeycomb (a nido

d 6 ape) ,schiumey gfibre. [Tali catalizzatorigrazie al loro livello di vuoto,

abbassano le perdite di carico rispetto ai piu tradiziontdlizaatori a letto impaccato

(packel bed) o pelletsinoltre hannaun 6 el evata resi stenza meccal

geometrica(41; 42)

Fig.15. Esempi di catalizzatori strutturatpdlettizzati @l estrusi

Lal or o di ffusione nell 6i ndustri a chi mi ca

abbandonare la tecnologia dei pellet per alcune ragioni:

- Il carico della fase catalitica sul supporto € minore in un monolita ricoperto per
washcoating rispetto ai pellet. Eno svantaggio per le reazioni che sono
controll ate dalla cinetica, piY¥ utilizze
controllate dalla diffusione.

- | monoliti tradizionali con canali paralleli possono esseefiniti come
adiabatici, e cio € limitate ne processi eso ed endotermiciveolo scambio di

calore & un fenomerimportante.

Altre motivazioni sono di natura piu pratica rispetto a quelle citate sopra:
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- | catalizzatori pellettizzati utilizzati in industria sono spesso frutto di lunghi e
costos sviluppi. Questi rispondono k richieste specifiche dei processi,
tipicamente in maniera abbastanza soddisfacerdd il rimpiazzo di tale
tecnologiacon quella demonolitici richiede dei benefici significativi

- Sono difficili da giustificare gli sfai di ricerca dedicati, e gli investimenti, per
sviluppare sistemi monolitici con intrinseche proprieta catalitiche simili a quelle
di sistemi convenzionali.

- | catalizzatori strutturati sono piu costosi rispetto ai catalizzatori in p@libt.

1.3.1Geometrie e strutture
| substrati monolitici pit ampiamenteuitilizzati sono: honeycomb e schiume

particolare quelle a pori ape(tpen cell foams).

Gli honeycomb sono composti da canali paralleli shepetono, e nei qualelmiscele

di gas di reazione si immettea caratteristica fisica pit importante di tali supporti € la
dimensione dei canali, peefinire la densita si adotta il sistem®&S3T (cell per square
inch). Gli honeycomb metalli¢Fig.16.) sono solitamente prottousando due tecniche:
1) produzione per estrusiong) arrotolamento di lamiere, piegate e lisce disposte in

maniera alternata.

/s
f\";'hl(":
.h“.!\‘“

Fig.16. Esempi di catalizzatori strutturati monolitic
Metallici,prodotti per estrusione (aj corrugati (b) e
honeycomlzeramici (c).

Léestrusione per mette di ottenere mo n o |

Nell 6estrusi one il monolita viene prodotto
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stato plastico attraverso una matrice (filiera), la quale riproducerteafdel pezzo che

si vuole ottenerelale tecnica, consolidata per la produzione degli honeycomb ceramici,
e ancora molto impegnativa per quelli metallici, al punto che sono disponibili solo
poche soluzioni commerciali al momento, e solo pochi prototipd stetti prodotti con
materiali come Al, Fe o CuGli honeycombottenuti per arrotolamento di lamiere
metalliche (monoliti corrugati), piegate e lisce, disposte in ordine alterfagpl@b.)

sono piu diffusi rispetto agli estrusi sopra citati. Questiosstati molto studiati in
letteratura e portano a superfici molto piu complesse rispetto a quelle degli estrusi.
Tuttavia tali strutture hanno lo svantaggio di perdere la loro continuita lungo la sezione
della matrice solida, anche quando sono tra loralasa) abbassando co$a
conducibilitd radiale (Ke,). Questo diventa un problema importante quando il

trasferimento di calore limita il processatalitico(42; 43)

Le schiume a cella aperta (open cell foams) soondaititi con struttura cellulare e con

proprieta meccaniche pitu o meno isotrope.

Le schiume possono essere sia ceramiche che metdlich&7.). Le prime vengono
prodotte polimerizzando un monomero organ@d | 61 nt e randspersione un a
ceramica, la gale viene asciugata e calcinata. Durante tale processo la struttura

ceramica éstablizzata e viene prevenuto il collasso dei pori piu piccoli.

Fig.17. Sulla sinistra differenti applicazioni perdm metalliche. Sulla destia struttura diuna cella
ddla foam con lanomenclatura.

Uno dei met odi pi % utilizzat:i prevede | 0i mg
uno slury di materiale ceramico. Successivamente il tutto viene essiccato e calcinato in

condizioni dipendenti dalla reologia dello shuotilizzato.(44)
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Le schiume metalliche vengonottenute in maniera divers&i possono ottenere
direttamente dal metallo fuso tramite ausilio di un cadccelle aperteoppure per
chemicd vapour deposition, Uizzando un cko in polimero, eliminato
successivamentger trattamento termica bassa temperatur&olitamente il processo
CVD viene seguito darutrattamento termigovolto a favorirela sinterizzazionead

aumentarda densita demateriale (45)

Gli spazi delle schiumesono riempiti da filamenti (strutsghe formano una rete
(network)che racchiude cavita (celle) tra loro interconnesse dai pori. La cella unitari &
solitamente un poliedrd={g.17.), il quale ha un diametro di cella mediaratteristicol
braccetti(struts) di tali schiume possono essere s&vi che none cio dipende dal
processo di ottenimento di tali schiunh@ densita dei pori & definita come PPI (pores
per linear inch). Le schiume offrono vantaggi simili a quelléertd dai monoliti
honeycombed includono alta porosita, alto rapporto superficie/volunehe porta ad
undalta attivit ridgziene notevole tdélle meidite diochriaomie
esercizio (pressure drop), alta resistenza meccamica permette |idesign di
componenti rigidi e leggere impatto limitante sulla resistenza al trasferimento di

massa(42)

Le leghe ferritiche con alluminio possono essere usate come materiali per catalizzatori
strutturati. Queste, se ossida produconocoating di AbOs; compatti i quali non
fungono solo da protezione per i1l me t al
fase contenente il catalizzatorea scelta per una lega metallica da utilizzare come

substrato deve soddisfare t@ratteristiche fondamentali:

- Mantenere le proprie caratteristiche nelle condizioni operative (proprieta
meccaniche, stabilita termica e resistenza chimica).

- Permettere un efficace adesione del coating catalitico.

- Essere saldabile e lavorabile (cio é veoprattutto per gli impieghi nei monoliti

corrugati).

Una lega ferritica con ottima resistenza ad alta temperaturaekba gcomposta da
FeCrAlY. Tali leghe ferrose, addizionate con Cr{d2%6) ed Al (58%), promuovono

la formazione di ossidi protettiviaabe diAJOs. Tuttavia  grazie

gual e permette una compattezza del film

essere efficacd.o strato protettivo in allumina, permette, anche a spessori molto sottili,
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di sopportare le & temperature e condizioni corrosMe.6 ut i I i zzo di al |
percentual.i el evate permette di avere all o
quale forma uno strato di AD; fino al suo completo consumo. Occorre hon aumentare
troppo la quantitai Al, poiché, per percentuali superiori al 5%, rendono fragile la lega,

e quindi difficilmente lavorabilg42)

1.3.2 Trasferimento di calore

In alcuni processi, per esempio quelli che utilizzanioflaksi di gas, risultamportante

lo scambio di calore, in quantmuta a prevenire hot spots, a contrastare il runaway
termicq la sinterizzazionedel catalizzatte e permette maggiore selettivita della
reazioneNei monolitilo scambio di calore giu efficiente rispetto ai té impaccati, ma

non sufficientel pellets scambiano calore per convezione, costringendo, per necessita

di scambi o maggiore, ad aumentare i fl ussi
alte perdite di carico dovute alla natura del catalizzattesss Gli honeycomb
tradizionali (ceramici) non hanno un contributo di trasferimento del calore radiale
elevato, tuttavia, per gli elevati flussi al loro interno, viene raggiunta una maggiore
conducibilitaglobale (conducibilita assialejspetto al lettoimpaccatoL 6 equazi one 1
calcolala conducibilita assiale del materiale preso in consideraziogg iiiK funzione

del grado di vuot@ e della conducibilita intrinseca del materiale)(K
OVp UL pPp - QB

La conducibilita radial@uttavia risulta esseré 6 aspett o f osfatfimentent al e «c
di caloreed edirettamente proporzionale alla conducibilita intrinseca del materidés

numero di vuoti al suointerno L6éadozi one di material.] term
(metallici), e di design specifici(schiume) massimizza lo scambio di calore radiale

all 6interno déequmeomiodnd i 2 cal colegdel a cond
supporto preso in considerazione, e mette in evidenza che tale conducibilita & legata in

maniera piu intna a quella del materiale rispetto alla precedengg) (K1).

Si possono usayeper massimizzare lo scambio termicypporti a base eatallica
(Fig.18.). | materiali piu utilizzati petale scop sono: alluminio, rame, ottonileghe di
ferro contenati alluminio (FeCrAlY), o acciainox con nichel e crom@AISI 304). La

scelta del metallo e della lega e effettuata in base alle proprieta meccaniche, termiche
37



chimiche in funzionelelle condizioni di processodsla coesione dello strato catalitico

da depositare.
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Fig.18. Effetto delle proprieta del materiale e del grado di vuoto si
conducibilithd termica radiale effettiva di monoliti honeycomb con ca
guadrati. Basate sull 6eq. 2

Come catalizzatori strutturati € possibile utilizzare schiume, le quali offrono alti carichi

di fase catalitica, alte porosita e basse perdite di carico, mantenendo sempre una grossa
interazione tra reagenti e catalizzatore sulla superficie dellarsahiQueste vengono

considerate per processi a veloce diffusione (come CPO) dove trasferimento di calore e
massa sono I mportanti. Léalta interconnes:
migliore miscelazione dei flussi entranti, cosa che non é presanteneliti corrugati.
Differentemente dai monoliti honeycomb, le schiume hanno velocita di trasferimento di

calore solidegas molto maggiori, ma maggiori perdite di carico, grazie al flusso

turbolento del fluido attraverda struttura della schiumé42)

| progressi negli ultimi annnello studiodelle proprieta di trasporto nelle schiume,

hanno di mostrato che scambio di materia e ¢
queste rispetto ai tradizionali packed bed. Quastdtano essere piu vantaggiose anche

rispetto agli honeycomb, nei quali non & possibile una miscelazione radiale, a causa dei

canali separati, chevecer i sul ta essere possibile nelle
tra i suoi pori.Tutte queste proprietpermettono di avere un supporto che limiti i

gradienti di temperatura, cold ed hot spots in processi fortemente eso o endotermici, e

previenda distribuzione non uniforme dei reagenti nella sezione del reaidérel?)
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Seleschi ume sono in materiale metallico, I
con le loro strutture continue e termicamente connesse, offre un buon potenziale per

| 6aument o dell a conducibilit"® radia@al e.
abbassare i gradienti di temperatura radiali ed assiali, minimizzando hot e cold spots. |
modelli matematici per la previsione della diffusione del calore si basano sugli stessi
meccanismi dei monoliti tradizionali, tuttavia il lom@mportamento non wudta il
medesimo, ed e ancora difficile descrivere e prevedere il trasferimento globale di calore
47).

Bianchi ed altri(48) hanno studiato il trasferimento di calore con una singola fase
gssosdN,) su schiume a base di leghe in FeCr a differente porosita. Facendo coincidere
la distribuzione sperimentale di T con quella pseudo omogenea classica, sono riusciti ad
ottenere stime realistiche digK | risultati mostrano che la conducibilita attraweta
matrice solida (intrinseca della materia) & il contributo maggioritario alla diffusione

del calore, diventando anche il parametro controllante. Il valore calcolato per la

conducibilit”™ radiale  espresso nell bdegq.

. P €,
U_

0§ Q

Po0——Qfp

Tali studi hanno anche osservato che le schiume con maggior numero di celle unitarie
per pollice (ppi) sono quelle che permettono la maggiore quantita di calore trasferito, e

tale trasferimento viene poco modificato variando la velocita del fl(48p.

1.3.3.Preparazione di catalizzatori strutturati
I metodi per la preparazione di un catalizzatore sono molto differenti, ed ogni

catalzzatore, a seconda delle proprieta richieste, puo essere prodotto secondo
procedimenti diffeenti. La scelta del metodo di preparazione di un catalizzatore
dipendedalle propriet&he si vogliono ottenere

Active site

Morphologic
support

SN

Pre-treated surface

Substrate

Fig.19. Sezione della superficie di un catalizzatore strutturato
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| catalizzatori strutturati possono essere: ricoperti, ovvero la faga @ene depositata
Su un supporto inerf@ig.19.), o incorporati, nei quali la fasetiab viene dispersa in un

supporto (fase attiva nell i mpasto da estru

| supportistrutturatipossono essere pretrattati per modificare le proprieta superficiali

sempr e con | 6obbiettivo d-film. i pregtiatiamenta

utilizzati possono essere:

re | 6

- Ossidazione anodica(su leghe a base di alluminio), nelle quali viene fatto

ossidare il metd in un processo galvanic@pplicando un campo efieto al
substratoin un elettrolita acidp cosi da poteraumentarela rugosita ella
superficie

- Trattamento termico, ossidazione superficiale in temperatura che porta ad

modifica della morfologid el | o strato esterno,.

una

aument

Lo strat o dG&ialspenidit del qoatimy\ad adtentemperature, dovute

a coefficienti diespansione termica differenti fsabstrato e ricoprimentahe la
progressiva corrosione del substrato metallico

- Trattamento chimico, immersione del sumpto in soluzioni acide che

permettono un aumento di area e ruvid#asu substrati di alluminio, di formare

uno strato di ossido
- Deposizione di un primer, in cui viene depositato uno strato intermedio

idrossido (per esempio bohemite, AIOOiY suporto strutturatoe fase attiva

materiale catalitico Si utilizza tale tecnica quando, anche se un supporto e

pretrattato, | 6adesi one tra que set
guestopermette di superare la non adesione sulla superfatisupporto(42;
49)

Successivamente ai processi di pretrattamento dei moswtiorti strutturatioccore
effettuare una deposizione i supporto demateriale cataliticol metodi per ottenere

questasono divesi, qui verranno riportati solo alcuni esempi:

Wet coating tali tecniche sono le piu versatili e semplici per la produzione
ricoprimenti, mediante la deposizione din precursore sospeso in un liquido un
substrato,che poi viene convertito nel matésle desiderato attraverso trattant
successivi. Tra le metodologak ricoprimento il dip coatingdFig.20) € una delle piu
utilizzate, anche nel campo dei supporti a base metallica. Il ptatoe quello di
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riempire i vuoti del substratccon un mateale simil liquido, solitamente una
sospensione di polvefslurry) o un sol gel, per immersiondel caso dello slurrgi usa

una sospensione di un solido in un liquida tecnicae abbastanza usata nella
preparazione dei catalizzatori strutturati, e0 pessere applicata a tutti i supporti.
Solitamente lo slurry € composto daa polvere di dimensioni adeguate con: un legante

(pseudo boehmite o water glass), che permette miglior adesione al supporto, ed un
disperdente (es: acido nitrico, acido aceticaensioattivo), il quale garantisce una
distribuzione uniforme delle particelll un secondo tempo occorre ritirare il substrato

dal liguido ad una velocita controllata. Lo spessore del film depositato, e le sue
proprieta, dipendono dal bilancio tra lsseosita del fluidce la velocita alla quale si

estrae il substrato. Le forze in gioco che si contrastana $omscosita che permette

| 6adesi one del | o s tklafarzacgradtazioraleld qualepermettd Suppo-c
la fuoriuscita del liquid dalle cavitaPer geometrie piu complesse (spirali, honeycomb

monol itici o open cell foams), |l a forza carg
|l a fuoriuscita del fluido all é6esterno per |
questicasi occorre rimuovere il fluido in eccesso centrifugando o applicando uno sforzo

tramite ariacompressa attraverso un ugegi@; 49)

3 RLtSD [
| In o - -r l_i
L i J L
LJ
Immersion Start-up  Deposition& Evaporation  Drainage
drainage

Fig.20. Rappresentazione schematica della tecnica dip coating

Nel caso del @-gel si parte solitamente da umlispersionecolloidale di un precursore
chimico del materiale da depositare. La procedura tipica per ricoprire il monolita é
guella di preparare la dispersione, partendo dai precursori inorganici o metallorganici
(es. psado boehmite, diluita in acido nitrico come precursore diOAl Occorre
cercar e | 0ad adinvecchmmemgedbsslper contrall@da peptizzazione
del gel, e di conseguenza la viscosita déifersione. Una volta che il colloide risulta
pronto per la deposizione, il monolita viene inserito in soluzione e, come nello slurry,
estrdto ad una velocita controllat@d2)
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Chemical Vapour Deposition (CVD): questa & undecnica molto costosa per la

deposizione swupprto delmateriale cataliticoPer effettuare la CVD occorre porre il
monolitoal 6i nt er no di una camera di reazi one, n
il precursore per il supporto, un gas inertg)(@a volte Q. Il precursore in fase gas € lo

stesso utilizzato nel metodo sgkl (alcossido di un metallo). La reazione chimica che

ha luogo tra le sorgenti gassose porta ad un materiale solido, che si depositm@ome u

strato molto sottile su tuttka supeficie del supporto(Fig.21.). Per massimizzarla

deposizione si usano basse pressioni ed alte temperature. Ad esempio e possibile
depositare ossido di alluminio poroso (con microchannel) e successivamente

impregnarlo con precursori metallici (es: R42)

precursor

]
’ offgas
+ . o

: @
carrier gas <]
layer
substrate

Fig.21. Rgppresentazione schematica della tecnica CVD (chemmical va

deposition)

Una volta applicato il supporto delateriale cataliticasul substratamccorre renderlo
attivo. A questacategoria appartengono le tecniche di deposizione del precursore della
faseattiva.

Impregnazione sono processi nei quali vi € un contatto fisico tra il supporto da
impregnare, ed una soluzione liquida contenente la fase attiva catdliteede ad

interazioni chimico fisichéra supporto e fase attiva, viefaoritala migrazone della
soluzioneal | 6i nt erno del supporto. La wet i mpr e
per ricoprire i pellets, mentre in laboratorio puo essere anche usata per ricoprire supporti
strutturati. Dopo | 6i mmer s atwfocei dai pori dom qui do

| 6ausil i o di Daranied prgress disasciugattraamdoal substrato e

ancora bagnatmccorre mantenerlo in posizione orizzontalaiotarlo continuamente,

per poter prevenire maldistribuzioni dovute a forze igaaionali. Un metodo di
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impregnazione piu controllato € la incipient wetness impregnation, o dry impregnation.
In questa tecnica, una quantita di soluzione contenente la fase attiva, con medesimo
volume dei pori del supporto che verra impregnato, vietia fgocciolare su disso

fino al riempimento di tutto il volume. Tale tecnica permette la deposizione di tutta la
fase attiva presente in soluzione, senza nessuna perditavia risulta facilmente
applicabile se il supporto da attivare & in forma divere o pellet, poiché, per
permettere una deposizione uniforme della fase attiva, eibpessantenerli in
agitazione, anche se alcuni lavori sono stati pubblicati in cui tale tecnica viene applicata
a catalizzatori strutturatPer entambi i metodi dimpregnazione laemperatura della
solwione risulta un parametro importante, infatti questa influenza la solubilita e
viscosit?’ del precursor e, e di conseguenazeze

ricoprimento.

Deposizione- precipitazione: in tale processo il precursore della fase at{ned essere

trasferito dalla soluzione al supporto tramite una precipitazione contrdillatentaggio

di tale metodo consiste nel riuscaalepositare un sale insolubile come risultato di uno

stadio di precipitabne, e che tale stratwon cambi composiziongamite trattamenti

termici successivil processi che si susseguono sono la preaipihe dalla soluzione in

bulk odal fluidoalbi nt er no dei pori, e |l dinterazione
unal e insolubile ~ dovuta all éaggibase)t a di u
Il rischio maggiore & che lprecipitazioneavvengadal bulk sulla superficie, e possa

occludere i pori, equindi si ottenga urcatalizzatore poco attivo. Per aveuea
precipitazione maggiorsulla superficie piuttosto che nel budome agente basificante

si usa urea, la quale permette un rilascio graduale degl{42).

Accrescimento in situ della fase attivain tali metodila fase attivae/o il suo
precursore sono fatti accrescere direttamente sul supporto. Il maggior vantaggio € quell
di poter dare alla fase attiva possibilita di crescere direttamente sul substrato, senza
avere occlusioni da leganti, i quali portano ad una minor sitiits dei reagenti alla
fase attiva.Tra le tecniche utilizzabili le piu comunemente usate sono deposizione

elettrochimica e CVD.

Deposizione elettrochimica (electrochemical deposition ECD)ra le tecniche di
accrescimento in situ questa e una dellerpevanti, e viene utilizzata solitamente per
ottenere ricoprimentmediantel 6 azi one di una <corrente el e

ottenuta facendo muovere gli ioni taklici presenti in soluzionearichi positivamente,
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verso | 6el et t r enteocatada)s il quabe risukagaachei ilvsabstrato da
ricoprire. Una volta arrivati sul catodo i cationi si riducono a@anmda ad uno strato
metallico. Composizione e forma del film dipendono dalle condizioni di sintesi
utilizzate.(42; 49)

Processi di consolidamento degli stratidopo la deposizione si effettuano solitamente

alcuni trattamenti volti a consolidarefissare lo strato di copertura in genere sono
asciugatura. L a pri ma consi ste n entel dae parimfasea zi one
fondamentale poich®, se ef ftera puo pdrtare ah e | mo
distaco del materiale cataliticalal substrato. La calcinazione inveeain trattamento

termi co success.iien effettudtcdaaTssaperu gyoadlleiraggiynte e v
durante | e reazioni di processo, cos3 da es
variazioni strtturali. Le rampe di temperatura (riscaldamento e raffreddamento), e le

temperature di stazionamento sono importanti péaevshock termici sul supporto.

Spesso metalli depositati sul suppori@s. per impregnazione) sottoforma di nitiati
ossidi idrolizzati, divengono ok metallici e risultano chimicamente e

meccanicamente piu stabili rispetto alle specie precedenti.

1.4 Elettrosintesi

Léel ettrosintesi, o deposi zione per via el
produrrein situ ricoprimenti metallicie a base dcomposti ossidici/idrossidicQuesta
tecnica prevede | 6dappl i cazinmnpotenziaeiad unna cor
materiale conduttivo, impiegato come catodo (substrato) immersmansoluzione,

contenente i sali del metallo da depositds sintesiavvienea |l | 6 i nt er fracci a e
elettrolita, dove avvengono una serie di reazioni elettrochimiche portano alla

deposizione del materiale desidereiolitamentela cella elettrochimica impiegataa

singolo compartimente pr e v e d e trd efetiradi(50),iurz etetiroddlii lavoroo

catodo(WE), il contro elettodo (CE), che chiudendo il circuito elettrico garantisce un

flusso continual i corrente al,e6ebetetodo(REpacdedor anf er
e necessario per Iaisurad e | p ot e elettroda.Cantrolthredb le éondizioni di

sintesi e possile depositardilm sottili di ossidi o idrossidi sul materiale conduttivo. La
composizione, la morfologia e la struttura possono esswdificate tramite la

variazionedi parametri sperimentali come potenzialelensita di correntéa seconda
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della tecnta impiegatg)tempo di sintesicomposizionee pHdella soluzionali lavora
(51; 52)

In una tipicaelettrosintesi i reagenti, solitamente disciolti con un elettralitacqua

sono depositati come prodotti solidi.6 el et t rol i ta favorisce i/l
attraverso la soluzione, tuttavia la sua presenza non e strettamente necessaria, infatti in
alcune soluzioni il passaggio di corrente risulta essere comunque fag8eritoeagente
consumato funge ancli elettrolitaJa correntesara sempre minore procedendo con la
reazione. | parametri cheeeterminanda reazione sono la corrente ed il potenzidle.

seconda @l parametrotenuto costante sidefinisconodue tipi di sintesi differenti,

galvanostatica e ptenziostatica(53)

Nella sintesi galvarsiatica puo essere effettuato un controllo preciso sulle condizioni di

reazione in particolare mantenendo costante la corrente passante tra CE e WE. Questo

porta alla deposizione cdouona adesione e morfologia controllata. Il potenziale di
cella varia al decrescere dell dattivit”™ de
elettroni costante. La variazione di potenziale tuttavia pud portare alla formazione di

molteplici prodotti on diversi potenziali di riduzion®3).

Nella sintesi potenziec t at i c a S i p ol davaroz adain fotéreidleet t r od o
desideratamisurato rispetta | | 6 el et t r odo di riferi mento. I
decade velcemente al procedere della reazione a causa del veloce consumo delle specie

al | 61 n Qeestd eadovatsiaaal basso coefficiente di diffusione delle molecole dal

bul k all el ettrodo, sia all a ma simtasie attiv
Successivamente viene raggiunto un valore di corrente costante il quale coincide con |l
raggiungimento dello stato stazionario, nel quale vi & un equilibrio tra diffusione dal

bulk e riduzione dei nitrati sulla supeficie elettrodi&2; 51)

Come accennato precedentemente diversi processi di riduzione che avvengono sulla
superficie del catodgermettono diprecipitareossidi e idrossidi metalliciQueste

reazioni elettrochimiche producono infatti ioni idrossile sullpsur f i ci e del | 6el
aumentando di conseguenza il pH locale. La deposizione del solido desiderato avviene
guando i | p H sudfitient@menté eavdtda pereneti@re [a precipitazione

della fase desideratd materiali piu comunemente depesitramite tale metodo sono

ossidi eidrossidi mono metallici (ZnOQAIO(OH), Ni(OH),) (50; 54)oppure composti

inorganici contenenti piu elemen(iBaTiOs). Le riduzionidi differenti specie, come
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ossigeno, acquagdrogeno o nitrati, sono quelle che permettono un controllo del pH

all 6i nterfacci a saduziene.le prowe effetiuateuda dabighd)ted )

altri mostrano che, per soluzioni in cui non sono presenti nitrati teel @lolecole

riducibili, la formazione di OH dovuta alla riduzione dell

disciolto, secondo le seguenti reazioni.

O+ 2e +2H>0- H,0O, + 20H h)
HoO» + 26" - 20H ()
2H20 +26 - Ho+20H E°=-0,83V (I)

Per esempio la riduzim@ di ossigeno disciolto produce O&lun pH massimdi 10,4in

assenza di metalli in soluzionleor mando | é6i drossido vi — un
sulla superficie dell 6elettrodo, che causa
precipitazione. Qu n d i | 6el ettrogenerazione di basi a
permette di depositakesso idrossididme t a |l | i icualnpescipitadoa hajori di

pH di poco superiori a 4na e limitante per le specie che richiedghbmaggiori per

preciptare, come per esempio Zn o.(@2). In questo ultimo casoccorre produrre una

guantitapiu elevata di OH con la necessita di favorire ulteriormente i processi di

riduzione diH,O e O, o di sommare a questi la riduzioneatire specieche portinaalla
produzione di i oni i dr o s.Juttdvia BO noseiunbuan super f
candidato per taléorzatura poichéle bolle di idrogenoprovoate dalla sua riduzione

(reazione ) non risultano essere appropriate per la formazione di unppatc

omogenepin quanto la loro evoluzioneé spesso seguita da un distaccamento dello

strato depositat@50)

Undapossibilit?’ per gener ar e pHfinomdlaggi or i
saturazionadella soluziongil quale permette di raggiungere valori g pari al2,

tuttavia il limite applicativo & evidenté6). Per mantenere la concentrazione di O

massima ecostante, ocorre infatti farlo gorgogliarein maniera continua nella

soluzime portando a turbolenze che possono sf:

precipitato al substrato

Al cuni articoli mostrano che | daggiunta di
accrescere il pH locale della soluzione e per contellarconlizioni di deposizione.
(57)
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L a riduzione dei nitrat:i all i nterfaccia
considerazione molti meccanismi differenti, con un gran numero di intermedi stabili.
(55; 57)

Se si consideranonitrati come molecola riducibile ad esempio,odant e | éappl i c a
di un potenziale catodico ad un elettrodo immerso insatazionehanno luogouna
serie di reazioni che passano dal consumo ‘djréhzioni:m, p,q)alla generazione di
OH (reazioni:n, 9, portando in entrambi . lie reazoow i all o
seguent.i sono quelle che si pensa avvenga

specifico sulla superficie catodid®.l; 58)

2H* + 26 - H: E°=0,00V (m)
NGy +H20 +26 Y NO, + 20H E°=0,01V  (n)
NGy + 7H20 + 86 © . 4(+ 10 OH E°=-0,12V (0)
NCy + 10H* + 86 Y NH4* + 3H20 E°=0,36V (p)
NG +2H* +2e - NGO + H-0 E°=093V (q)

In questo caso il maggiore caobuto € dato dalla riduzione dei nitrati. Come si puo
vedere infatti i potenziali standard di alcudiequeste reazioni (reazianmn, o, p, Q)
risultano essere piu positivi che quelli che coinvolgono acqua od ossigeno (reazioni h, i,
). Applicando quindiun idoneo potenziale negativo al nostro supporto e possibile
favorire termodinamicamente la riduzione dei nitrati rispetto a queste ultime,

minimizzando i possibili effetti negativi elencati in precedega; 50)

Portando alla produzione dello ione Otdtte le reazioni sopra mostrate permettono la
formazione dell 0idrossido dell o ione metal

catodasoluzione, secondo la seguente reazione:
M+ +nOHY M( QH) (r

Il potenzialedi riduzione @i nitrati ha un valore E° piu positivo, se comparato alla

maggior parte delle reazioni di riduzione dei cationi. Di conseguenza i cationi tendono a

precipitare sottoforma di idrossiglioiché termodinamicamente gli elettroni presenti

s u | eltréde karanno piu disponibili per le reazioni che portano alla formazione di

idrossili piuttostoche per la riduzione direti@dei metalli (). Quest ulpuoi ma t ut
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diventare competitiva per ioni metallici facilmente ridhic, ovvero che hanno un

potenziale di riduzionalto, e molto simile a quello dei nitra{b8)
M+ +ne - M° (s)

Ad esempio o metallo come il Rh, il quale in soluzione si presenta sottoformaj Rh
risulta essere facilmente riducibile direttat@ninfatti, in soluzione acida, il suo
potenziale formale di riduzione risulta essere 0,76V, ed il suo valore tende a decrescere
d deabranpmid di PdunbaixliniFig.22a con i |

all 6aument ar e

Conseguentemente all 6apptvbocemeiga mdcata in un
precedenzda reazione con E° piu positivo e favorita rispetto alle altrejuesto caso
occorre quindi diminuire la tendenzl metallo a ridursi preferenzialmente durante la
sintesi. Se cio accadesse si avrebbe la formazbaester metallici sul catodo ed una

minore dispersione della fase attiva del catalizzg&sg

Eh (Volts)

|.2 T I I I I I I I I I I

1.0 - =
Rh'3
08 - |

0.6 Rh(OH)4(s) i

Rh(s) §

=
]
o
=
oo
=

12 14
nH
Fig.22 Diagramma di Pourbaix per iRh.

Nel caso dellacoprecipitazione di R} assieme con Af e Mg (che a seconddelle
condizioni raggiunte possono precipitare anche singolarmente sottoforma di AEOH)
Mg(OH),), il pH della soluzione puo essere modificato (aggiustato) prima della sintesi,

cosi da garantire su tutta la superficie del catodo la precipitazione el
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supporto e fase attiva. Il pH della soluzione di lavoro viene in questo caso aggiustato
fino a valori di 3,8, cioél valore massimo possibile per evitare la precipitazione di
Al(OH3) in bulk. (58; 51;55)

Tuttaviag anche queste accortezggerinentali non assicurano, almeno in alcune zone

del catododi evitarel a pr eci pi tazi one delltrasferimantol o e na
di corrente risulta non sempre omogeneo per tutti i substrati e matemgiindi il pH

in superficie risulta non avere un valore costaptagtando quindi a diversi gradi di
ricoprimento della superficie o anche a cor
dello scambio di cariche € in parte dovuto alla geometria dellia, cioe delle posizioni

relative dei tre elettrodi al suo interno, ma in parte anche alla geometria e alle
caratteristiche chimico fisiche del supporto. Zone planari e zone piu accuminate, come

angoli, punte o imperfezioni, avranno infatti una diveteadenza ad accumulare

cariche sulla loro superficie.

Inoltre, per appliazioni catalitiche, filmdi alcuni mm devono essere sintetizzati su
elettrodi di grandi dimensioni (di elevata area) solitamente composti da materiali poco
conduttivi (es: leghe inFeCr). Per soddisfare tali richieste occorre operare con
specifiche accortezze, al fine di minimizzare le resistenze e le sovratensioni che
inficerebbero negativamentie caratteristiche del film depositato. dipendenti dalle
condizioni di lavoro e dalle catteristiche dl supporto. Nel lavoro di Benito ed altri

(54) sono stati ottenuti dei buoni risultati durante la preparazione di precursori
idrotalcitici (RhMgAI) e a base di Al/Ni su schiume metalliche in lega FeCr,
modificando i parametri di lavoro, cariempo di sintesi e potenziale applicato. In tali
studi e stato anche osservato che, modificando il set up della cella elettrochimica,
introducendo | 6utilizzo di un contro el ett
numero di punti di contatto tra flotenziostato ed il supporto, si favorisce un migliore
scambio di carica ed una migie applicazione del potenziale. In questo m&do
possibile ottenere un rivestimento piu uniforme ed omogéb8p50)

Rispetto de altre metodologie descritte in precedenza, deposizione per via

elettrochimica hadiversi vantaggi dal punto di vista applicativo:

- il film puo essere modificato da 100nm ad aloumi di spessore

- risulta essere utilizzabile per la copertura di saisérgeometria complessa
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- sono richieste condizioni di reazione piu blande rispetto alle altre tecniche di
preparazione di film sottili (per esempio CV,D)

- non sono necessarie apparecchiature particolarmente c¢S®)s&9; 60; 61)
Tuttavia tale tedtapresenta anchacuni svantaggi:

- a temperatura ambiengorta alla formazione di fasi pocaistalline, il che le
rende di dfficile identificazione;

- eapplicabik solo a substrati condutto(b2)

Riassumendo quindi quanto detto in precedenza, si pud concludere sieceasso

del | 0el et t qus inmt e Niel d 10 ©itandizoni aperaivei loscedta del | e
degli elettrodi, la tipologia di cella, la tecnicatochimica utilizzatala composizione

e le concentrazioni delle soluzioni di lavoro, la temperatura ed il pH, del quale risulta
importante il valore sia in soluzione chaello sviluppatosulla superficie del catodo.

(52)

50



Parte sperimentale

2.1.Sintesi di catalizzatori per via elettrochimica

| catalizzatori studiati in questo elaborato di tesi sono stati preparati utilizzando come
substraticilindri di schiume metalliche di 10mmdi diametro e 12mm di altezza,
ritagliati da un pannello di schiuma metallica in FeCrAlY, a porosita di 6(figi23a)
utilizzando un tubo di ottone delle dimensioni desidetagesintesi sono state effettuate
anche su lastrimin laminato di FeCrAlYe fibre della medesima forma rettangolare e
dimensioni 5x185m (Fig.23b).

Fig.23. (a)Visione superiore e laterale di schiume metalliche (foam) con diametro 10mm ed ¢

12mm.(b) Visione dei laminati con lunghezza ed altezza, collegata al contatto in rame.

Le schiume, prima di essere sgibste a deposizione elettrochimica sono state lavate,

prima in acqua, per eliminare eventuali residui di lavorazione dovuti al taglio,
successivamente con acetone, per togliere eventuali residui organici sulla superficie.

Dopo un processo di asciugatunastufa si sono impiegagp er | 6 el ettrodepos

precursore catalitico, idrossido di alluminio o idrotalciti.

La sintesi viene condotta in una cella elettiodca a tre elettrodi, chpuo essere di
tipo convenzionale, ovvero dove non si ha un mowvitmealella soluzione, oppure una
cella in flusso, nella qualé&a soluzione € incontinuo movimento e gli elettrodi si

trovano in comparti separati. | tre elettrodi che compongono la cella sono:

- Elettrodo di riferimento (RE): elettroda calomelano saturo (5E) il quale ha
un potenziale stabile e viene udato per
lavorg
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- Elettrodo di lavoro (Working Electrode; WEK)pstituito dal substrato utilizzato:
nel caso dellachiumametallica questa viene collegata al potest&t con tre
contatti di filo di platino inseriti al suo interno (Fig.2, mentre nelle prove
preliminari, dove sono state usate le lastrine e le fibre in A¥Cril
collegamento e stato effettuto tramite un filo di rame opportunamente isolato
dalla solizione. Sulla superficie del WE avvengono le reazioni elettrochimiche
c he portano all aument o del pH ed al |l
catalizzatore;

- Il contro elettrodo (CE)serve per chiudere il circuito elettridb quale puo

essere sia un filo eéh una rete di pl atino purch®
superficiale, avvoltat t or no al | 6 elladoarmarciccalane atiorno | av or C
all el ettrodo di l avoro  stata utilizze

il quanto piu uniformemae possibilesullasuperficie del WE.

I:L L T

Fig.24. Sulla sinistra i contatti in Pt collegati alla schiuma sulla destra.

Le sintesi sono state effettuatapiegandoun AUTOLAB PGSTAT128N (Metrohm)
interfacciato con un PC. | lavorqoviereeapplicat@ | e c a't
tramite cronomperometria, monitorando quindi il passaggio di corrente sulla superficie

del | 6el ettrodo.

BN

La soluzione di lavoro utilizzata durante la sintesi dei precursori € una soluzione
acquosa contenente i nitrati deationi da precigare, Rh(NGs); e AI(NOs); per i
precursori a base di idrossido di alluminio, mentre per quelli a base idrotacitica si usa
anche Mg(NQ).. In queste prove il Rh viene sempre usato al 5% in rapporto atomico,
ed i composti a base di Al sono stati indicati e@oRh/Al=5/95, mentre quelli a base
idrotalcitica Rh/Mg/Al=5/70/25. Le prove sono state effettuate a concentrazione totale
dei metalli di 0,06M, ed il pH iniziale aggiustato a 3,8. Il valore ottimale di potenziale
utilizzabile per la riduzione dei nitratisulta essere-1,2V/SCE, per cui tale é |l

BN

voltaggio utilizato durante le sintesi potengiatiche. Questo e stato determinato
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tramite studi precedentemente effett(&0), e riconfermato mediantgrove di Linear
Sweep Voltaretry (LSV), nelle quali, variando il potenziale in funzione del tempo, e
possibile determinare il potenziale di riduzione delle specie presenti in soluzione grazie
alle variazioni di corrente osservate. Anche il tempo di sintesi € importante, in quanto
gli spessoridello strato depositab sono direttamente proporzionali ai tempi di
deposizione, e stueiffettuati(54) hanno portato alla scelta di un tempo di sintesi pari a
2000s per i precursori a base di idrossidi di allumimi@drotalcitici. In basea tal
determinazioni queste risultano essere le condizioni piu favorevoli alla precipitazione

del precursori.

Una volta completata la deposizione il substrato ricoperto € stato estratto dalla soluzione
rapidamente ma delicatamenin quanto il pH piu acido della soluzione esterna puo

portare alla dissoluzione dello strato di idrossido appena formatosi. Successivamente le
schiume metalliche sono state lavate, immergendole delicatamente in acqua distillata,

cosi da eliminare la tarione elettrolitica acida in eccesso, che potrebbe portare al
ridiscioglimento di parte del deposito. L
inizialmente ad una temperatura di 40°C; tuttavia la formazione di un grande numero di
crepe negli strati deps i t at i h a portato all éutilizzo
determinare se, aumentando la velocita di asciugatura, vi fossero differenze. Sono state

I mpi egate temperature nellodintervallo dai
miglioramenti sostanzia se non che alla temperatura di 70°C i rivestimenti sono piu

omogenei, ma non in maniera drastica.

L6éotteni ment o deloproavwienétirzazsaftoor rmeadmgsedo di 6e0 s s ro
alluminio in allumina, 0 p p ua mistot Qicaasviermer ma n d o
tramite un processo di calcinazione secondo una programmata di tempepaitira,

10°C/min fino a raggingere un valore di 900°C per 12h

2.2 Celle elettrochimiche
Per le sintesi sono state utilizzate due celle elettrochimicheatiffe come indicato

precedentementger confrontare le sintesi in diverse condizioni. Aleysrove sono

state effettuate iruna cella classica, mentre altre in una cella a flusso continuo,
progettata ad hoc per tale tipo di sintesi. Usataaoluzione n flusso si vuole

mi ni mizzare | 6eff et t odel #gasmoitadeleispeciemellmtceda di f f u ¢
standardL 6 e f f et t o lindta if rdggiunginent@ delea superficie del catodo da

parte degli ioni nitratoil flusso continugoermette, gragi ad un moto piu turbolento del
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fluido, un maggior scambio di ioni, edna migliore deposizione del precursore

all 6interno dell a schi uma.

Nella cella standard a singolo comparto (Fig.25.) si usa una garza di platino di 18cm
come CE che circonda completamte il WE, ad una dtanza di circa 0,7cm, mentre

| 6el ettfdoithento (RE) viene posto tra i
mantenere sempre il WE al centro della cella, evitando sempre ogni contatto tra questo
ed il CE, per evitare ctwcircuiti.

Pt GAUZE
(CE)

/

Pt wire Pt wire
[contact WE-AUTOLAB (contact CE-AUTOLAB)|

Fig.25. Sullasinistrala cella convenzionale utilizzata durante la sintesi test su un laminato in lega
FeCrAl, raffigurata schematicamente nella parte destra con la schiuma come WE, la garza di Pt ((
SCE (RE), interfacciati alllo strumméo AUTOLAB PGSTAT128N (Metrohm)

Le sintesi nkta cella convenzionale sorsiate effettuate in studi precedefiB) (50),
tuttavia in questo studio sono state nuovamente eseguite per camfrionsaltati con

quelli ottenuti sulla cella in flusso.

2.2. Cella in flusso

La cella in flusso(Fig.26.) non a comparto singolo come quella convenzionale, ma i tre
elettrodi sono posizionati in dusomparti differenti Tra WE e CEe collocato un setto
poroso cilindrico in allumina, componente centrale di un tubo in vetro appositamente
progettato per essere il canale principale di scorrimento della soluzione. I

controelettrodo e serito in un comparto esterno al setto e lo circonda nelle sue

immediatevicinanze Per tale cella si € utilizzato un filo di Pt di 0,4mm di spessore,

arrotolato all desterno del setto per garant

Loéel ettrodo di ri feri ment ore@8dleEcella esidtaat o

coll egato alla parte centrale del tubo
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Léoestremit”™ terminale del capillare  post

lavoro, generalmente sopra, per poter controllare al meglio il potenzialdedi cel

C—

1/

( 4
. 'v\\
|I‘v ;

v
P

-

[
\

Fig.26. Cella in flusso utilizzata per le sintesi elettrochimiche con indicazioni risg
al flusso (flow) nella cella ed al collocamento degli elettrodi.

Mediantel 6ut i | i zzo di una pompa ©peristaltica
al letho detla cella. La pompa peristaltica permette differenti portate, da 0,01 a

10mL/min, tuttavia i flussi utilizzati nelle prove sono stati di 0 0 2mL/min.

2.3. Caratterizzazione dei catalizzatori
La caratterizzazione morfolagi e sulla composizionedi tali catalizzatori € stata

effettuata tramite microscopia a scansione elettronica (SEM), ahlidaina sonda a
dispersione di energia EDS (Energy DispersivRay Spectrometry), la quale fornisce
informazioni riguardanti la composizione dei film depositad strumentampiegato é

un EVO 50 EP ZEISS) con microsonda a dispersione di energiaofdxfnstruments

INCA ENERGY 350. Le analisi EDS sono gestite tramisoftware INCA La
caratterizzazione é stata effettuata su stadi differenti del ciclo di via del
catalizzatore: dopo deposizione, dopo calcinazione e successivamente alle prove

catalitichenella reazione di CPO.
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Il microscopio SEMutilizza perb o s s e r &l admlisia@ eampioni un fascebttile

di elettroni ad energiaGRV. Tale fascio attronico vienefocalizzatosulla siperficie

del campione, posto mna camera ad alto vuoto, cosipl@t er ne ef fettuare
tipo morfologico edi composizioe. La generazione di tale fas@amtenuta riscaldando

un filamento in tungstena@heproduce un fascio di elettroni, i quali vengono accelerati

da unadifferenza di potenzialdl fascio elettronico, interagendo con lapgrficie del

materiale, promuovdiversi effetti,fra i qualt

- Emissione di elettroni secondari (SE) i quali hanno bassggia (circa 50eV) e
vengono usati esclusivamente per la determinazione della morfologia
superficiale.

- Emissione di elettroni retro diffusi (BSE, Back Scattered Electrones). Tale
emissione ha energie maggiori di quelle degli elettroni secongacoveere da
zone piuprofonde.Gli elettroni retro diffusi dipendono dal numero atomico
d e éldméntoche li emette maggiore e il numero atomico, maggiore e la
quantita di elettroni retro diffusi emessi. Per questo motivo, le immagini in
elettroni retro diffusidanno informazioni di tipo qualitativo sulla composizione
del materiale: le aree chiare indicano zone composte da elementi piu pesanti, le
aree scure da elementi piu leggeri (contrasto composizionale).

- Emissione diraggi X. Il fascio primario, altamente ergetico, & in grado di
strappare gli elettroni dai gusci piu interni degli atomi, ovvero quelli piu
fortemente legati. In tale modo srea una condizione metastabilefatti
| 6 atprmovat o d endé dripristedred le condizioni di equiiidcon
il decadimentodi un elettrone dai gusci piu esteyaherando radiazioni X,
caratteristiche dell 60a.tL6moaldiasic ukDSs,0noi
proprio su queste emissiomér effettuare analisi sequantitative degli elementi
nel campioneL 6i denti ficazione avvienkweV)grazie
degli elenenti, mentre & intensita song@roporzionali alle concentrazioni degli

elementi nel campioné62)

Per campioni da osse&rre al SEM e importante la faseeparativa. Questi devono
essere anidri, o] comungue | 6acqua al | or o
momento in cui viene creato il vuoto. | campioni devono poi essere incollati ad una base

di alluminio tramite un bi adesivo conduttivo a base diitgatosi da garantire al

campione di scaricare le cariche elettrostatiche che tendonec@d@arsi in superficie
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a causa defascio elettronico.Microscopi come quello utilizzato non necessitano
del | dal t o rareyépossibilepcest anaizzaeampioni non conduttivi senza

doverli rendere tali.

2.4. Prove catalitiche
La determinazionea! | 6atti vit" c anpianil eistatacoralottadie un s i ng ol

impiarto sperimentale descritto in Fig.28

Il reattore utilizzato e tubolare in quarzo con déro interno di 10mnfFig.27.) Nella
parte finale del reattore si inserisce un monolita spugnossAliO;3, il quale serve
come supporto per uno strato di lana di quardla guale viene adagiata la schiuma.
Essendo questadel medesimo diametro del reme tubolare e possibile inserirla
perfettamente, evitalo bypass del gas durant@éssaggio attraverso il letto catalitico.

Nelle prove effettuate si inserisce nel reattore una schiuma forata al centro per
permettere | dall oggi ppaedeltdametto d2nomm che Ber t a t e
attraversacompletamente. In tale modo € possibierminare i profili di temperatura

nel letto catalitico.
Il reattore caricato € inserito quindi in un forno elettrico con potenza erogabile di 500W.

Prima di procedere cole prove cataliticheoccorre ridurre il catalizzatore in situ a
750°C per due ore, utilizzando come gas riducente una misgila &gui molare con
un flusso di7.0L/h.

Fig.28. Reattore in quarzo utilizzato per le pro
catalitiche,intem dehbirb.o g g
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Durante le prove catalitiche la temperatura del forno viene mantenuta a 750°C, quella

all 6dinterno del | etd odeclaltad 9 dti ecromivcairtia o ner
reazioni coinvolte. Medi ant e | i nseri mento
della foam = possibile monitorare | e vari

catalitico, e gli effetti di irraggiamentermico sui gas in entrata al catalizzatore.

Per le provesono state utilizzate miscele dilfCHIN, a differente composizione, con
CH, e O, come gas di reazione, mentre M$ulta essere il gas di diluizione. | rapporti
usati nelle prove catalitiche sono €8,/N, pari a 2/1/20 viv e 2/1/4 viv.

Oltre all 6utilizzo di concentrazioni di ffer
velocita spaziali diverseGHSV), calcolate in funzione del volume totale del supporto

di schiumaV in funzione della portat volumetrica entrante in cordizioni Standard

(STP, Standard Temperature aRdr e ssur e) s e ¢ b).rDidverse GBS giua zi one
ottengonomodificando i flussi in entrata al reattore, i quali influiscono sia sui tempi di

contattot [2] che sulla permamnza nel letto catalitico. | tempi di contatto utilizzati sono

statii seguentil25000h*, 112000H", 30.000h*, 23.000h". Nella Tab.2. sono inserite

le condizioni di reazione utilizzate.
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Tab.2. Condizioni operative nelle prove catalitiche della CPO.

Nome GHSV (hY) CH4/O2IN, (VIv)
ssd7 125.000 2/1/20

sd7 112.000 2/1/20

d7 30.000 2/1/20

c7 30.000 2/1/4

c7b 23.000 2/1/4

| catalizzatori, per determinare la loro attivita nel proces$0 Canche a basse

temperature, vengono testati a 500°C. In tali prove si usano rapporti/D/N4 pari a

2/1/20v/v condifferenti tempi dicontattot pari a 29ms (ssdgsdb),

| prodotti di reazione sono stati analizzati on line tamite un gas cromiatdegeskin

Elmer Autosistem XL Tuttavia, prima di raggiungere il GC il gas deve essere privo di

gual si asi

attraverso un refrigerant®ndensatore, e successivamente attraversatelr{€@aSQ
anidro). Una volta raggiunto il GC la miscela gassosa viene suddivisa su due colonne

impaccatedi tipo carbo sfereseguite da due rivelatori a conducibilita termica (TCD).

Una vVviene

| 6 a ushtgper Oy, CO, CHy, CO,, utilizza He Le colonne dividono i prodotti secondo

programmate di temperaturmpostate negli studi precedenti per la separazione piu

efficace degli analiti.

t Pern @le mativold @aarentp unauscitaviene fatta passare

ut i

|l i zzat a

- isoterma a 45°C per 5 minuti,

-rampa di T diL0°C/min fino a 120°C

-rampa di T di 15°C/min fino a 160°C

| detectori n c u
fil

di gas restasmt

amento

a Vv v i emoecontludilgilitaasdno ris¢aldadi 240°C per |l

c he

i denti fica
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La conversione di ossigeno risulta essere completattin test, e vengono calcolake

conversione del metano, e la selettiwitdd, e CO secondte seguentformule

. 60 00 00 00
() — T — — T TT
00O P oL oV 00O P
oy My O
— — Tt
00 00 P
™ 0 0
— — T TT
00O 00O P
| valori da inserire in tali equazioni sono stati ricavatimdltiplando | 6ar ea dei
cromatogramma per un fattore di conversione specifico per ogni spheiepnverte
| 6area in un val or e ,determmaiontpnopsecedentopmoge dp er c e n
taratura
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Risultati e discussioni

3.1. Prove per la deteminazione dei potenziali e dei tempi di sintesi

| testeffettuatiper la @éterminazione delle condizioni ottimali di sintesi, possono essere
considerati come una caratterizzazione elettrochimica del supporto nei confronti delle
molecole riducibili presentn soluzione e sono stati effettuati per scegliere il potenziale
da applicare durante la deposizione in condizioni potenziostatiche. La geometria e la
composizione del materiale elettrodico impiegato possono infatti avere una notevole
influenza sulla sanatensione necessaria ad ottenere le medesime condizioni di lavoro su

elettrodi diversi.

Per | 6identificazione del potenziale di ric
voltammetria a scansione lineare (Linear Sweep Voltammetry, LSV), la qoakiste

nell 6applicare una r amp ald¥,iinfynooneedrel zempol | dectr
Monitorando | e variazioni di corrente regi ¢
impostata, e possibile determinare i potenziali di riduzione sla dafie specie sulla
superficie dell el ettrodo i mpiegato, sia d
Le prove effettuate in questo elaborato di tesi sono state svolte in soluzioni di KNO

0,3M o in AI(NG;s); 0,06M, a scanning rate di 0,5mV/stefsdi potenziale di 0,45mV,

su materiali a base di FeCrAlY. Per ogni WE sono state effettuate due prove in
sequenza per determinare se vi fossero differenze di corrente per gli stessi potenziali a

due tempi diversiTale ulteriore ciclo é stato pensata peterminare le variazioni di

corrente su elettrodi in cui & gia stato applicato un potenziale di riduzione, valutando

gui ndi l a possibilit”™ di riciclare schiume

un pretrattamento elettrochimico.

In tali prove,se lo scanning rate € abbastanza basso, risulta possibile raggiungere uno
stato stazionari o prossimo all dequilibrio
modo e possibile, considerare le condizioni ottenute per ogni potenziale alla superficie

del | 6el ettrodo si mi |l i a quelle ottenute tr

| grafici che si ottengono da tale tipo di analisi mostrano aumenti di corrente (verso

val or i pi ¥ negativi) in corrispondenza del
soluzione. In questo caso si osserva un aumento della corrente catodica a potenziali
compresi tra0,9V e-1,2V, dovuto alla riduzione degli ioni nitrato, ed uno successivo

causato dalla riduzione dell 6acqua.
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Inizialmente queste misure sono state condotibzaando supporti a geometria
semplice, in questo caso una lastrina in FeCrAlY con superficie esposta ielcm
successivamente si sono affrontate geometrie piu complesse ed aree superiori, come

fibre e schiume del medesimo materiale, ed utilizzandecwluzione KN@0,3M.

Per quanto riguarda le lastrine, o plates, (Fig.29.) il primo step di riduzione si osserva a

-1,1V per il primo ciclo, e a circal,0V nel secondo. A tale valore si associa Il

potenziale di riduzione dei nitrati, in coincidenza deale avviene un aumento della

corrente. |l secondo fenomeno che aumenta la corrente in maniera sensibile é la
riduzione dell dacqua. ! potenziale al gua

risulta a valori di poco superiori €l,2V per entramhicicli.

LSV analysis on FeCrAlY plates

0,002,
0,000 [ — o |
-0,002

0,004 /

< /

-~ -0,008 |

= |

£ 0008 |

= |

© 010 | _

I —— scanning 1
-0,012] | scanning 2
0,014 "
0,016

-6 14 12 -0 -08 -06 04 02 00 02
Potential (V)

Fig.29. Analisi di LSV su lastrine ifreCrAlY di area superficial@cnt. Intervallo
di potenziale 0:1,4V; scanning rate 0,5mV/s; step potential 0,45mV

Il passaggio ad un elettrodo di lavoro costituito da una fibra metallica, o fiber, non ha
portato a sostanzial:@ di fferenze nell 6anda
osservato per le lastrine. In questo caso (Fig.30.) tuttavia le scariche di riduzione dei
nitratdi e dell acqua si presentaguelbdele pot enz
lastrine. Il potenziale di riduzione dei nitrati € spostato verso valori sempre piu \Hcini a

0,9V nel primo ciclo e ancora inferiori nel secondo, mentre quello della riduzione

del |l 6acqua  a-l12@é-bIViper entrambir neeidd | it.r aLdar ea s
della fibra permette di raggiungere correnti superiori rispetto alla lastrina. Se nella

prima si e ottenuta una scarica finale con correntL8mA, la fibra raggiunge valori

superiori ar20mA.
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0.005 LSV analysis on FeCrAlY fiber

0,0004 R — S

-0,009

-0,010

Current i (A)

-0,015 Scanning 1
Scanning 2

-0,020

00— 770 08 O0F 04 02 00 0.2

Potential (V)

Fig.30. Analisi di LSV su fibrein FeCrAlY 5mmx10mm Intervallo di
potenziale 0:1,4V; scanning rate 0,5mV/s; step potential 0,45mV

LOultimo substrato preso in esame  stato g
una schiuma metallica in lega FeCrAlY. | valori della correntg.@i.) cambiano in

maniera sensibile rispetto ai precedenti, passando nella scarica fin@dénd& della

fibra a-80mA nella schiuma. Tali aumenti sono dovuti alla maggiore area superficiale

della schiuma, la quale permette un maggior passaggio di eietNonostante si

ripetano sempre le variazioni di corrente che accompagnano la riduzione delle specie
presenti in soluzione, queste si trovano a valori meno negativi rispetto agli elettrodi di

| avoro precedentemente ut i loiaHazrauzione deL 6 a u me n
nitrati risulta a valori di poco superiori-&,1 per il primo ciclo, mentre per il secondo a

0,8V, mentre, quell o rils2ymenrambiocaa.l | 6acqua,
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LSV analysis on FeCrAlY 60ppi foam

0,02
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Fig.31.Analisi di LSV su schiume cilindriche in FeQY dil0mm di diametro ¢
12mm di altezza. Intervallo di potenziale D4V; scanning rate 0,5mV/s; ste
potential 0,45mV

Facendo un confronto tra le tre prove risulta chiaro che la quantita di corrente é
strettamente | egat a ianeldi6fatto aumentdte prova dodpe t t r o d
prova, partendo dall odutilizzo dell e | astr.i
substrato per i catalizzatori. Dalle tre prove risulta anche chiaro che utilizzando i tre
differenti supporti i potenziali che perti@no la riduzione di nitrati ed acqua assumono

valori via via meno negativi. Tale comportamento puo essere dovuto alla diversa
composizione del materiale, che a seconda degli elementi presenti, ne varia la
resistenza, alla sua geometria, che vede un aondaila resistenza aumentando |l

volume, ed al tipo di contatto, che puo essere piu o meno efficace. Le lastrine, le fibre e

la schiuma, non avendo subito il medesimo tipo di fabbricazione e non possedendo la
stessa composiziongpssono modificare la a@nte. Ne risulta che, per ridurre le stesse

speci e, nel caso delle lastrine e dell e fi
potenziale maggiore, cioé e probabile che richiedano una maggiore sovratensione per

raggiungere il risultato desiderato.

Nel secondo ciclo si osseva che la riduzione delle specie (in particolar modo dei nitrati)
avviene a potenziali minori. La superficie risulta quindi piu predisposta alla riduzione

dei nitrati stessi. Cio € dovuto plausibilmente ad una attivazione dpkafisie causata

dalle specie ridotte nel ciclo precedente. | supporti sopra i quali si effettuano le
deposizioni non subiscono cicli di LSV preliminari, anche se questi permetterebbero di

usare valori di potenziale inferiore. Tale scelta e stata effatioagquanto, negli studi
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successivi, essendo fatte le prove su schiume non pretrattate, si volevano mantenere le

medesime condizioni.

Le analisi LSV sono state effettuate successivamente sui substrati in fibra immersi in
una soluzione di AI(Ngs; 0,06M, pe vedere se la presenza dello ione metallico

i nfl ui sse sui potenziali di riduzione dei N

Le condizioni utilizzate sono le medesime di quelle viste in precedenza in soluzioni di

KNOs. Léunica diff er enakzela in flussot piuttoato dheéquella | i z z o
tradizionale. La prova mostra che in questo caso vi € una differenza piu netta durante i

due cicli di applicazione del potenzial e.
guello osservato per le misure effettustesoluzione di KNQ@, con un raggiungimento

di correnti meno negative durante la scarica di riduzione (el®aA, contro i-20mA

in KNOg3). Nel secondo ciclo si osserva invece che la riduzione dei nitrati ini2i@é

e termina a valori di poco supeiia -1 , 2 V, dove undulteriore au
indica il potenziale a culi anche | 6acqua i

corrente nel secondo ciclo risulta inferiore rispetto al primo.

LSV analysis on FeCrAlY fiber
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Fig.32. Analisi di LSV su fibre in FeCrAlY ddmmx10mm Intervallo di
potenziale 0:1,4V; scanning rate 0,5mV/s; step potential 0,45mV. Soluz
0,06M AI(NQ)s.

Le modifiche nella forma delle analisi LSV mostrano nel secondo ciclo una variazione
sia nella posizione che della intensita di corredt®juta alla riduzione dei nitrati e
del |l 6acqua, relazionabildi ad alterazioni

precipitazione di ossidrossido di alluminio.
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La gamma di potenziali identificati per la riduzione dei nitrati risulta essere a valori
compesi tra-0,9V a-1,3V. Da test effettuati in lavori preceder{f8) sono stati

mi sur at i i val or i di pH ottenut.i a vari po
utilizzando KNQ. Le prove effettuate precedentementiesschiume hanno dimostrato

che i valori di pH necessari per depositare film di idrossido della morfologia desiderata,

e con spessori accettabili, si ottengono a potenziakl@V, raggiungendo valori

compresi tra 8,7 e 9,6, ed a potenziali-Hj3V, raggiungendo valori tra 9,0 e 11,0.
Nonostante valori superiori possano far pensare ad una migliore deposizione degli
idrossidi, a potenziali di1,3V la formazione di idrogeno sulla superficie risulta esser

molto energetica, fattore negativo per la degosg di strati uniformi. Il potenziale di

lavoro € stato quindi scelto-4,2V, ad un valore meno negativo possibile, per sfavorire

l a riduzione dell acqua e | a conseguente fo

del WE, e la precipitazione di Rhetallico nelle sintesi successiv4 3V).

3.2 Prove in cronoamperometria in KNGO,
Determinato il potenziale di lavoro, per determinare il tempo necessario al

raggi ungi mento del |l 6equilibrio, sono st at
mo ni t or aamdnto deéll® @omedti generate sui tre tipi di elettrodi utilizzati in
soluzioni di KNQ.

La prova in cronoamperometria -4,2V e stata effettuata sulla schiuma di 60ppi

(Fig.33) ed e stata utilizzata una soluzione di KNIDO,18M, ovvero con la medesima
concentrazione di nitrati di una soluzione composta da AINQO6M, per tempi di

1000s. La prova, svolta all éinterno dell a
nitrati molto veloce nel primo minuto di applicazione della corrente, in cui la corrente

passa dab57 a-14mA, per poi raggiungere lo stato stazionario per valori di corrente

compresi tra-22 e-24mA. Le correnti superiori raggiunte in tali condizioni sono il
risultato dell 6utilizzo di un el epensaodo coi

la minore concentrazione di nitrati in soluzione rispetto alle prove a 0,3M.
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Chrono Amperometry on 60ppi Foam -1,2V 1000s KNO3 0,18M
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Fig.33. Analisi in cronoamperonetria in soluzione di KNG,18M su una
schiuma FeCrAlY di altezza 12mm erdetro 10mm. Condiziornil,2V;
1000s.

| test mostrano un aadhento simile tra loro, con la corrente che raggiunge valori
all equilibrio dopo tempi brevi di appl i ce

correnti differenti.

3.3.Prove cronoamperometriche con AI(NQ)s
Determinate le condizioni di lavoro, ed idicati i processi secondo i quali avviene la

elettrogenerazione di ioni idrossile, si & cercato di precipitare ossoidrossidi di Al sulla
superficie dei diversi elettrodi. La cronoamperometria é stata effettuata in primo luogo
sulle lastrine metalliche igella in flusso (Fig.34), per osservare la precipitazione su
superfici a geometria semplice. Tale prova € stata svolta su tre lastrine differenti a tempi
crescenti di deposizione, e a potenziale-PV per determinare in quali tempi la
deposizione sullguperficie del catodo fosse piu soddisfaceN&la cella in flusso e
stato wutilizzato il capillare di Luggi n, a
poich® ~ | 6unico metodo che permette |l a m
catodo. Oltre &io, vi e la presenza di un setto poroso, il quale permette il passaggio
degl i ioni ma non il mescol amento dell e so
lavoro,e di un filo di platino come contro elettrodo, che permette una distribuzione della
coment e i nferiore ri spetto ad una retina
configurazione rimane piu definita nelle posizioni e con minori margini di spostamento
rispetto alla cella classica, permettendo in generale una maggiore riproducibilita tra le
misure. La soluzione utilizzata e costituita da Al@\00,06M con un pH di 3,8,
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aggiustato utilizzando una soluzione concentrata di ammoniaca. Le superfici delle

|l astrine sono state abrase con carta vetrat
| 6adesione dell 6idrossi do. 1 seguente gr af
le quali sono state effettuate rispettivamente 500s, 1000s e 2000s, in cella in flusso con
portate 2ml/min (questo tipo di set up sara indicato successivamengesigia f2).

Chrono Amperometry for different times on FeCrAlY plates
in Alnitrates 0,06M solution, f2
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Fig.34.Analisi in cronoamperonetria in cella in flusso con soluzione di AYNC
0,06M su lastrine in FeCrYAI di area superficiale £c@ondizioni-1,2V; 500,

1000,2000s.
Léandamento di tal.i C ur wenfati vi & unlconaums di mi | e a
ni trat. vel oce, seguito da wuna zona di e gL

stazionario vero e proprio 0 netto come ottenibile in presenza di KNO3, ma la corrente

tende a diminuire costantemente in funzione del tempo. Lasdgpne sulla lastrina

metallica porta alla formazione di uno strato di ossoidrossido di alluminio, il quale,
essendo un materiale isolante, ne abbassa
degl i el ettroni sul | a nsmepoeproduce uneandahertd 6 el et
della corrente simile a quello mostrato in figura. Le correnti risultano essere differenti di
circa 2mA | 6una dall 6altra. Differenze nell
risultano essere accettabili. | supporti n@nmo infatti la stessa area geometrica, e si

possono assumere quindi tali differenze di corrente come differenze (di composizione e

mor f ol ogi che) dovute al catodo o al posi z
cella, che puo causare la modifica leetesistenze interne della cella intervenendo

qguindi diversamente sulle correnti generate.
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Le immagini SEM delle lastrine di tali prove sono mostrate in figura (Fig.35.). Il film
depositato risulta compatto e non si riesce a distinguere la forma delieelfer
depositate. Vi sono zone che risultano essere coperte in maniera maggiore rispetto ad
altre, ad esempio sul fondo e sui bordi & possibile notare un maggiore livello di
deposizione del film di ossoidrossido, fino al raggiungimento di doppi stradistQ e
presumibilmente dovuto alla geometria della lastrina, la quale permette uno scambio di
elettroni piu efficace sulle zone piu acuminate. Al variare del tempo di sintesi si nota
una modifica dello spessore del precipitato. Passando a tempi sughesiotesi le zone

del supporto che rimangono scoperte sono sempre inferiori, cio vuol dire che e possibile
coprire maggiormente la superficie se si applicano tempi adeguati. Anche gli spessori
vengono modificati con il tempo: nelle prove a 500s si otteagtegli spessori da 300
400nm fino ad @am, mentre che nelle sintesi a 2000s gli spessori aumentano fino a 3 ai
5mm, con formazione di doppi strati. Percio il tempo risulta un parametro fondamentale
nella deposizione di precipitati, potendolo controllarpogsibile variare gli spessori

delle specie depositate. Da queste prove si vede che spessori maggiori aumentano la

quantita di crepe sul supporto, portando talvolta al distaccamento dello strato superiore.

Léaltro aspetto f on dmaagie 8BMa lapreserzadi csaterinelot a
ricoprimento, presumibilmente formati da bolle di idrogeno, le quali si formano sulla
superficie del catodo. Questi sono visibili nelle immagini come zone circolari, e

favoriscono il distaccamento durante la sintesi.
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- A L
Signal A = SE1 Date :14 Apr 2015 ZEISS| EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Apr 2015
Mag= 1.00KX Time :11:15:45 WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :11:31:00
=

EHT = 20,00 kV = Date :14 Apr 2015
WD = 8.0mm = Time :11:43:26

Fig.35. Immagini SEM dei plates in FeCrAlY ricopedon AIO(OH) per tempi di (a) 580(b) 100G, (c)
2000s

Successivamente si € variata la geometria del supporto passando da lastrine a fibre,
effettuando test su cella convenzionale eacell flusso, in presenza ed in assenza di
flusso, cos?® da determinare | d6effetto dei
del l e prove effettuat a, ovvero quella in
diffusione dei nitrati al WE n& precipitazione. | seguenti grafici (Fig.36,37,38.) sono

il risultato delle cronoamperometrie effettuate secondo i parametri seguenti: CC, cella
convenzionale, fO, cella in flusso con flusso Oml/min, f2, cella in lusso con flusso
2ml/min. Tutte le provesono state condotte a 500 e 1000s sulle fibre, a potenziale

1,2V.
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Chrono Amperometry for different times on FeCrAlY fiber
in Alnitrates 0,06M solution, cc
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Fig.36. Cronoamperonetriain cella convenzionaleon soluzione di Al(Ng)s
0,06M sufibre in FeCrYAI diSmmx10mmCondizioni-1,2V;500s e 000s.

Chrono Amperometry for different times on FeCrAlY fiber
in Alnitrates 0,06M solution, fO
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Fig.37. Cronoamperonetrian cellain flusso con soluzione di Al(NJ3 0,06M sufibre
in FeCrYAI dismmx10mmCondizioni-1,2V; 500s e Q00sflusso Oml/min
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Chrono Amperometry for different times on FeCrAlY fiber
in Alnitrates 0,06M solution, f2
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Fig.38. Cronoamperonetria in cella in flusso con soluzione di AI{N©O,06M su
fibre in FeCrYAI diSmmx10mmCondizioni-1,2V; 500s e D00s flusso 2ml/min.

| risultati ottenuti nelle varie condizioni sono simili tra loro. Le correnti raggiungono il

plateau in tutte le prove attorno ai 10@®@ 0 s ,

dopo di

che si i

le correnti sono simili, tanto che le centi di plateau si trovano tra valori diOmA e-

nstadu

7mA. Questa analogia € dovuta presumibilmente alla formazione dello strato di

ossoidrossido

isolante,

il quale abbassa

la corrente di

cella a tali

indipendentemente dallo spessore depositato. Lardifza sostanziale € visibile nelle

immagini SEM (Fig.39). Le prove effettuate nella cella in flusso in condizioni f2

valori

mostrano la morfologia degli strati compatta, vista anche su lastrine. In tutte le prove si

not a

evitare.

mol to

mat er i a & féra,dalcli 6cclusibne sanebbe thwece dgp o r i

Confrontando i depositi ottenuti nelle due celle si possono individuare spessori del

ricoprimento differenti. Mentre nelle prove effettuate con la cella tradizionale si puo

osservare la formazione dna strato di spessore inferiore @n, in quelle svolte

all 6i

nterno

del

a

cel

a in f

us Smam. laai

(

hanno

presenza di crepe €& superiore sulle fibre rivestite nella cella in flusso, cio & dovuto al

maggiore spessore, dogamente a quanto visto in precedenza sulle lastrine.

Léomogeneit
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EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date 12 Mar 2016 EHT = 2000k Signal A = SE1 Date :14 Apr 2015

WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time :14:31 49 WD = 85 mm Mag= 100KX Time 9:4112

Fig.39..Immagini SEM dei campioni otteny@) nella cella convenzionale (b) nella cella in flusso
flusso 2ml/min. Condizionl,2V; 1000s

Successivamente prove si sono effettuate sulle superfici superfici a base di schiuma
metallica in FeCrAlY. Le prove sono state svolte in tre configurazidgferenti: cella
convenzionale, cella in flusso con portate di 0 e 2ml/min. Sono state riscontrate su
schiume di 60ppi diversi andamenti delle correnti gia nelle prove preliminari relative
alla deposizione di AIO(OH) da soluzione di Al(A)e) sia in celd convenzionale che

nella cella in flusso

Nella cella convenzionale la corrente osservata nei primi test (Fig.40.) fornisce dati
differenti da quelli delle varie prove sulle fibre. Si osserva sempre la scarica di corrente

che accompagna il consumo deirnda t i |, e analizzando | 6anda
riportate nel grafico, si osserva una zona di equilibrio dopo circa 60s. Durante tali prove

si osserva uno sviluppo di idrogeno maggiore che nei casi precedenti, indice della
riduzione del | @awieng inananie@ ftantroltata.tLe prove eengono

effettuate a tempi di 1000 e 1500s per poter osservare le quantita ed omogeneita dello

strato depositato sulle differenti schiume.
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Chrono Amperometry for different times on FeCrAlY foam
in Alnitrates 0,06M solution, cc
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Fig.40. Cronoamperonetria in cella tradizionale con soluzione di AKNC
0,06M su schiumdi 60ppiin FeCrYAI di altezza 12mm e diametro 10
Condizioni:-1,2V; 1000s e 1500s.

Le prove effettuate in cella convenzionale hanno mostrato che il grado di ricoprimento
non soddisfa le richieste di spessore desiderate. Nellarcéilesso si sono usate quindi
tempi di sintesi gia utilizzati in lavori precedenti per la deposizione di idrotalciti, i quali
permettono un buon grado di deposizione senza ostruire i pori della schiuma. Le
condizioni di sintesi sondl , 2 V a p p lettrodoadt lavoraaplerl 2@08s in soluzione

di AI(NO3)3 con concentrazione 0,06M, per due flussi fO ed 2.

| grafici di tali prove (Flg.41.) sembrano discordi, infatti le correnti delle due sintesi
differiscono tra loro di circa 20mA. Nonostante cio raggmmo entrambe la zona di
equilibrio dei nitrati. In entrambe le prove si osserva produzione di idrogeno, tuttavia in

maniera controllata.
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Chrono Amperometry on FeCrAlY foams
2000s in Al nitrates solution 0,06M flow cell
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Fig.41. Cronoamperonetria in cella in flussa differenti flussicon
soluzione di Al(NG); 0,06M su schiumdi 60ppi in FeCrYAI di altezza
12mm e diametrlOmm. Condizionil,2V; 2000s.

Le analisi al SEM (Fig.42.) permettono di osservare le differenze sostanziali tra le prove
in cella convenzionale e quella in flusso. Qui sono riportate le immagini della cella
converzionale e quelle ottenute con flussi di 2ml/min. In entrambi i casi la morfologia
dello strato depositato € compatta, tuttavia il livello di ricoprimento non risulta il
medesimo. La quantita di zone ricoperte sono differenti nei due casi. Per quanto
riguada la prova nella cella tradizionale, questa mosti@lian disomogeneita nello
strato depositato, con zone vuote, intervallate a zone con rivestimento sottile (a; c)
(circa 206300nm). Nelle prove in cella in flusso (b; sl)osserva invece una migliore
omogeneita negli strati depositati, i quali sono presenti in quantita piut o meno
abbondanti su tutta la schiuma. Sserva inoltre che le zone piu intewala schiuma

sono bene ricopeat In questo caso gli spessori raggiungono valori variabili, da 800nm
fino a 45mm. La quantita di crepe e superiore nei campioni ottenuti nella cella in flusso,
in accordo con quello visto in precedenza, dove spessori superiori portavano ad un
maggior numero di fessure. Nelle immagini qui riportate sono state messe @ntmnfr
zone piatte delle due schiume e due braccetti. In entrambi i casi € possibile osservare un
maggior ricoprimento sui braccetti-2rm per la cella convenzionale contré&®m per

la cella in flusso)jn quantitasuperiore nelle schiumdtenute nella d& in flusso. Le

zone piatte mostrano un minor livello di rivestimento, con spessoferiori, e
dismogeneita. Glstrati piu spessi si assottigliano spostandosi verso il bordo fino a
scomparire e a lasciare la schiuma scoperta.
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EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Date :18 May 2015 EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jun 2015
WD = 8.0mm Mag= 1.00 KX Time :9:37:01 WD = 8.0 mm Mag= 100KX Time :11:36:27

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :17 Mar 2015 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jun 2015
WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time 15:35:11 — WD= 85mm Mag= 1.00 KX Time 11:41:37

Fig.42 ..Immagdni SEMdi zone piatte e braccettiencampioni ottenuitnella cella convenzionale b)
enellacellain flusso (c; d). Condizionl,2V; 200sflusso2ml/min

Diverse delle prove sopra osservate sono state ripetute per la deposizione di idrossido di
alluminio sulla superficie delle schiume, ottenendo risultati differenti, con correnti di
circa-130mA al plateau, e conseguente sviluppo di idrogeno in maniera estremamente
energica che porta ad un distaccamento dello strato. Il motivo di tale corrente e stat
investigato per poterlo mantenere sotto controllo. Si € visto che era possibile controllare

tale corrente grazie ad un corretto posizionamento del capillare di Luggin vicino alla
superficie della schiuma. | nf adtriferiments e i | p
non risulta quello reale sulla superficie del catodo, lo strumento (Autolab) colma la

di fferenza di potenziale per permettere al/l
sintesi. Questo porta ad un aumento del potenziale effettivatadlo, permettendo la
riduzione dell dacqua, sviluppando cos?3 i dr

eccesso in soluzione, provoca un sensibile aumento nella corrente di sintesi.

Sono state effettuate prove su soluzioni contenenti nitrati di mdifédirenti, come Ce,

per determinare se | 6effetto degl. i oni me
visto che, a livello elettrochimico, il metallo piu difficile da controllare nelle sintesi
risulta | o6all umini o, e to cdmrettp deglicelettraglitnellat e i |
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cell a, non  garantita | 6assenza di probl e

idrogeno.

3.4. Sintesi in cella convenzionale, caratterizzazione e prove catalitiche

su schiume 60ppi.
La preparazione dei precursaiei catalizzatori a base di AIO(OH) e Rh(QHu

schiume di 60ppe stata svolta successivamente agli studi preliminari sopra descritti.
Tenendo in contald risultati ottenuti in precedenza, che indicavano la difficolta in
raggiungere dei ricoprimenti tohali di ossoidrossido di Al, si & deciso di condurre
inizialmentele sintesi nella cella convenzionaédin seguito nella cella in flusso. Visto

che il controlettrodo gioca un ruolo molto importante nel passaggio di corrente, si e
provveduto ad impiega in entrambe le celle lo stesso controelettrodo. In tali
condizioni, & stata ricoperta una schiuma metallica applicando un potenzial@\di

per 2000 s, usando una soluzione elettrolitica acquosa di Rpy(EQAI(NOs)3, con
rapporto atomicqoercentualeRh/Al=5/95 e concentrazione totale dei sali di 0,06M.
Come campione di riferimento si & impiegato una schiuma ricoperta con un precursore
idrotalcitico a base di Rh/Mg/Al, previamente studiato nel gruppo di ri¢gé@aSono

state adtiate lecondizioni di sintessopra indicate per tutticampioni Rh/Al, pero il

rapporto atomico tra i nitrati delle varie specie era Rh/Mg/Al=5/70/25.

Nella Fig.43.sono riportatele prove cronoamperometriche effettuate su schiume di
60ppi conprecursore a base di alluminio (Rh5AI95), ed idrotalcitico (Rh5Mg70AI25)

Il plateau della corrente € stato raggiunto dopo tempi compresi tra i 300 e 500s, anche se
i valori di intensita di corrente nelle molteplici peeffettuate cadono in un intervallo

tra i -60 e -20mA. Tale differenze indicano un basso grado di riproducibilita nei

processi elettrochimici che hanno luogo sulla superficie della schiuma.
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Fig.43. Cronoamperonetria in cella convenzionaton soluzione di
RhAlgs e REMg,0Als in concerrazioni 0,06Msu schiumedi 60ppi in
FeCrAlY di altezza 12mm e diammefOmm. Condizionil,2V; 2000s

Le immagini SEM dei campioni ricoperti nella cella convenzionale con i precursori a
base di Rh/Al(Fig.44.) mostrano che la morfologia del ricoprimersimile a quella
osservata nelle prove precedenti per i campioni cargetianto Al, con strati compatti

dove non si riescono a distinguere le particelle. Inoltre, come nelle prove in assenza di
Rh in generale le zone piatte risultano coperte in mammenare, con il film chesi
assottiglia fino a scompariranche se e possibile notageformazione di multistrain

alcuni punti, raggiungendo i-&mm di spessore. Sui braccetti le quantita di materiale
depositato € superiore rispettiteazonepiatte, con spessori a torno ifim. Le zonepiu

all 6i nt er n osono eVedtita dabk codting wWimoaso idrossido in maniera non
omogeneaNella Fig44. possi bile notare che non v
spessori e nel ricoprimento litestrato, il quée sembra essersi staccato dalla schiuma,

ed i n al cuni punti non essersi mrilopri o
rivestimento risultacrepato in maniera non molto omogenea. La schich® ha |l
migliore comportamentonostra ricoprimenti con spess di 1-3nm del precursore
catalitico fino anche a zone con doppi strati che raggiungonmi &a composizione

risulta essereome quella desiderateon percentuali di Rh che rispettano il rapporto dei
metalli in soluzione (Rh/AI=5/95), come evidenzidt@a | | 6 a n @ib.459 i EDS
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 May 2015 EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date :27 May 2015
Mag= 1.00KX Time :15:53:20 WD = 95mm Mag= 1.00KX Time :15:46:15

Fig.44. Immagini SEM di un braccetto ed una zona piatta di una schiicoperta conRhAlgs ottenuta
in cella convenzionale. Condizioni: 0,06M,2V, 2000s.
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Fig.45. Analisi EDS di una zona della schiun®hAlgs ottenuta in cella convenzionale. Condizior
0,06M,-1,2V, 2000s.

Successivamente stata effettuata lealcinazione della schiuma a 900°C, in modo tale

da trasformare | 6ossoidrossido di all umini
contente rodio edaument ar e | 6 ad éguh6o)rDepo tale pracesgopso r t o
osserva che |l a superficie della schiuma

solido compatto con spessori attorno a2 simili a quello identificato nel campione

non calcinato. G i Afaghetti o si possono attribuire
superficie della schiuma a causa dell 6ossi
supporto. Tale processo passiva il metallo, permettendo una maggiore resistenza
chimica, aiutandd 6 adesi one tra fase attiva e substr
spessori depositati sono molto sottili non e possibile distinguere se gli aghi di allumina
provengano soltanto dal supporto metallico o sia il proprio solido depositato ad
assumere um morfologia aghiforme. Generalmente tali fasi non mostrano presenza di

Rh, mentre le zone provenienti dal ricoprimento ne mostrano grandi quantita (Fig.47.)
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EHT = 20.00 kV
WD = 85mm

Signal A = SE1
Mag= 1.00 KX

Date :10 Jun 2015
Time :15:32:40

EHT = 20.00 kV
WD = 85mm

Signal A= SE1
Mag= 100K X

Date :10 Jun 2015
Time :15:26:29

Fig.46. Immagini SEM di due braccetti di una schiumaoperta con RhAlgs ottenuta in cella

convenzionale e calcinata a 900°C. Condizioni: 0,06NEV, 2000s.
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Fig.47. Analisi EDS di una zona della schiumaoperta conRhsAlgs ottenuta in cella convenzional

Condizioni: 0,06M;1,2V, 2000s.

In seqguito alla caratterizzazione dei catalizeatsi € provveduto a condurre le prove

cat al

ossidazione parziale del metano. | test catalitici sono stati effettuati dopo la riduzione

t

che

e

cos3s

v al

ut ar e

battivit

del catalizzatore. Sono state degbrovemantenendo la temperatura del forno costante

a 750 °C econ differenti concentrazioni dei reagenti nella miscela di reazione e

modificando la velocita dei flussi dei gas entrahtiparticolare, sno state alimentate
delle miscele di CHO,/N,=2/1/20 Vv con velocita spaziali pari a 125.000Kssd7),
112.000A (sd7), 30.000h (d7), e miscele aconcentrazioni superiori con rapporti
CH4/O,/N,=2/1/4 viv, con velocita spazighari a 30.000f (c7) e 23.000h (c7b). In

seguito ad ogni prova con tBverse condizioni di reazione sono state reimpostate le

condizioni di reazioni iniziali (ssd7), per determinare, tramite le variazioni in

conver si

reazione (Fig.48.
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e
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Fig.48. Prestazioni catalitiche per la schiumdi 60ppi ricoperte in RhsAlgs ottenuta in cella
convenzionaleTemperatura del forno gJey: 750°C.Condizioni di sintesi0,06M,-1,2V, 2000s.

| valori di conversione del metano ottenuti nelle prove a velogtziali elevate,

ovvero 125.000h , e alimentando la miscela di reazione diluita (ssd@mentanaol

tempo di reazioneei primi 240 minuti Si passa daconversioni deld4% d 53%,

indicando una fod attivazione del catalizzator€ale attivazione é ifisultato di una

continua riduzione della fase attivgb4). La inclusione del Rh nella struttura

dell dallumina potrebbe ridurre®pwnmua rid:
avvenire completamentedurante il pretrattaento conH, e N,. Le condizioni di

temperatura piu spinte durante la reazione, rispetto alla riduzione, e la presenza di un

gas riducente, potrebbero favorire | 6ulter:i

Al diminuire della velocita spaziale, ma mantenendo costanteriaentrazione della
miscela, la conversione del metano aumenta, per la prova sd7 la conversione media
risultaessere di 60% mentre per la d7 del 73%.chnversione risulta superiore poiché
minori velocita spaziali corrispondono ad una minore quantitaedano da convertire,

e quindi sono disponibili quantita sufficienti di siti attivi per garantire alte conversioni.

| valori di conversione di metano ottenwtlimentando la miscela concentraacon
tempi di contatto piu lunghsono 68% e 70% per le proe& e c7b, rispettivamente.

Anche senelle prove con la misceleoncentrata | a tdelhgiter at ur a
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caftalitico € maggiore (come riportato in segliigosi dovrebbe favorire la conversione
del metanpil numero dei siti attivi non risulta suéfente per convertire la maggiore

guantita di metano in entrata al catalizzatore.

Analizzando i valori di conversione ottenuti nelle prove di controllo si vede una lieve
disattivazione durante il tempo di reazione, tuttavia la differenza nella convedgibne
metano dalla fine del primo <ciclo di prov
disattivazione puo essere dovuta a diversi fattlmvuti ale severe condizioni di

reazione (alte temperature e velocita spaziglipli: distaccodel film catalitico,

sinterizzazione della fase attiva e deposizione di carbone.

La selettivi in CO risultac o st ante ed attorno all 680% pe
guest o val or ementurne pgoupeiduttaanfexdmeolinltuitiH casi, e
varia al variaredella conversione nelle differenti condizioni. Questomportamento

inusualepuo esserealuto a reaziondi reverse water gas shift che possono avvenire

alle alte temperature oppure all dossidazion

Léanal i si dei p r o fiumia (lettot cataliico) durantel lea prgve | a s
catalitiche € stata effettuata grazie ad una termocoppia inserita appositamente in un
porta termocoppie inserito nel mezzo della schiuma. rhisure sono state condotte

partendo dal fondo della schiurfiao a 4mm ald e s tnella patesuperioredi questa

| profili seguono per la maggior parte il profilo standard della GP@ 21) con la

presenzadi un massimo di temperatura seguito da dimainuzione costante della
tempertura ll massimo risulta cambiare la propria posizione al variare delle velocita
spaziali edella concentrazione della miscela di reazione. Nei grafici a se(tige!9.;

Fig.50.)sono state raggruppate le analisi di controllo con le ssd7 iniziali, per vedere |
variazione del profilo a tempi di esercizio elevati, e le prove a GHSV inferidinerse
concentrazioni(sd7, d7, c7, c7b), per poter confrontare le zone esotermiche ed
endotermiche all éinterno del | et iseeladiat al i t i

reazione.

Per velocita spaziali di gas pari a 125.06@ksd7), i profili termici sono stati presi a

diversi tempi(Fig.49.) e durante cicli di prove differenti. fale velocita spazialel

(

massimo di temperatura si trova al centrodel letda | i t i co pi uttosto c

come ci si aspetterebbe dal normale profilo termico della CPO. Tale spostamento &

dovuto agli alti flussi, che non confinano la reazione di ossidazione parziale diretta nella
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prima zonag, per mancanzdi siti attivi nella parte iniziale della schiuma, il massisio

spostapiu al centro del letto catalitico. La zona tipicamente endotermica non risulta

molto marcata datohe non si osserva un abbassamento della temperatura. Questo puo
essere sintomo di mancati processstéam reforming nella seconda parte del reattore, i

quali giustificano anche i minori valori di conversione in tali prove. Durante i vari test

di controll o i prof il del | 6ssd7 non wvaria
abbassamento di tempera r a , che accompagna | 6attivazio
in tali prove.Queste sono state numerate co®@L-0 0 2-@L0 rispettivamente per la

ripetizione numero 1, 2...10 della stessa prova

ssd7
850 =l
e,
v’ 8
e o .
800 L = 003
o i e 006
et 4 = 012
J 4 —e—-014
750 2 ¢ = -016
-
[ |
Wgz—Do0 0z 04 08 08 10 12 713

Position (mm)

Fig.49. Profili termici lungo il catalizzatoreper la schuma di 60ppi
ricoperta irRh;Algs nelle prove ssd7Temperatura del forno (Je)750°C

Nel grafico (Fig.50. vengono riportate i profili di temperatura risultanti petocita
spaziali di gas differenti sd7 (112.000) d7 (30.000H), con rapporti
CH4/0,/N,=2/1/20 viv, e c¢7 (30.000%, c7b (23.0001), con rapporti 2/1/4 viv.

| profili in questo casdFig.50.)mostr ano | 0andianek travati incl assi c
letteratura(24; 34) con un picco di temperatura intexta al catalizzatore dovuto a
processi di ossidazione parziale o totale
con un abbassamento nella seconda parte del letto catalitico presumibilmente dovuto ai
processi endotermici di steam reforming, ancle la reazione leggermente esotermica

di water gas shift puo avere luogo. | massimi di temperatura non sono posiaaitzat

medesima altezza del letto catalitico. Alimentando la misceld@HMN,=2/1/20 viv a

velocita spaziali pari a 112.000l¢sd7) e30.000 ( d 7) il picco si spost

del letto catalitico rispett@lla prova ssd7, essendo mingei temperature raggiunte
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nella prova d7, dovuto ad una minore quantita di reagenti. Per le prove con la miscela
concentrata (c7, c7b), come a$pt, si raggiungono valori di temperature piu elevate,

e il massimo si trova nella zona iniziale del catalizzatore. Le temperature superiori a
quella impostata nel forno nel gas in entrata al letto catalitico sono dovute
presumibilmentead effetti di irraggiamentalel calorea | | 6 est er noNelleel | a
prove d7, c7 e c7b, nelle quali le conversioni sono superiori, la temperatura raggiunge
valori inferiori nella zona finale del letto, sintomo della presenza dei processi

endotermici.

Temperatures profiles for different GHSV
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Fig.50. Profili termici per la schiuma@O0ppi ricoperta conRhAlgs, nelle
prove sd7, d7, c7 e c7bemperatura del forno J.)750°C

Successivamente alle prove catalitiche e stata analizzata la schiuma al microscopio
elettronico per identificare le variazioni nel ricopento dovute alla reazione (Fig.p1.

Si é osservato che il grado di ricoprimento con fase attiva non & molto elevato, in molte
zone della schiuma si identificano processi di distaccamento dello strato; questo fatto
potrebbe spiegare la bassa attivitdaliica. Gli aghetti previamente osservatil ne
campione calcinato sembra@mmentare, e in alcune zone e possibile osservare che
aghetti e zone di solido compatto somescolate tra loroQuesto comportamento Si
potrebbein relazionecon una ulteriore ogfazione ddl A della schiuma durante le
prove catalitiche o una modifica della morfologia del film depositato. Tuttavia in alcune
zone e possibile trovare tkelfase attiva intatta (Fig.5dx), in cuila presenza di Rh

risultaelevata.
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Signal A = SE1 Date :7 Sep 2015 : EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :7 Sep 2015
Mag= 1.00KX Time :12:35:38 WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :12:49:37

Fig.51. Immagni SEM di un braccetto e di una zona piafta una schiumaricoperta conRhAlgs
ottenuta in cella convenzionalealcinata a 900°C utilizzata nelle prove cataliticheondizioni: 0,06 M,
-1,2V, 2000s.

In seqguito alle prove su schiume con ricoprimentdase di allumina sono state
effettuate le prove catalitiche di confronto sulle schiume con ossido misto ottenuto da
composti tipo idrotalcite.

Le schiumedopo la @posizionesono state osservate ed analizzate tramite microscopio
elettronico (fig.52). Sulla schiuma é possibile osservare la presenza di due strati
differenti che formano un rivestimento a doppio stratmo strato inferiore piu
compatto, ed uno superiore, nel quale si notano aggregatrtaiefia del precursore

Gli spessori risultano paragabili alle prove gia effettuate in precedenza dal gruppo di
ricerca(30; 54) convalori di 5-15nm totali. Come osservato sulle schiume ricoperte
con precursore a base di alluminio il rivestimento mostra spessernatgui braccetti
rispetto alle zone piatte, con un ricoprimento preferenzidla dena esterna piuttosto
che quellainterna della schiuma. Lo strapmrosomostra una bassa quantita di crepe,

differentemente dalle schiume ricoperte con Al.

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :27 May 2015 EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :27 May 2015
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :14:49:40 F———  wo-s85mm Mag= 500X Time :15:24:10

Fig.52. Immagini SEM di due braccetti di una schiumeoperte conRhMg;Algs ottenuta in cella
convenzionale. Condizioni: 0,06M,,2V, 2000s.
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Le quantita di Rh deicoprimento é variabile nelle diverse zone della schiuma stessa, e

non in tutte vengono rigtati i rapporti della soluzione. Infatti certi punti possono

avere quasi totale assenza o bassissime percentuali di tale metallo. Il multistrato che si

forma e composto dallo strato piu compatto, ricco preferenzialmente in alluininio

quale sovrastan altro strato che mantiene un rapporto tra gli ioni metallici piu simile a

quello desiderato (Fig.58.
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Fig.53. Analisi EDS di una zona della schiumdcoperta con RhkMg,eAl,s ottenuta in cella

convenzionaléa) strato superiore, (b) strato inferio@ondizioni: 0,06M;1,2V, 2000s.

La schiuma e stata successivamente calcinata a 900°C per trasformare il composto tipo

idrotalcite in ossido misto. La morfolog{&ig.54.) mostra la presenza di aggregati di

particelle sopra allo strato piu compatto préseanche nella schiuma non calcinata. Il

trattamento termico porta alla formazione di un maggior numero di crepe negli strati piu

sott

sollevati. Gli spessori si mantengomvariati sui5-10mm. Le analisi EDYFig.55.)

e

ad

un

di

stacco

del ri vest

ment o,

mostrano una composizione simile a quella del campione non calcinato, con certe zone

che mostrano i rapporti Rh/Mg/Al=5/70/25, come quelli in soluzione, mentre in altri

casi vi sono aree piu povere in magoes

nel

proveniente dal substrato diventa piu importante.
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Sep 2015 ZEISS
WD = 9.0mm Mag= 100KX Time :10:10:03

Fig.54. Immagini SEM di una zona piattai di una schiunw@perta conRhMg,Algs ottenuta in cella
convenzionale, dopo calcinazione a 900°C. Condizioni:N,06,2V, 2000s.
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Fig.55. Analisi EDS di una zona della schiumdcoperta con RhkMg,eAl,s ottenuta in cella
convenzionalelopo calcinazione a 900°Condizioni: 0,06M;1,2V, 2000s.

Le prove catalitiche su tale schiuma sono state svotteonio analog a quellecondotte

sui catalizzatori Rh/Al (Fig.56.). Anche in tale casoosserva un continuo aumento

del l 6attivit”™ catal it ivessd7adizidl, lacenvgrsorsd i reazi
metano parte al 55% raggiungendo un 70% dopo 240 min. Quesndamento Si

relaziona con una continua riduzione della fase atdadificandola velocita spaziale

o la concentrazione dellamisce | 6 andament aquello rpportato peai s i mi |
catalizzatori Rh/Al, anche se i valori di conversioni col cataliore ottenuto da

composti idrotalcitici sono superiori. Le conversioni raggiungono valori pari al 75%

nella prova sd7 e 79% nella d7. Infine i valori rimangono pressocostanti nelle

condizioni di reazionin miscela concentrata7 e c7b, 80 e 78%spettivamente. Le

prove di controllo mostrano una disattivazione nel catalizzatore al procedere del tempo

di reazione, chén eserciziopassa dal 72% nel primo ciclo di prove ssd7 fino al 69%

nell 6ul ti mo. Tal e dspsita intmaniea gupeoiaredspettoias ul t a e
quella osservata sulle schiume ricoperte con allumina. Questo pue @steminato

sia dal distacco del catalizzatore, slalla sinterizzazione della fase attiva, effetto
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probabilmente dovuto alle alte temperature sviluppate tkidenprove effettuate, che

diviene piu evidente in questi tipi dcoprimento.

Mentre la selettivitain CO risulta essere inferiore rispetto alla schiuma rivestita con

ossido di aluminio, la selettivittn H, € superiorelLe selettivita in CO e Hseguow

| 6andament o

al |l 685 %, passando nell a

prova

d reel témpo. Entcambe eaggungonwadori medi attorno

d 7, risalta v a |

inferiore a quella del CO in tutti i casi, tuttavia & superiore ai valori osserliatpneva

con alluminio nelle stesse condizioni. Questo significa che nella zona endotermica del

letto catalitico avvengonim maggiore modde reazioni di steam reformingiuttosto

che reazioni parassite (RWGS).

Le prove effettuate in precedenza hannostrato che, utilizzando un precursore

idrotalcitico, si ottengono conversioni superiori a quelle ottenute dalla schiuma con

rivestimento a base di allumina. Questo & dato presumibilrdafi'emaggiore quantita

di fase attiva sul supporto ed attribuitoraraaggiore ricoprimento.
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Fig.56. Prestazioni catalitichedella schiumadi 60ppi ricoperta con RhkMg;0Als ottenuta in cella
convenzionale. Temperatura del forng,g): 750°C. Condizioni di sintesi: 0,06M1,2V, 2000s.

| profili termici soro mostrait nelle seguenti Fig.57.5%er diversi valori di GHSV ad

una temperatura impostata di 750°C.
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Per velocita spaziali di gas pari a 125.06Qjprova ssd7)(Fig.5). il massimo di

temperatura si trova verso il centro del letto cataliteoquesto avvieneome nel

campione precedente per una mancanza di siti attivi rispetto al flusso elepatmo

test effettuatqprova-000) mostra temperature di 50°C superiore nella zona esotermica,

in coincidenza con i valori di conversione inferiori. In tale @gpo poco tempo di

reazioneil catalizzatore deve ancora attivarblelle prove successivié massimo Si

stabilizza attorno a valori diB50°C, con profili che non vamo piu in maniera

sostanziale. & zona tipicamente endotermica non mostra albbassamentoelia

temperatura elevato come nella prova precedente. Questo &€ dovatzati processi di

steam reformingiella seconda parte del letto catalitico, la cui lunghezza non permette di

farli avvenire.
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Fig.57. Profili termici lungo il catalizzatoreper la schiumadi 60ppi
ricoperta conRhsMg;0Al,s, ottenuto in cella tradizionale, nelle prove ssc
Temperatura del forno (Je)750°C

| profili termici per il catalizzatore a base di ossido misto nelle prove a velocita spaziali

inferiori (Fig.58.)s e g u o mlamento&lassico per la CPO, con un massimo seguito da

una zona endotermica. | massimi non sono collocati nella medesima posizione del letto

catalitico per le quétio prove a GHSV differenti. Nelle prove a concentrazione inferiore

(d7 esd?), il massimo eposizionato piu verso il cemtt del letto cataliticpoper effetto

del flusso maggi@, come visto anche nelf@ove precedenti. Il massimo si trova a

temperature di 830°C per la prova sd7 ed a 780°C per. [Bai7 test a concentrazioni

superiori €7, c7b), il massimg con valori di 860°C per c7 e 840°C per cgbirova

nella zona iniziale del catalizzatore, in caireazion di ossidazione parziale totale

avvengonomaggiormerg. La collocazione del massimo in entrata al letto catalitico é
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dovutaalfusso i nferire dell dali mentazione. I t
quantita di metano, permettono la formazione di un zona esotermica nella prima parte,
seguita anche da urmna endotermicpiu allungata rispetto alle prove ssd7. Questa

grazie dla reazione disteam reforming, permeftecome visto in precedenzaja

maggiori conversionilel metanahe selettivita in idrogeno.

Temperature profiles for different GHSV

" .
850
u [
n-un"-g _—q
- 1 ;.
[ a B
—_ | | ]
O [ /
e = - = ]
- ] (] \
/ [ ]
u = :
[ |}
a"n = " |
L ] u n L u ‘.
] [ ] = | -
| " . " .
| | " m a
750 | ]

04 02 00 02 04 08 08 10 12 14
position (cm)

Fig.58. Profili termici lungo il catalizzatoreper la schiumali 60ppi ricoperta
con RikMgrAls, nelle prove sd7, d7¢7 e c7b Temperatura del fornc
(Toven750°C

| campioni scaricati sono stati poi osservati al microscopio elettronico per poter
associare | dattivit?® catalitica alla quant
schi uma. Dopo Ind quantith di zivestimestd leggeonterte inferiore

rispetto alle analisi effettuate dopo calcinazione. Le crepe hanno portato al distacco del
catalizzatore, il quale risulta estremamente discontinuo. La morfologia mostra ancora le
parti cel | e evidenkid l®dpresenza debdoppie strato, il quale pero, mostra in

alcuni casi un iniziale distaamento dello strato superioragf9) | ricoprimenti

osservati mostrano spessori variabili dai 20mm.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Sep 2015 W } EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Sep 2015 W

WD = 8.0mm Mag= 100KX Time :13:24:26 WD = 8.0mm Mag= 100KX Time :13:30:32
»

Fig.59. Immagini SEM di una zona piattai dhaschiuma ricoperta conRh;Mg;Algs ottenuta in cella
convenzionale, utilizzata nelle prove catalitiche. Condizioni: 0,082V, 2000s.

3.5Sintesi in cella convenzionale, caratterizzazione e prove catalitiche

suschiume ®ppi.
La scela della poroga delle schiume éli estrema importanz@oiché modifica non

sol tanto i trasferi mento di mass a, ma

disponibile per depositaremateriale catalitico.

Percio, le schiume di 60ppi studiate in questo lavoro digesip state confrontate con
delle schiume con porosita di 80ppi ricoperte con gli stessi materiali, a base di Rh/Al e
Rh/Mg/Al.

Entrambe le sintesi su tale tipo di schiufRay.60.)hanno un andamento simile tra loro.

Le correnti vanno a plateau in tempngi, a circa 450s, e la corrente finale risulta di
crca-20mA per | 624mA pet la Isahiumaericomerta con boehmite. La
schiuma ricoperta con il precursore a base di alluminio mostra uno sviluppo di idrogeno

ed una corrente inferierispettoa quello osservato sulle schiume di 60ppi.
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Fig.60. Cronoamperonetria in cella convenzionale con soluzione gihlh
e RhMg;0Alys in concentrazioni 0,06Msu schiume 80ppi in Fe@FY di
altezza 12mm e diametro1l0mm. Condizidr2V; 2000s.

Le analisiSEM sulla schiuma con precursore a base di alluminio, mostrano che, il
minore sviluppo di idrogendurante la sintesgiuta la deposizione delifil compatto di
ossadrossido di alluminio, che mostra una buona omogeneita di rivestimento su tutta la
schiumacon un numero di crepe che varia a seconda dello spessdoestiato
depositato (Fig.6). Maggiore € lo spessore e minore risulta il humgetle crepe,
mentrele dimensioni di queste sono maggidelle zone piatte si raggiungono spessori
variabili, che passano da sottili, & a 900nm, a spessi, nei quali si raggiungono
anche doppi strati, con spessori complessivi superiorinan. 4La deposizioneg
omogeneariche sui braccetti, nei quali vi € la presenza di un doppio strato del quale si
riesce a migrare solo lo spessore superiore dinin2 La composizione chimica
ottenuta dalle analisi EDS (Fig.62.) risulta scostarsi leggermentgiela desiderata,

con valori di Rh néb strato depositato di podaferiori rispetto a quelli desiderati, e

presentnella soluzione.
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Fig.61. Immagini SEMdi una zona piattee di un braccettan una schiuma di 80ppiicoperte con
RhsAlgs ottenuta in cella convenzionale.Condizioni: 0,06042V, 2000s.
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Fig.62. Analisi EDS di una zona della schiumaoperte conRhsAlgs ottenuta in cella convenzionali
Condizioni: 0,06M;1,2V, 2000s.

Successivamente 8iprocedito alla calcinazone della schiuma a 900°C. Nella Fig.63.
sono mostrate zone della schiuma dopo calcinazione. Anche dopmtaEmento non
si nota un tstac® del rivestimento, ccuna coperturaaon molto marcatai questo da
parte degli aghetti in allumina derivanti dalla passivazione deliai®@. Nelle zone
piatteinfigura possi bile notare sia | dédallumina de.]
la quale mostra ancora una morfologia compatta, con spessori attorr@mai, Zhe
quella derivante dal substrato. Glpessori nei braccettaggiungono valori superiori,
circa 4m. |l trattamento termico a 900°@orta alla formazione di molte piu crepe
rispetto a quelle osservate nel qgaaone fresco, con comunque una buona distribuzione
dello strato depositatd_e analisi ottenute tramite analisi ED&ig.64.) modrano
composi zioni |l egger ment e superiori i n al |
schiuma,ma che mantengono sempre percentuali di Rh abbastamia a quelle
osservate in precedenza per lo strato non calcihsbcampione calcinato sorstae
individuate un numero inferiorali zone in cui la quantita di Rh si avvicina
maggiormente ai rappid desiderati.
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EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Jun 2015
WD = 8.5mm Mag= 500K X Time :14:56:47 WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :15:04:37

EHT = 20,00 k¥ Signal A = SE1 Date 10 Jun 2015

Fig.63. Immagini SEM di un braccetto e di una zona piatta in una schiuma di 8@mmerti con
RhAlgs ottenuta in cella convenzionale, calcinata a 900°C. Condizioni: 0,66y, 2000s.
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Fig.64. Analisi EDS di una zona della schia calcinataricoperti con RhAlgs ottenuta in cella
convenzionale. Condizioni: 0,06M,,2V, 2000s.

Questa schiuma, é stateopata nella CPO del CHI risultati sono stati confrontati con
quelli ottenuti in precedenza per la schiuma di 60 ppi. Le paovalti GHSV (ssd7)
mostrano nelle prime ore di reazione wunoat
particolare, si raggiungono valori di conversiated 53% partendo dal 47% (Fig.p3.
risultati nelle prove a diverse concentrazione e GH8N0 inlinea con quelli visti in
precedenza, nei quali, velocita spaziali inferiori portano a una disponibiligiona dei
siti attivi nel garantendo cosi buone conversioni. Confrontando i dati con quelli ottenuti
per la schiuma di 60 ppi, nhon si osservanieddifferenze significative al modificare la
dimensione dei pori. Le conversioni nelle condizioni di reazione diliteminore
velocita spaziale risultano essere58% nella prova sd7, e di 68% nella prova d7.
Nelle prove piu concentrate i flussi inferi permettono di raggiungere conversioni pari
al 70% nella c7 e 71% per la c7b. Nei test di controllo & possibile osservadecrde
tutto il tempo di reazionel catalizzatore mostranadisattivazione lieve mantenendo la
conversione compresa trébi2 ed il 53% per tutta la serie di analisi. La selettivit&€O
€ minore in tutte le proveispetto alla schiuma di 60ppitenuta nel medesimo modo.
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La selettivita in H invece,risulta essere piu in linea con quelle osservate per supporti

con ossido nsto.
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Fig.65. Prestazioni catalitiche per la schiuma di 80ppcoperta con RhAlgs ottenuta in cella
convenzionale. Temperatura del forng,£): 750°C. Condizioni di sintesi: 0,06M1,2V, 2000s.

| profili di temperatura pela schiuma di 80ppiavelocita spaziali diL25.000R (ssd7),

a diversi tempi di reazione mostranm massimo al centro dellschiuma stessa,

| egger

mente spostato verso | 6i

ngr essao

(Fig.66.) Tale comportamentpotrebbe essere melazione con lalimensione iferiore

dei pori, che permetteaumentando le turbolenze su una superficie piu ampia, di dare

maggiore possibilita allenolecole del gas di adsorbire suldese attiva. La prima prova

hatemperature superiofmassimo a 910°Qrispetto alle altre (massimo a circa 87R°C

Le temperature del massiraono piu alte di quelle riscontrate nella schium@Qgipi di

circa 50°C. Mentred possibile osservare un abbassamento della temperatura alla fine

del letto catalitico leggermenteseriore in comparazione con la schiuma di 60 ppi
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Fig.66. Profili termici lungo il catalizzatore per la schiuma di 80pjgoperta
conRhsAlgs, nelle prove ssd7. Temperatura del forng,{J750°C

| profili termici per le pove a GHSV inferiori (Fig.6.J, mostrano un picco piu spostato
verso | 6entrata del |l etto catalitico, come
ri spettando | 6andamentCBO. daeprova sd7ost gompgortat eor i ¢
analogamente a quella della schiuma di 60 gggendo a velocita spaziali di 112.000h

17 1 d6dunica che mant inellashiumbCiontansesistomellepi ¥ al
altre schiume, non permette reazioni slieam reformingcomplete nella zona
endotermica del catalizzatore, permettendo minadlpziani di idrogeno. La prova per

tempi di contatto superiori (d7), analogamente alle schiume di 60ppi, mostna

coincidenza del massimo con la zamziale del catalizzatore. Lergve piu concentrate

(c7, c7b) ovvero con minor presenza dj,yortaro ad un consumo superiore di metano

nella parte iniziale del catalizzatore, mostrando un massimo superiore (880°C e 840°C)
rispetto a quello della prova diluit)/ (795°C). Per i test con GHSV inferidrid7, c7,

c7b), la presenza di una zona endotermicalpnga analogamente alla schiuma di

60ppi, giustifica i valori maggiori di conversione ottenuti, ed anche la maggiore

selettivita in idrogeno (75% per d7, c7, c7b, 63% per la sd7).

96































































