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Descomposicion Catalitica de Amoniaco sobre Reactores Estructurados

Descomposicion Catalitica de Amoniaco sobre
Reactores Estructurados para produccion de

Hidréogeno “In-Situ”

- RESUMEN -

Un modelo energético basado en la combinacién hidrégeno/pilas de combustible se presenta
como una alternativa prometedora al modelo actual basado en combustibles fosiles,
insostenible a largo plazo. Sin embargo, las dificultades asociadas al almacenamiento y
transporte de hidrégeno en forma de H, han obligado a buscar soluciones alternativas. Una de
las soluciones propuestas es el almacenamiento quimico de hidrégeno en forma de
compuestos mas faciles de manejar, que son descompuestos “in-situ” para obtener H,. Dentro
de este planteamiento, el amoniaco es una opcién prometedora por diversas razones. Es uno
de los productos quimicos industriales mas importantes, por lo que la tecnologia asociada a su
produccién, manejo y transporte esta muy desarrollada. Por otra parte, su descomposicion
produce una corriente rica en H, y libre de CO,, productos que envenenan las pilas de

combustible.

El objetivo de este proyecto es sintetizar un catalizador activo para la descomposicién de
amoniaco, que sea econémicamente viable para su aplicacion a gran escala. Se ha estudiado
la descomposicion de amoniaco sobre un catalizador de niquel impregnado sobre alimina
soportado sobre un reactor estructurado de cordierita. Se ha analizado el comportamiento del
catalizador en condiciones reales de reaccioén, y la influencia de las diversas variables de
operacion sobre la actividad del catalizador. Se ha comprobado la estabilidad del catalizador en
condiciones de operacion e investigado el efecto que los productos de la reaccion tienen sobre
la actividad. Asimismo, se ha comparado el rendimiento del catalizador estructurado con un
catalizador en forma de lecho fijo y con un catalizador monolitico impregnado con rutenio. Se
ha caracterizado el catalizador preparado para estudiar su composicion y sus caracteristicas
texturales.

El catalizador sintetizado demostrd actividad bajo las condiciones de reaccidon y mostré una
mayor conversion que el lecho fijo en el rango de temperaturas estudiado. Se demostré que el
hidrégeno inhibe la descomposicién de amoniaco. Adicionalmente se observaron evidencias de
la existencia de SMSI, asociados posiblemente al bajo contenido de niquel. Finalmente, al
comparar los catalizadores de rutenio y niquel, el primero demostr6 una mayor actividad

intrinseca, mientras que el segundo una mejor relacion actividad/coste.
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1 INTRODUCCION

1.1 Obijetivo y Alcance

El objetivo de este Proyecto es desarrollar un catalizador activo en la reaccion de
descomposicién de amoniaco, a la vez que sea econémicamente viable. Este catalizador
consistira en particulas de niquel impregnadas sobre alimina soportada en un reactor
estructurado de cordierita. Para conseguir este objetivo, se han fijado varios objetivos

parciales:

- Sintetizar un catalizador monolitico basado en niquel soportado sobre alimina que
presente actividad para la descomposicién de amoniaco.

- Caracterizar el catalizador preparado mediante diversas técnicas fisicoquimicas,
como fisisorcion de N,, XRD, TEM, TPR o quimisorcion de H,

- Estudiar la influencia de las condiciones de operacion en la reaccién de
descomposicién de amoniaco sobre el catalizador sintetizado.

- Comparar el rendimiento de un reactor estructurado y un reactor en lecho fijo en la
descomposiciéon de amoniaco.

- Estudiar la estabilidad del catalizador preparado bajo condiciones de reaccion.

- Comparar desde los puntos de vista de actividad y coste el catalizador de niquel con
otro basado en rutenio.

- Estudiar el efecto de la adicion de promotores de Cesio y Bario en la actividad del

catalizador estructurado de niquel.

1.2 Contexto

Este Proyecto ha sido llevado a cabo en el Departamento de Procesos Quimicos y
Nanotecnologia del Instituto de Carboquimica (CSIC). Forma parte del grupo de investigacion
“Materiales Estructurados para Aplicaciones Cataliticas.” y esta englobado dentro del proyecto
del plan nacional MAT 2008-02365 “Reactores Nano y Microestructurados para la Produccién
de Hidrogeno”

Carlos Plana Turmo Instituto de Carboquimica — Universidad de Zaragoza
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1.3 Contenido del Proyecto

Este proyecto estd formado por una Memoria, en la que se detallan los objetivos expuestos, y

una serie de Anexos con contenido adicional.
La memoria se compone de las siguientes partes:

- Introduccién: Describe el objetivo y alcance del proyecto, el contexto en el que se
realiza y los antecedentes en los que se apoya.

- Metodologia: Describe el método de preparacion de los catalizadores y los ensayos
realizados en el laboratorio. También incluye una breve descripcion de las técnicas
utilizadas para su caracterizacion.

- Caracterizacion: Expone los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas
de caracterizacion aplicadas a los catalizadores sintetizados, y la discusion que se
deriva de ellos.

- Resultados: En esta seccion se detallan y discuten los resultados obtenidos durante
la realizacién de este Proyecto.

- Conclusiones: Describe las conclusiones obtenidas a partir de los resultados

anteriores, asi como una breve valoracion del trabajo realizado.
Los anexos afiadidos son los siguientes:

- Anexo I: Estudio termodinamico de la descomposicién de amoniaco.

- Anexo II: Descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas.

- Anexo lll: Estudio econémico detallado de la preparacion de los catalizadores de
niquel y rutenio

- Anexo IV: Breve revision de algunos modelos cinéticos propuestos para la
descomposicién de amoniaco

- Anexo V: Comparacion del catalizador sintetizado en el Proyecto con otros

catalizadores descritos en la literatura.
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1.4 Antecedentes

1.4.1 Consideraciones Medioambientales:

Durante las ultimas décadas, los problemas medioambientales como el calentamiento global y
el cambio climatico han atraido una atencion creciente. Es innegable que la causa de estos
fendmenos radica en la acciébn humana, a través de la emisién de gases de efecto invernadero
(GEI), tales como CO,, NO, o CH,, entre otros. La emision de estos gases a la atmésfera ha
aumentado de manera dramatica en las Ultimas décadas, como ponen de manifiesto diversos

estudios [1].

Global emissions of greenhouse gases

12 =
50 10" kg CO_-eq

Other greenhouse gases

[ HFCs, PFCs, SF,
MO

] Other
[ Agriculture

[T Waste
[ Agriculture

I Energy
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[ Other
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Source: EDGAR3I.2 (IEA, UN, USGS, CDIAC, FAD, BUN, and others), IEA, RIVBMM sep0iin e
BPF, AFEAS, RAND.

1870 1875 1980 1985 1880 1985 2000

Fig. 1.1 Evolucion de las emisiones de GEI durante las Ultimas décadas

Con la intencion de reducir estas emisiones, en los Ultimos tiempos se han ratificado diversos
tratados internacionales con el compromiso de reducir la emision de estos gases, de los que el
CO, es el mas representativo. Ejemplos de estos tratados son el protocolo de Kyoto [2] o la
directiva europea 2009/28-CE, mas conocida como 20/20/20, cuyo objetivo es la reduccion en
20% de las emisiones de CO,, la obtencién del 20% de la energia de fuentes renovables y el

aumento de la eficacia energética en un 20% para el afio 2020, con respecto a 1990 [3].

Como se puede comprobar en la figura 1.1, el principal responsable de la emision de GEIl es la
combustidon de combustibles fosiles. Debido a esto, se ha concentrado un gran interés en el
desarrollo de fuentes alternativas de energia, como pueden ser las energias renovables o la

energia nuclear.

Carlos Plana Turmo

Instituto de Carboquimica — Universidad de Zaragoza



Descomposicion Catalitica de Amoniaco sobre Reactores Estructurados

1.4.2 El hidrégeno como vector energético.

Dentro de las alternativas estudiadas para sustituir a los combustibles fésiles, una de las mas
prometedoras es el hidrogeno [4]. Utilizado para alimentar una pila de combustible resulta una
fuente de energia totalmente limpia ya que el Gnico producto de reaccién es agua, la reaccién
se produce a baja temperatura y el rendimiento de la transformacién de energia quimica a

energia eléctrica es muy elevado, en torno al 30-40% [5].

Actualmente, el hidrogeno se produce a partir de diversas tecnologias, la mayor parte a través
de procesos de reformado de hidrocarburos (reformado con vapor, oxidacién parcial, reformado
autotérmico o pirolisis entre otros) [6]. Estos procesos no eliminan la dependencia de los
combustibles fésiles, aunque si reducen la emision de gases contaminantes y podrian
considerarse un paso intermedio hacia una economia basada en el hidrégeno. Sin embargo, el
hidrogeno obtenido a partir de hidrocarburos como el bioetanol o el biogas, si se podria
considerar una fuente renovable de hidrogeno [7-8]. La alternativa a los hidrocarburos para la
obtencion de hidrogeno es la descomposicion de agua, ya sea mediante técnicas de
electrolisis, termdlisis o fotoelectrdlisis [6]. Estas técnicas parten con la ventaja de usar una
materia prima barata y abundante, pero con el inconveniente de tener un gran consumo

energético.

El uso del hidrégeno se podria combinar eficazmente con las energias renovables. Un ejemplo
de esta asociacion seria el almacenamiento en forma de hidrogeno, obtenido por
descomposicién de agua, de la energia sobrante producida por las energias renovables cuyos
caudales son dificiles de controlar, como la edlica, ya que permitiria aprovechar una energia

gue de otra manera se desperdiciaria.

Sin embargo, la obtenciéon del hidrégeno no es el Unico inconveniente a superar, pues el
almacenamiento y transporte del hidrégeno también conlleva grandes desafios técnicos. Su
baja densidad de energia por unidad de volumen, asi como su inflamabilidad, son factores que
dificultan su almacenamiento en forma de gas a presiones normales [9]. Debido a esto, se han
planteado diversos métodos para facilitar su almacenamiento y transporte, como lo son el
almacenamiento en estado liquido, a altas presiones, o adsorbido en un soélido [10-12]. Otra de
las posibilidades exploradas es su almacenamiento quimico, en forma de compuestos mas
facilmente almacenables y ricos en hidrégeno, como hidrocarburos ligeros o0 amoniaco, que se

descomponen in-situ para obtener el hidrégeno que alimenta las pilas de combustible.

Importantes esfuerzos a nivel cientifico se han realizado en torno a la obtencion de hidrégeno
in-situ a partir de hidrocarburos de cadena corta, como metano, etano o etanol [4-6,13]. Sin
embargo, estos compuestos tienen el grave problema de que es inevitable la formacion de CO
y CO,, compuestos que incluso en concentraciones bajas como unas pocas ppm envenenan el

metal que actla como anodo de la pila [14]. La concentracion de estas especies tiene que

8
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reducirse por debajo de 10 ppm para que el proceso sea viable. Esta purificacion puede
llevarse a cabo mediante diferentes procesos fisicos o quimicos. Algunos ejemplos son la
oxidacion catalitica selectiva o la metanacion del CO, combinada con el uso de absorbedores
de CO, [15]. También se estan desarrollando membranas selectivas para la separacion del H,
[14]. Sin embargo, todos estos procedimientos encarecen el proceso y dificultan su

implantacion en algunas aplicaciones, como vehiculos o generadores portatiles.

El amoniaco se presenta como una excelente alternativa para almacenar el hidrégeno, ya que
contiene un elevado porcentaje de hidrégeno (17 wt%) y su descomposicién produce una
corriente rica en H; libre de CO,. La industria de produccién de amoniaco se encuentra muy
desarrollada, al igual que las tecnologias para su almacenamiento y transporte, y es facil de
almacenar en forma liquida a presiones moderadas (6 bar). Adicionalmente, se esta
investigando la posibilidad de almacenarlo como un sélido en forma de complejos metal-amina
[16-17].

1.4.3 Descomposicion de NH;

La reaccion de descomposicion de amoniaco ha sido extensamente estudiada durante las
Ultimas décadas, principalmente para ayudar a comprender la sintesis de amoniaco, que
histéricamente ha tenido una mayor relevancia a nivel industrial. Debido a esto, los primeros
estudios se llevaron a cabo en condiciones diferenciales y a bajas presiones parciales de NH3
[18-20]. Sélo durante los Ultimos afios, se ha investigado la reaccidon de descomposicion de
NH; en condiciones reales de reaccion [21-24]. En estos trabajos, en los que se ha estudiado la
cinética de la reaccién, generalmente se acepta que la descomposicién de amoniaco es una
reaccion de primer orden para el amoniaco, mientras que el papel inhibidor del hidrégeno aun
no esta aclarado, siendo dependiente de factores como la temperatura y las presiones
parciales de hidrégeno y amoniaco [19,24]. También es opinién general que los N* (dtomos de
nitrégeno adsorbidos sobre centros activos del catalizador) son el MARI (More Abundant
Reactive Intermediate). Sin embargo, se han propuesto varios mecanismos de reaccion
diferentes, dependiendo de las condiciones de reaccién, en los que la ruptura del enlace NH,-H
y/o la desorcion asociativa del nitrdgeno adsorbido en los centros activos suelen ser
consideradas las etapas limitantes [18-20]. En el anexo IV se adjunta un pequefio resumen de

algunos de los mecanismos propuestos.

Generalmente, esta aceptado que el rutenio es el catalizador mas activo para la
descomposicién de amoniaco, siendo el niquel el segundo en actividad. Otros metales como
iridio, hierro, rodio o platino han demostrado ser mucho menos activos que los dos primeros
[25,26]. También se ha estudiado la influencia de las propiedades del soporte sobre la actividad

del catalizador. Se ha comprobado que soportes con una elevada conductividad y basicidad

9
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mejoran la actividad catalitica [25]. Se han estudiado soportes como alimina, silica o zirconia
[22,25]. Sin embargo, el soporte que mejor comportamiento ha mostrado hasta ahora han sido
los nanotubos de carbono (CNTs) [27-29]. Otra consideracion a tener en cuenta es la adicion
de promotores para mejorar la actividad del catalizador, siendo Ba, Cs, La o K algunos de los
mas investigados [30-32]. El principal efecto de estos promotores es aumentar la labilidad de
los enlaces M-X, mejorando la movilidad de los electrones enlazados a los atomos de metal

activo.

Todos los trabajos comentados hasta ahora sobre la descomposicion de amoniaco han sido
realizados en reactores de lecho fijo. En ellos, el reactor se compone de un lecho formado por
las particulas del catalizador. Estas particulas suelen estar compuestas por un soporte sobre el
gue se ha impregnado el metal activo, y su tamafio varia desde unas pocas micras hasta varios
centimetros, dependiendo del tipo y la escala del proceso. Este tipo de reactor es el mas
extendido en catalisis heterogénea. Sin embargo, presenta algunos inconvenientes, como una
elevada pérdida de carga (si las particulas son pequefias) o unos coeficientes de transferencia

de materia globales bajos (si las particulas son grandes).

En este proyecto se estudiara la reaccion de descomposicion de amoniaco en un reactor
estructurado, el cual consiste en un monolito cerdmico donde se depositara el catalizador.
Estos monolitos estan conformados por varias docenas de canales de unos cientos de micras
de diametro. Este tipo de reactores tienen diversas caracteristicas favorables, como una
distribucién de flujo uniforme, una baja pérdida de carga, y unos coeficientes de transferencia

de masa y energia elevados [33-34].
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2 METODOLOGIA

2.1 Preparacion de los catalizadores

2.1.1 Preparacion de los monolitos

La preparacion de los catalizadores monoliticos constdé de varias etapas claramente
diferenciadas [35]. En primer lugar se cort6 y se dio forma a los monolitos a partir de un bloque
Unico de cordierita, un material ceramico de férmula (Mg,Al;SisO15 * NH,O). Los monolitos
fueron cortados en piezas de 6,5 cm de largo, y 1 cm de diametro. Una vez cortados, fue
necesario realizar un proceso de desbastado para eliminar rugosidades.

Posteriormente, se prepar6é un sol-gel a partir de pseudobohemita (AIOOH, pural, de Sasol),
urea y acido nitrico 0,3 M, en proporcion 2:1:5. Después de mantener la solucion 24 horas en
agitacion, se sumergieron en ella los monolitos varias veces, hasta asegurar la ausencia de
burbujas de aire dentro de los canales. Seguidamente se eliminé el exceso de liquido en los
canales utilizando aire a presion. En este momento, se dejé secar los monolitos durante 24 h,
mientras rotaban lentamente a lo largo de su propio eje, y finalmente se calcinaron en aire, en
un flujo de 100 ml/min, a una temperatura de 873 K durante 2 horas, con una rampa de 1

K/min, para evitar la fractura de la capa de alimina depositada

La deposicion de niquel se realiz6 por el método de adsorcion electrostatica. En teoria, este es
un método de deposicion regido exclusivamente por la atraccion “electrostatica” entre los sitios
cargados de una superficie con las moléculas y/o iones en solucién con carga opuesta. Este
tipo de adsorcion liquido-solido esta fuertemente condicionado por el pH de la solucion vy el
punto isoeléctrico del soporte. De modo que si el pH esta por debajo del punto isoeléctrico
(pH<pzc) del soporte, éste estara cargado positivamente favoreciendo la adsorcion de especies
anionicas. En el caso contrario (pH>pzc), el soporte se cargara negativamente y adsorbera
preferentemente especies catiénicas [36]. Sin embargo, algunos estudios realizados sobre el
uso de este método para la impregnacion de niquel sobre alimina, sefialan que las
interacciones no son exclusivamente de tipo electrostatico, encontrandose un maximo de
adsorcién de niquel en el rango de pH entre 6,5-8,5, es decir, alrededor del punto isoeléctrico
de la alimina, de 7,3 [37].

Se prepar6 una disolucién amoniacal de niquel 0,1M como con un pH de 6,5 con las siguientes
proporciones: 7.41 g Ni(NO3),*3H,0, 20 g (NH4)NO3 (95%) y 1 ml NH;3 (25%) en 250 ml H,O.
Los monolitos se sumergieron en la disolucion previamente preparada durante 24 h con
agitacion elevada, de tal manera que se estableciera un flujo constante a través de todos los
canales. El dispositivo utilizado para conseguir dicho flujo se puede observar en la figura 2.1.

Posteriormente se aclararon los monolitos durante 30 minutos en agua destilada con el mismo
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sistema, con la finalidad de eliminar el niquel que no estuviera adsorbido a la alimina y se
secaron durante 24 horas girando sobre su eje a bajas revoluciones. Finalmente, se calcinaron
en N, a 873 K durante 2 h, con rampa de 1 K/min. La calcinacion se realizaba en gas inerte

para minimizar la formacion de 6xidos de niquel.

ey

= Mondlitos

—
T Agitador

Fig. 2.1 Dispositivo para la adsorcion electrostatica de niquel

Durante todo el proceso de sintesis, se pesaron los monolitos tras cada etapa, para determinar
el porcentaje de alimina y niquel incorporados. Las ganancias tanto de alimina como de
niquel tuvieron un margen de variacion menor al 10% EI peso final de los monolitos se encontré
entre 2.5y 2,7 g, el porcentaje de alimina alrededor de 6% y el porcentaje de niquel en torno al
1,3%. Al comparar el rendimiento de los diferentes monolitos, como se podra observar mas

adelante, se comprobé que todos tenian un comportamiento similar.

Para la adicién de los promotores (Cs, Ba) se utilizé el método de impregnacion incipiente. Este
método se emplea para depositar pequefias cantidades de metal y/o promotor. El método
consiste en disolver la cantidad deseada de precursor en un volumen de disolucion igual al
volumen de poro calculado de la muestra donde se va a depositar. Una vez disuelto el
promotor, se pone en contacto con la muestra y se deja evaporar el disolvente. En nuestro
caso, se introdujo el monolito en un pequefio tubo de ensayo sellado junto con el disolvente y

se dejo en contacto, girando sobre su propio eje durante 24 horas. Seguidamente, el monolito
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fue retirado y se dejé secar hasta evaporar todo el disolvente. Finalmente, se calciné el

monolito de la misma manera que los impregnados con niquel.

2.1.2 Preparacion del Ni/Al,Os (polvo)

Adicionalmente, se prepararon catalizadores de niquel soportados en alimina en polvo, con el
objetivo de simular un reactor de lecho fijo. La preparacion del polvo de alimina fue similar a la
descrita para los monolitos. Se prepar6 el sol-gel de la manera descrita anteriormente, y se
dejo secar a temperatura ambiente. Una vez seco, se tritur6 en un mortero y se tamiz6 a un
tamafio de particula de 200 pym. El polvo resultante se calcino siguiendo el mismo
procedimiento descrito para calcinar la alimina en catalizadores estructurados. La
impregnacion de niquel se realizé de manera similar a la de los monolitos. El polvo de alimina
ya calcinado se afiadié sobre una cantidad similar de la disolucion de niquel, y se dejo en
agitacion la suspension durante 24 horas. Posteriormente, se filtr6 y el polvo obtenido se
calcind en N, durante la noche de la manera descrita para los monolitos impregnados en

niquel.

Blogue Cordierita

Cortado y desbastado

Monolito Sol-Gel

Impregnacion Secado
Sol-Gel

Alumina en polvo

Monolito/Alimina

Disolucion de Niquel

Impregnacion Impregnacion
niquel niquel
. . Polvo Al/Ni
Monolito Al/Ni

Fig. 2.2 Esquema el proceso de sintesis de los catalizadores

En la figura 2.2 se presenta un esquema de los pasos seguidos para la preparacion de los
catalizadores, desde el cortado del blogue de cordierita original hasta la impregnacion del
niquel.
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2.2 Ensayo de descomposicion de amoniaco

Este experimento se utilizd para determinar y comparar el rendimiento de los diferentes
catalizadores preparados. El monolito se colocé en un reactor tubular de cuarzo dentro de un
horno horizontal, en la zona de temperatura constante. Para asegurar que el monolito ajustaba
perfectamente a las paredes del reactor y evitar un posible bypass, se enroll6 alrededor del
monolito una cinta de fibra ceramica, capaz de resistir altas temperaturas. La temperatura se
midié con un termopar, acoplado a un controlador automatico de temperatura (Eurotherm
3216). Los caudales de gases de entrada se regularon mediante un caudalimetro digital
(Bronkhors). En la figura 2.3 se detalla un esquema del montaje utilizado. La conversion se
calculé midiendo la concentracion de los gases a la salida del reactor con un cromatégrafo de
gases (Agilent Micro GC 3000A), y teniendo en cuenta la expansion intrinseca producto de la

descomposicion del amoniaco. La conversion se calculé segin la siguiente formula:

_ Co—Cs
" CoxCs+Co

Xs
Xs: Conversion NH3

Co : Concentracién NH3 a la entrada del reactor

Cs: Concentracion NH; a la salida

@
s ~, /,]
< —4)
L
O\ —
cc =
@ ®
1. Monolito
2. Ractor de Cuarzo
3. Horno
4. Termopar
5. Controlador de Temperatura
6. Gases de alimentacién
7. Electrovalvulas de control
8. Controlador de Caudal
9. Cromatégrafo de Gases

Fig. 2.3 Esquema del montaje de descomposicion de amoniaco
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El procedimiento experimental consisti6 en un primer calentamiento con una rampa de 10
K/min hasta 773 K en 50 ml/min de N,. En este momento se llevé a cabo una reduccién en 100
ml/min de H,/N, 50:50 durante 30 min. Posteriormente se realiz6 otra rampa hasta 873 0 973 K
(dependiendo del experimento y del rendimiento esperado del catalizador) en las mismas
condiciones que la anterior. Finalmente, se introdujo la mezcla de reaccién pertinente en cada
experimento y se realizd6 un barrido de temperatura descendente hasta que la conversion
detectada fuese cero. Este ensayo permitié una gran flexibilidad, ya que se pudieron modificar
diversos parametros, como la temperatura o el caudal y composicion de la alimentacion,

modificando los controladores de temperatura y caudal.

2.3 Ensayo TPD-NH; (desorcion a temperatura programada)

En estos ensayos, se adsorbe un gas hasta la saturacién de la muestra a estudiar, y
posteriormente se aumenta la temperatura de la muestra de manera controlada, monitorizando

la cantidad de gas desorbido.

Los ensayos de TPD-NH; se realizaron para medir la acidez de las muestras de alimina, antes
y después de depositar niquel. EI amoniaco, al comportarse como una base de Lewis, se
adsorbe sobre los centros &cidos de la alimina, relacionando directamente la cantidad de
amoniaco adsorbido con la acidez de la muestra. EI montaje fue similar al empleado para la
descomposicién de amoniaco, con la salvedad de que se utiliz6 como detector un
espectrometro de masas. Otra diferencia es que la muestra se colocé como lecho fijo, y por

consiguiente el reactor se coloc en posicion vertical.

El procedimiento llevado a cabo se detalla a continuacién. Se realizé un calentamiento hasta
873 K con rampa de 10 K/min en 100 ml/min de N,. En este momento se redujo la muestra en
50 ml/min de H,/N, 50:50 durante 60 minutos y tras purgar durante 30 minutos en 50 mi/min de
argoén puro, se enfrid hasta temperatura ambiente en 50 ml/min de N,. Posteriormente, se
introdujo NH3 al 5% durante una hora (50 ml/min), con la finalidad se saturar la muestra.
Finalmente, se introdujo un flujo de 50 ml/min de argon puro hasta conseguir una adecuada
sefial (en el espectrometro de masa) como linea base. Hecho esto, se realizé un calentamiento
hasta 973 K con una rampa de 10 K/min, registrando las intensidades de las masas

correspondientes al NHz, asi como las correspondientes a otras especies como N, e H,,
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En la figura 2.4 se puede observar el esquema de montaje de un TPD.

©

. Lecho Fijo

. Reactor de Cuarzo
. Hormo L [
. Termopar
. Controlador de Temperatura @ “'T“

. Gases de Alimentacion S
. Electrovalvulas de Control @

. Controlador de Caudal
. Espectrometro de Masas

R NG e g P =

Ar
g!ma

Fig. 2.4 Esquema del montaje de un ensayo de TPD

2.4 Teécnicas de caracterizacion de catalizadores

En este apartado se enumeran las diferentes técnicas utilizadas para caracterizar los

catalizadores. Todas ellas se explican con mayor profundidad en el anexo II.

Andlisis de area superficial, BET

Esta técnica se utiliza para determinar la superficie especifica (mzlg), la distribucion de tamafios
de poro (nm) y el volumen de poro (cm3/g) de una muestra soélida. Se basa en las isotermas de
adsorcion y desorcion de No.

Difraccién de rayos X (XRD)

La XRD es una técnica de andlisis textural y estructural utilizada en la caracterizacién de
solidos cristalinos. Proporciona informacion acerca de la naturaleza cristalina de la muestra
(tipo de estructura cristalina, distancia interplanar), y permite la identificacion cualitativa de

especies.
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Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Esta técnica se puede emplear para obtener informacion del espacio real (imagen) con
resolucion nanométrica, asi como del espacio reciproco (difraccién) junto con informacién
qguimica de la muestra (EDX). En este caso, se utilizé para conseguir imagenes que ayudaran a
aclarar la interaccién entre la alimina y el niquel, y para hacer una estimacion del tamafio de

particula de niquel.

Quimisorcién de H,

Esta técnica se utiliza para calcular la dispersién del metal activo y el tamafio medio de
particula. Se basa en las interacciones entre las moléculas de hidrogeno y los atomos

superficiales del metal activo.

Reduccioén a temperatura programada (TPR)

Esta técnica permite detectar la presencia de especies reducibles en el catalizador. Consiste en
introducir un flujo de hidrégeno a la vez que se realiza una rampa de calentamiento, y se mide

el consumo de hidrégeno mediante un detector TCD.

Plasma de acoplamiento inductivo — Espectroscopia de emisién atbmica (ICP-AES)

Esta técnica analitica se utiliza realizar el analisis quimico de una muestra hasta una
concentracién de trazas. Es una técnica precisa, pero un inconveniente es la necesidad de
disolver la muestra con anterioridad al andlisis, por lo que es destructiva. Se utiliz6 para medir

la cantidad de niquel en los catalizadores sintetizados.
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3 CARACTERIZACION

En la figura 3.1 se detallan las isotermas de adsorcion de un monolito sobre el que se ha
soportado alimina, otro al que adicionalmente se le ha impregnado niquel, y finalmente una
muestra del polvo de alimina impregnado con niquel. En la gréfica insertada, se muestra la
distribucién de tamafios de poro para las muestras mencionadas.

Se puede observar que en el caso de las muestras provenientes de un monolito, las cantidades
de gas adsorbidas, y por tanto, la superficie especifica medida son un orden de magnitud
inferiores a las medidas de la muestra de polvo de alimina. Esto se debe a la cordierita que
compone la mayor parte de esas muestras. La cordierita es un material macroporoso, con una
superficie especifica inferior a 7 mzlg. Por tanto, apenas contribuye al valor de area superficial
de la muestra y hay que normalizar las medidas por la cantidad de alimina.

24 — -
2243 A 140
13 A A /
g A—AL AT L
20 = A m
13 ] L.
18 & AT AT e - 120
12 / e L
16 - B A / / -
1 1 , M 100
14 10 100 / S . o——3—*

Cantidad Adsorbida (cm3 g'STP)
(dLS .6 (wo) epiquospy pepnued

12
J 80
104
8 _- —m— Monolito Al/Ni
1 —e— Monoalito Al - 60
—A— Polvo AllNi
6 L
44 - 40
2 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presién Relativa (P/Po)

Fig. 3.1 Isotermas de adsorcién de N, y distribucién de tamafio de poros de Monolito Al,
Monolito AI/Ni y Polvo Al/Ni

Se puede observar que en los monolitos la adicion del niquel no conlleva un cambio apreciable
en el didmetro medio de poro, de unos 4-5 nm. No obstante, provoca un incremento de la

superficie especifica BET y del volumen total de poro, que pasa de unos 200 mzlg y 0,26 cm3/g
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a 256 m%g y 0,36 cm®g. En ambas muestras, tenemos principalmente mesoporos, con solo

una pequefia cantidad de microporos (13 y 15 mzlg respectivamente).

Esto podria significar que la adicion del niquel no conlleva un taponamiento de los poros de la
alimina, por lo que las particulas de niquel pudieran estar distribuidas uniformemente sobre la
matriz de alimina como pequefios cristales, depositandose sobre los bordes de los poros o
embebidos dentro de la matriz. No esta claro el motivo del incremento del volumen de
mesoporos, pero es un incremento pequefio, pudiendo ser debido al error intrinseco del

método de medida.

Al comparar las muestras del monolito de Al/Ni y el polvo de Al/Ni, se observa que ambas
tienen una superficie especifica parecida (258 y 246 mzlg respectivamente), asi como
volimenes de poro similares (0,36 frente a 0,21 cm3/g). Sin embargo, el tamafio medio de poro
del polvo es ligeramente inferior al monolito (3,6 en lugar de 4,5 nm). Esto se puede explicar
atendiendo al encogimiento de los poros durante la calcinacién. En el caso de la alimina
soportada, este encogimiento estd mas impedido que en el polvo de alimina, dando como

resultado poros de mayor tamario.

3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En las figuras 3.2 y 3.3 se pueden observar los patrones de difraccion de rayos X de un

monolito triturado y el polvo de niquel soportado sobre alimina.

Polvo Al/Ni

50

4
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.
0 TTTTTTT w||||m||\|\‘|||;'|-w||||\]1|||wl [TTTTTToTT T T T Tr T
3 10 20 30 40 50 60 70 80
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Fl25_Ni polvo {1008308) - Fie: Al Ni polvo {1008309) raw - Type: ZThTh locked - Start: 3,000 ° - End- 30.000 ° - Step- 0050 * - Step time- 3. s- Temp - 25 °C (Room) - Tine Started: 1277807472
Operations: import
=l 160208 (D) - Aluminum Ckide - delta-A1203 - ¥: 37.50 % - d x by: 1. - WL- 1.5408 - Tetragonal - a 7.84300 - b 7.84300 - ¢ 23.50000 - aipha 20.000 - beta 20.000 - gamma 20.000 - Body-centred -

Fig. 3.2 Espectro XRD del polvo Al/Ni
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Fig. 3.3 Espectro XRD del monolito Al/Ni

En el espectro de la figura 3.2, perteneciente al polvo de alimina impregnado con niquel, los
tres picos mas intensos y pocos definidos corresponden a la alimina. La figura 3.3 corresponde
a una muestra de monolito triturado, en el que se puede apreciar el espectro de difraccion
caracteristico de la estructura de cordierita. En ninguna de las dos muestras analizadas se
encontraron picos atribuibles a particulas de niquel. Esto puede ser debido a una alta
dispersion, a tener unos tamafios de cristales pequefio o al enmascaramiento de la sefial por
parte de las sefales del soporte. Este comportamiento en muestras de bajo contenido en
niquel —como es este caso, con un contenido global entre el 1 y el 3%- ya ha sido observado
con anterioridad [38].

3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

EN un intento de determinar la estructura y distribucién de las particulas de niquel en los
catalizadores preparados, se realizaron analisis por TEM de una muestra de monolito triturado

después de reaccion y del polvo de alimina.

La figura 3.4 muestra imagenes representativas tomadas del monolito triturado.
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Fig. 3.4 Imagenes TEM de un monolito Al/Ni

En la figura 3.4 A se pudo comprobar, mediante EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy),
que la particula inferior es cordierita, mientras que el conglomerado superior esta formado por
alimina con pequefas particulas de niquel dispersas en él. Los pequefios puntos de contraste
mas oscuro se corresponden con las nanoparticulas de niquel dispersas en la alimina. Un
calculo estadistico de varias micrografias TEM permitid obtener un tamafio medio de particula

para el niquel de 5 nm.

La figura 3.4 B muestra un detalle de las particulas de niquel. Se puede observar una pequefia
capa presumiblemente de 6xido de niquel, formado probablemente por el contacto de las

muestras con el aire durante su manipulacion.

La figura 3.5 muestra imagenes TEM del polvo de Ni/Al,Os.

Al

o

B T A T Aty

Fig. 3.5 Imagenes TEM del polvo de Ni/Al,O3

La figura 3.5 A corresponde a un conglomerado de Ni/Al,O3, de la misma manera que en la
imagen anterior. Se pueden apreciar las particulas de niquel en los puntos de contraste oscuro.
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La imagen de la derecha (figura 3.5 B) muestra un detalle de una particula de niquel, recubierta
por una pequefia capa de lo que podria ser alumina. Este fenémeno (el recubrimiento del metal
por una delgada capa de soporte), ya ha sido reportado con anterioridad en los casos en los
gue existe fuertes interacciones metal-soporte (“Strong Metal-Support Interactions”) [39], siendo
los sistemas alimina/niquel con una baja carga de niquel un ejemplo caracteristico de este
fenémeno. Al igual que en el catalizador monolitico, se realiz6 un analisis estadistico para
determinar el tamafio de particula, dando un tamafio medio de 7 nm.

Estas observaciones descartan que la ausencia de sefiales de niquel sea debida al pequefio
tamafio de particula. Probablemente, como ya se ha comentado, no se aprecien las sefiales del
niquel debido a su baja concentracion y a que estén enmascaradas por las sefiales del soporte

(aldmina y cordierita).

3.4 Quimisorcion de H2

Esta técnica se ha empleado para determinar la dispersion del niquel en la muestra, asi como

el tamafio medio de particula.

La dispersion calculada a partir de los datos de hidrogeno consumido y del porcentaje de niquel
en las muestra, fue de aproximadamente 0,18%, con un tamafio de particula medio
extremadamente elevado (>100 nm), mucho mayor que el observado por TEM (4-7 nm). Como
ya se ha comentado, trabajos previos sobre catalizadores de niquel soportado en alimina
demostraron la presencia de fuertes interacciones metal-soporte (Strong Metal Support
Interaction, SMSI) en sistemas con baja carga de niquel (<3%). Se ha reportado que estas
interacciones reducen drasticamente la cantidad de H, quimisorbido, y disminuyen la
estequiometria de la interaccion H/Ni por debajo de 1, que es la comUnmente aceptada. Todo
esto provoca que la dispersion calculada mediante esta técnica sea inferior a la obtenida por
otras técnicas [38,40-41].
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3.5 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

En la figura 3.6 se muestran los perfiles de TPR de varias muestras de monolitos y alimina en

polvo.
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Fig. 3.6 Perfiles TPR de monolito y polvo, “fresco” y después de reaccion

En la grafica A, se muestran los perfiles del monolito de alimina que actida como blanco, del
monolito de Al/Ni antes de reaccion, llamado “fresco” y finalmente, del monolito de Al/Ni tras
haber sido usado en un experimento de descomposicion de amoniaco. Los perfiles
representados en la grafica B, corresponden al mismo blanco de la gréafica superior, asi como
dos muestras de polvo de alimina impregnado con niquel, uno fresco y el otro después de

reaccion. Todas las sefiales estan normalizadas por el contenido de alimina de la muestra.

Para el caso del monolito “fresco” se pueden observar dos hombros claramente definidos. El
primero en el rango de 600 K a 900 K, asociado por algunos autores [42] a niquel formando
fuertes interacciones con centros de alimina coordinada tetraédricamente (Nijeira).
caracteristicas de muestras con bajo contenido de niquel. Un segundo pico de menor
intensidad a 1000 K, practicamente solapado con el anterior, atribuible a aluminatos de niquel
[42]. No obstante, en el monolito después de reaccion se puede observar que todas las
especies de Nigyg han desaparecido, siendo sustituidas por un pico centrado a 470 K
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caracteristico de especies de NiO, faciimente reducibles [42]. Por otra parte, se observa que las

especies de tipo aluminatos practicamente no sufren cambio alguno.

De los resultados de los catalizadores en polvo (grafica B), se puede observar que tanto la
muestra fresca como luego de reaccién presenta un comportamiento similar, con un pico
caracteristico aluminatos de niquel (1000 K) y sin presencia de especies reducibles similares a

las caracterizadas en los catalizadores monoliticos antes mencionados,

Combinando los resultados del TPR con las imagenes TEM, se puede deducir que las
particulas de niquel en forma de Ni(tetra), formadas durante la impregnacion del catalizador, se
convierten durante la reaccion en niquel metdlico, que al ser expuestas al aire forman una
pequefia capa de oxido de niquel, facilmente reducible, responsables del pico a 470 K en el
caso del monolito tras reaccién, mientras que el niquel de la muestra en polvo se encuentra en

forma de aluminatos, que no sufren cambios durante la reaccion.

3.6 Desorcion a Temperatura Programada (TPD-NH5)

Los experimentos de desorcion de amoniaco se realizaron para determinar la acidez del
soporte, asi como para comprobar el efecto del niquel sobre dicha acidez. Estas pruebas dan
una medida de la acidez debido a que el amoniaco interacciona con los centros acidos de la
alimina. A mayor nimero de centros acidos, mayor es la cantidad de amoniaco se adsorbe en
la muestra. Esta medida es importante, ya que se ha comprobado que la acidez del soporte
tiene un efecto negativo sobre el rendimiento del catalizador [25]. Por otra parte, algunos
autores dicen que los centros acidos de la alimina ayudan a estabilizar las particulas de niquel
frente a la sinterizacion. De este efecto se hablara mas adelante, en el apartado de estabilidad.
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Fig. 3.7 Perfiles TPD-NH3 del Monolito Al y Monolito Al/Ni

En la figura 3.7 se representan los perfiles registrados durante los experimentos. Todos los
perfiles han sido normalizados segun el contenido de alimina. Adicionalmente, el perfil de
nitrégeno se ha representado en una escala diferente (sus ejes estan ocultos), pues era un
orden de magnitud inferior. Comparando los perfiles del amoniaco desorbido, se puede
apreciar que la adiciéon de niquel conlleva una reduccién de la acidez del soporte, como ya ha

sido reportado con anterioridad [43]. Esto puede ser debido a que el niquel se deposita sobre

los centros acidos de la alimina.

El pico de nitrogeno observado a partir de 650 K, puede deberse a la descomposicion del
amoniaco fuertemente adsorbido, ya que en ese rango de temperaturas el catalizador empieza
a mostrar actividad. Sin embargo, el perfil registrado correspondiente al hidrégeno no presenta
pico alguno. En cambio, se observa un segundo pico a esa temperatura en el perfil de la masa
18, que no se puede asociar al amoniaco, pues no se detecta ese pico en la masa 17. Esto
lleva a pensar que el hidrogeno producto de la descomposicion reacciona en la superficie de la

alimina, reduciendo alguno de los grupos funcionales presentes, para formar moléculas de

agua, que son las responsables del pico en la masa 18.

También se considero la posibilidad de que ese pico se debiera a nitrégeno adsorbido durante
el enfriamiento hasta temperatura ambiente, por lo que se repitid el experimento realizando el

enfriamiento en hidrégeno en lugar de nitrégeno, obteniéndose un perfil muy similar, lo que

descarta esa teoria.

Una tercera posibilidad que se tuvo en cuenta, fue la formacion de nitruros de niquel. Se ha
reportado la formacion de estos compuestos a bajas temperaturas (unos 450 K) [43], que se
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descomponen en atmésfera inerte a una temperatura de alrededor de 600 K, segun el

mecanismo:
Formacion: 2NH3; + 6Ni & 2Ni3N + 3H,
Descomposicion: 2NisN = 6Ni + N,

Sin embargo, si se siguiera este mecanismo, tendria que verse un pico de hidrégeno (o
posiblemente agua), a baja temperatura, debido a la formacion de los nitruros. Puesto que no

existe ese pico, esta posibilidad puede ser descartada.

3.7 Plasma de Acoplamiento Inductivo- Espectroscopia de

adsorcion atdbmica (ICP-AES)

Esta técnica proporcion6 una medida mucho mas precisa de la concentracion de niquel

presente en los monolitos y en el polvo de alimina.

En el caso del monolito, los resultados fueron una concentracion de un 15% de niquel sobre la
alimina, con pequefias variaciones entre un catalizador y otro. Este resultado concuerda con el

calculado por diferencia de peso.

En el caso del polvo de alimina, el resultado fue de apenas un 3,3 % de niquel sobre la
alimina. Este valor es extremadamente bajo, teniendo en cuenta que el procedimiento de
preparacién de ambos catalizadores fue idéntico. Esta gran diferencia puede deberse a las
diferencias fisicas entre ambos catalizadores. En el caso del polvo de alimina, la difusion esta
mucho méas impedida que en el monolito, debido al menor tamafio de poro y a unos caminos
difusionales mucho mas largo, del orden de 100 ym (el radio de las particulas), mientras que en
el monolito, este recorrido es del orden de 2 uym (el espesor de la capa de alimina). Estos
factores pueden dificultar la difusion del niquel dentro de los poros del polvo de alimina,

impidiendo que se alcance la misma carga de niquel que en los monolitos.
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3.8 Resumen

Area Volumen Didmetro Contenido de  Diametro medio
Catalizador  Superficial ~ de poros medio de Ni sobre de particula de
(m%g) (cm®/g) poro (nm) alimina (%) Ni (nm)
Monolito Al/Ni 258 0.36 4.5 15.0 5
Polvo Al/Ni 246 0.21 3.6 3.3 7

Tabla 3.1 Resumen de la caracterizacion de los catalizadores

En la tabla 3.1 se muestra un resumen de las caracteristicas de ambos catalizadores. El
monolito presenta un area superficial, un volumen de poro y un diametro de poro ligeramente
mayores, debido posiblemente, como ya se ha comentado, al hecho de que el encogimiento de
los poros durante la calcinacion sea menor por encontrarse la alimina soportada sobre
cordierita. Este mayor diametro de poro, junto con caminos difusionales mucho mas cortos,
pueden ocasionar la mayor carga de niquel que presentan los monolitos sobre el polvo de
alimina. El tamafio de particula, finalmente, no difiere demasiado en ambos catalizadores,

entrando la diferencia dentro de la variacion normal.
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4 RESULTADOS

En este apartado, la técnica que se utilizé mayoritariamente fue el ensayo de descomposicion
de amoniaco, ya que daba de manera sencilla una vision del efecto de cada variable en el
rendimiento global del catalizador.

Salvo que se especifique lo contrario, los monolitos utilizados en este apartado fueron
recubiertos de alimina, sobre la que se depositd el catalizador de niquel. Se utilizaron varios
monolitos durante el desarrollo del proyecto. Sin embargo, todos tenian unas caracteristicas y
unos rendimientos similares, por lo que se trataran de manera indistinta, sin distinguir un

monolito de otro.

Cuando se hable de variables intensivas, como la velocidad de reaccion aparente, se referiran
siempre por gramo de (alimina + niquel), que se calculd por diferencia de peso entre el

monolito de cordierita fresco y el catalizador final.

En todos los ensayos realizados, a no ser que se indique lo contrario, se utiliz6 una

alimentacién de amoniaco puro y un caudal de 100 ml/min.
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4.1 Influencia de las variables de reaccidon

4.1.1 Efecto de la temperatura

Se realiz6 el montaje de descomposicion de amoniaco y manteniendo constantes el caudal y la
composicién de la alimentacién — 100 ml/min de NHs puro— se varié la temperatura desde 973
K hasta 648 K, tomando datos en diferentes intervalos. En la figura 4.1 se representan los

resultados obtenidos para 4 monolitos diferentes. Se comprueba que el comportamiento de
todos los monolitos es casi idéntico.

100+

80+

60+

401

Conversion (%)

204

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (K)

Fig. 4.1 Efecto de la temperatura sobre la conversion

Como se detalla en el Anexo I, en todo el rango de temperaturas estudiado durante el proyecto,
se trabajo con conversiones de equilibrio cercanas al 100%. Esto quiere decir que se esta en
una situacion gobernada por la cinética. Como era de esperar, se observa una relacion directa

entre la temperatura de reaccioén y la conversion, alcanzandose conversion total a unos 920 K.
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4.1.2 Efecto de la concentracion

Para este experimento, sobre un mismo monolito se realizaron varios ensayos diferentes, en
los que se varid la concentracion de amoniaco manteniendo constante el caudal total
alimentado (100 ml/min). Para completar el caudal se aliment6 la cantidad necesaria de argon.
Las concentraciones alimentadas fueron de 5, 25, 50, 75 y 100% de NH;. Las temperaturas
tomadas variaron de un experimento a otro, debido a que cada experimento alcanzaba la

conversion completa a una temperatura diferente.

—=— 5% NH3
—eo— 25% NH3
—4a—50% NH3
—wv— 75% NH3
—— 100% NH3

Conversion (%)

T T T T 1
800 850 900 950 1000

Temperatura (°K)

T T T T T
550 600 650 700 750

Fig. 4.2 Efecto de la concentracion de NH; sobre la conversion

En la figura 4.2 se puede apreciar que la conversion a una temperatura dada disminuye
conforme aumenta la concentracién de NHs;, desplazandose las curvas hacia la derecha,
siendo este efecto muy pronunciado para bajas concentraciones y suavizandose a medida que
aumenta la concentracion.
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Fig. 4.3 Efecto de la concentracion de NH; sobre la velocidad de reaccién aparente

En la grafica 4.3 podemos ver la relacion entre concentracion de NH; y la velocidad de reaccién
aparente. Es importante destacar que esta velocidad de reaccién solo proporciona una media

del perfil de velocidades que se establece a lo largo del monolito

Se comprueba de la gréafica 4.3 que hay una relacion directa entre la velocidad de reaccién
aparente y la concentracién. El hecho de que la curva del 5% sea plana a partir de 775 K es
debido a que se alcanz6 conversion completa, por lo que la velocidad de reaccion aparente, al
ser calculada a partir de la conversion de salida, se vuelve constante. El mismo efecto se
podria aprecia en la curva del 100% a partir de 920 K. En el resto de curvas no se aprecia el
efecto debido a que no se tomaron datos a temperaturas lo suficientemente altas. Se
comprueba que a bajas temperaturas, todas las corrientes tienen una velocidad de reaccién
parecida, cercana a cero, ya que apenas hay actividad catalitica. Sin embargo, al aumentar la
temperatura, la velocidad de reaccion aumenta de manera apreciable con la concentracion de

amoniaco. Este efecto es congruente con una reaccion de primer orden.

Como se puede ver, a no ser que se lleve a cabo la reaccion a temperaturas muy elevadas,
donde se da conversién completa para todas las concentraciones, hay dos efectos opuestos al
aumentar la concentracion de la alimentacion. Por un lado, obtenemos una mayor produccion
de H,, ya que aumenta la velocidad de reaccion, pero por otro lado, la calidad de la corriente de

salida disminuye, puesto que se tiene mas amoniaco sin reaccionar.
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4.1.3 Efecto del caudal

En este experimento se introdujeron varias corrientes de amoniaco puro, en las que se variaba
el caudal de alimentacion, de 25 a 100 ml/min.

100+

—=— 25 ml/min
—e— 50 ml/min
80 - —A— 75 ml/min
—v— 100 ml/min

Conversion (%)

T T T T T T T T T T T T
650 700 750 800 850 900

Temperatura (°K)

T T
550 600

Fig. 4.4 Efecto del caudal sobre la conversion

La figura 4.4 muestra la dependencia de la conversién con el caudal introducido. Al igual que
con la concentracién, se comprueba que un aumento del caudal introducido conlleva una
disminucion de la conversion, aunque el efecto es menos pronunciado que en el caso de la
concentracion. Este efecto era el esperado, ya que al aumentar el caudal simplemente se esta

disminuyendo el tiempo espacial en el reactor.
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25 - v
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Fig. 4.5 Efecto del caudal sobre la velocidad de reaccion aparente

Si observamos el efecto sobre la velocidad de reaccién, representado en la figura 4.5, vemos
nuevamente una tendencia parecida a la de la concentracion, aumentando la velocidad de

reaccion al aumentar el caudal.

Este efecto puede ser debido a varios factores. Desde un punto de vista microscopico, un
aumento del caudal (y por tanto de la velocidad espacial), favorece los efectos de difusion. El
amoniaco llega con mas facilidad a la superficie del catalizador, y los productos de reaccién
(que, como se vera mas adelante, tienen un efecto inhibidor) son barridos mas facilmente, por
lo que su concentracion local sera menor. Macroscopicamente, un aumento del caudal significa
gue aumenta la cantidad de amoniaco introducida. Esto hace que al consumir la misma
cantidad de amoniaco, la caida de concentracion sea menor. Al ser la reaccién de primer orden

respecto al amoniaco, una mayor concentracion conlleva una mayor velocidad de reaccion.

La combinacién de estos dos efectos es probablemente la responsable del aumento de

velocidad de reaccién observado.
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4.2 Influencia de la geometria del reactor.

4.2.1 Reactor Estructurado vs. Lecho fijo

Con estos experimentos, se intentd esclarecer que efecto tenia sobre la reaccion el llevarla a
cabo en un reactor estructurado. Para ello se prepardé un monolito por el método habitual y se
prob6 en reaccion. Posteriormente, se triturd el monolito hasta un tamafio de particula inferior a
200 ym y se llevé a cabo la reaccion en las mismas condiciones, con el monolito en forma de
lecho fijo. Sorprendentemente, el rendimiento en forma de lecho fijo fue inferior al monolito.
Una de las razones posibles para este efecto pudo ser una deficiente transmisién de calor, ya
gue un lecho compuesto de pequefias particulas transmite peor el calor que un sistema
compuesto por una sola pieza. Esto, combinado con una reaccién endotérmica y la baja
conductividad térmica de la cordierita, provocaria perfiles de temperatura y puntos frios dentro
del lecho. Asi que, en un intento por eliminar este factor, se preparé un segundo lecho fijo.
Como catalizador en este tercer experimento, se utilizé el polvo de alimina preparado segun la
descripcion vista en el apartado 2.1.2 y se diluyd con carburo de silicio, que tiene una elevada
conductividad térmica. Los resultados se detallan en la figura 4.6.

100 -
—a— Monolito

—e— Monolito en polvo
—4&— Ni/ Alumina / SiC

80

60

40 4

Conversion (%)

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°K)

Fig. 4.6 Efecto de la geometria del sistema sobre la conversion la conversion
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Se comprobé que al utilizar carburo de silicio como diluyente, en lugar de la propia cordierita
del monolito, el comportamiento del lecho mejor6 de manera notable, especialmente a bajas
temperaturas, lo cual concuerda con la hipétesis de perfiles de temperatura dentro del lecho.
Sin embargo, tanto el lecho de carburo de silicio, como el monolito en polvo, tienen un

rendimiento inferior al monolito, especialmente a medias y altas temperaturas.

En el caso del monolito triturado, este comportamiento solo puede ser debido a efectos
geométricos. Por un lado, ya se ha comentado la deficiente transmision de calor en un lecho
fijo de particulas de cordierita. Por otra parte, en un lecho fijo existe la posibilidad de tener
caminos preferenciales y volimenes muertos, que disminuirian el rendimiento global del

reactor.

En el caso del lecho del polvo de alimina y carburo de silicio, ademas de los ya mencionados
efectos geométricos, hay que tener en cuenta el hecho de que los catalizadores, aunque
preparados siguiendo un procedimiento similar, son diferentes. Por un lado, la carga de niquel
del catalizador en polvo es menor, lo que puede afectar a su actividad. Por otro lado, el camino
difusional del amoniaco en catalizador de polvo de alimina es mucho mas largo. Mientras que
en los monolitos el camino maximo es de 2 ym (el grosor de la capa de alimina), en las
particulas del polvo es de 100 um (el radio de las particulas). Esto puede dificultar la difusion,
tanto de reactivos como de productos, y afectar al rendimiento, especialmente a altas
temperaturas, cuando la velocidad de reaccién intrinseca es mayor y aumenta la influencia de

la difusion interna.
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4.2.2 Caélculo de las Energias de activacion

En esta seccién se calculan las energias de activacion aparentes, obtenidas a partir de los

datos de conversion en el rango de 3-20%, para mantener condiciones diferenciales.

A | echo Fijo SiC
®  Monolito
e Monolito Polvo

3,5+

3,04

2,54
Ea= 121 kJ/mol

2,0
1,54
1,0
Ea = 139 kJ/mol

0,54

Ea = 153 kJ/mol

Ln (Vreaccion) (mmol NH3 / (g Al * min)

0,04

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,28 1,30 1,32 1,34 1,36 1,38 1,40 1,42 1,44 1,46 1,48 1,50 152 1,54 1,56
1000/T (°K)

Fig. 4.7 Calculo de las energias de activacién para el monolito y ambos lechos fijos

En la figura 4.7 se puede observar la representacion de Arrhenius de los diferentes sistemas
del apartado anterior. A primera vista, estos resultados pueden parecer inconsistentes con los
del apartado 4.4, ya que la linea del lecho compuesto por el polvo de alimina y carburo de
silicio aparece por encima del monolito, cuando el monolito presenta una mayor actividad. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que estos datos estdn tomados en condiciones
diferenciales, con una conversion inferior al 20%, donde el lecho fijo presenta una actividad
ligeramente mayor. Las energias de activacion obtenidas a partir de la figura 4.7 se encuentran
entre los 120 y los 150 kJ/mol. Estos valores son superiores a los reportados para Ni sobre
Al,04/SiO, y HZSM-5 (un tipo de zeolita, donde los centros activos estan ocupados por H"), que
son 84 y 92 kJ/mol, respectivamente [22]. En cambio, son menores que los valores reportados
para hilos de niquel, de 211 kJ/mol [18]. Estas discrepancias pueden ser debidas a las
diferencias en el tamafio de particula, ya que algunos autores han reportado que la energia de
activacion es sensible al tamafio de particula del niquel [44].
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4.3 Efecto inhibidor de los productos de reaccién

En la literatura se encuentras diversos estudios sobre el efecto inhibidor que los productos (H;
y N,) tienen sobre la velocidad de reaccién. Dependiendo de las condiciones de operacion
(temperatura, presiones parciales de los gases), se ha se ha observado en ocasiones una
inhibicion por parte del hidrégeno, mientras que el nitrégeno actla como inerte [18-20,44,45].
Se han desarrollado diferentes modelos cinéticos para intentar explicar este comportamiento,
algunos de los cuales estan resumidos en el Anexo IV. El objetivo de este proyecto no es
desarrollar un modelo cinético completo de la reaccion, por lo que el estudio se limitara a una

comprobacion cualitativa del efecto de los productos de reaccion.

Para confirmar la influencia de H, y N, sobre la actividad, se realizaron varios experimentos. Se
comparo el rendimiento de un monolito sobre varias corrientes diferentes: Una corriente al 5%
de NH; diluido en argon, otra corriente al 5% NHs, diluido en la mezcla que resultaria de la
descomposicién de amoniaco puro (23.75% N,:71.25% H;), una tercera corriente compuesta
por un 5% de NH; diluido en 71,25% de H, y completado con argén y finalmente una corriente
al 5% de NHj; diluido en un 71,25% de N, y completado con argén

Efecto Produtos de Reaccion

100 4| —®— 5% NH3/Ar
—o— 5% NH3/ N2 / H2
—A— 5% NH3/ N2 / Ar
80| —v— 5% NH3/ H2 /Ar

60

40 4

Conversion (%)

20

v—ovvv

hd
Y
.v"{
T

. . . . . . . .
500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°K)

Fig. 4.7 Efecto de los productos de reaccion sobre la conversion

En la figura 4.7 esta representada la conversion obtenida por las diferentes corrientes. Se

observan dos comportamientos claramente diferenciados. Por un lado tenemos la corriente
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Esto demuestra, como se esperaba, que el nitrégeno es inerte, y su presencia no afecta a la
velocidad de descomposicion del amoniaco, mientras que el hidrogeno inhibe claramente la
descomposicién de amoniaco. Esto puede llevar a pensar en alternativas para aumentar el
rendimiento de la reaccién, como reactores con membrana o reactores en multiples etapas con

etapas de separacion intermedias, para eliminar el hidrégeno de manera selectiva [46].

4.4 Efecto de la longitud del monolito

En esta seccion se estudié el efecto de la longitud del monolito sobre la conversién. Para ello,
se realizaron varios cortes en un monolito, probando su rendimiento con longitudes
sucesivamente mas cortas. En teoria, eso es equivalente a disminuir la cantidad de catalizador.
Seria de esperar una disminucién de la conversion global, a la vez que un aumento de la
velocidad de reaccién aparente, ya que tendra mayor peso en la reaccién global la seccién con
mayor concentracion de amoniaco.

En la figura 4.8 se presentan los resultados de conversion de los experimentos realizados a
diferentes longitudes, y en la figura 4.9 se presentan los perfiles de velocidad de reaccion

aparente obtenidos a partir de los mismos experimentos.

100+

80+
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Conversion (%)

—T— T T T T —T—
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T
700

Fig.4.8 Efecto de la longitud del monolito sobre la conversion
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Fig. 4.9 Efecto de la longitud del monolito la velocidad de reaccion aparente

Como se esperaba, al disminuir la longitud del monolito, disminuye la conversion, pero
aumenta la velocidad de reaccion aparente, ya que estamos introduciendo el mismo caudal,
pero con una menor cantidad de catalizador, lo que disminuye el tiempo espacial del reactor.
Es un efecto analogo al de variar el caudal de alimentacién, con la salvedad de que en este

caso la variacién no afecta a los fenémenos de difusion.

Se observa que el monolito de 1,5 cm de longitud se aleja de la tendencia general en velocidad
de reaccion. Este comportamiento erratico puede deberse a problemas de flujo por el pequefio

tamano del monolito.

Varios de los comportamientos vistos hasta ahora se pueden razonar facilmente con un modelo
sencillo de los perfiles de concentracion del NH;, H, y N, dentro del monolito. Para realizar este
modelo, se tuvieron en cuenta varias hipétesis. En primer lugar, se considera que el flujo se
distribuye de manera uniforme en todos los canales, y que todos los canales son idénticos, con
el niquel depositado de manera totalmente homogénea. No se toman en consideracion los
perfiles de concentracion en la direccion perpendicular al flujo. Es seguro que éstos existen, ya
que la reaccion tiene lugar en las paredes de los canales, pero esto no afecta al razonamiento,
ya que influye por igual a toda la longitud del monolito. Tampoco se tiene en cuenta la difusion
en direccién axial. Finalmente, se asume que la reaccion es de primer orden para el amoniaco

y de orden negativo para el hidrégeno.

Segun todas estas consideraciones, los perfiles de concentracion dentro del monolito, a una
temperatura dada, asi como el perfil de velocidad de reaccion intrinseca, tendrian una forma
general similar a la representada en la figura 4.10.
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Perfil de Concentraciones

Alimentacion

—

Fig. 4.10 Perfiles de concentracién teéricos en el monolito.

En la figura 4.10 se observa que la concentracién de amoniaco desciende rapidamente al
principio, cuando la velocidad de reaccion es elevada debido a la alta concentracion de
amoniaco y la ausencia de hidrégeno. A medida que el gas avanza por el monolito, la
concentracién de amoniaco disminuye y aumenta la de hidrégeno, por lo que la velocidad de
reaccion desciende. Al descender la velocidad de reaccion, la pendiente de los tres perfiles de

concentracién desciende, no habiendo apenas conversién en la zona final de los monolitos.

En primer lugar, y para confirmar la validez del modelo, se representé la concentracion de
salida de amoniaco respecto a la longitud del monolito, a varias temperaturas.

90

80 —=— 823 °K

1 —— 923 %K
70 —4A—973°%K

60 -
50

40

30

20

Concentracion NH3 salida (%)

104

Longitud (cm)

Fig. 4.11 Concentracion de salida de NH; en funcion de la longitud.
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Se puede observar que las curvas de la figura 4.11 se asemejan mucho al perfil dibujado en la

figura 4.10. Por consiguiente, podemos asumir que los perfiles dibujados son validos.

Al introducir amoniaco diluido en lugar de puro, la curva del perfil de amoniaco se desplaza
hacia la izquierda (desde el principio estamos en la regién de bajas concentraciones de
amoniaco) y su pendiente se pronuncia, ya que la concentracion de hidrogeno es menor, por lo
gue se consigue mucho antes la conversion total. Por otro lado, en ninglin momento pasa por
la region de altas concentraciones de amoniaco y bajas concentraciones de hidrégeno, que es
cuando la velocidad de reaccion es mayor, por lo que la velocidad de reaccion aparente

desciende bruscamente.

Al introducir mayores caudales de amoniaco, sin aumentar la concentracion de niquel en el
monolito, conseguimos que las cuatro curvas representadas en la figura 4.10 disminuyan su
pendiente. El mayor caudal hace que la concentracion de amoniaco, y con ella la velocidad de
reaccion, caiga mas lentamente, aunque se conviertan los mismos moles. Por otro lado, la
misma cantidad de productos disueltos en un caudal mayor también hace que estos estén
menos concentrados. Por consiguiente, la conversion cae al aumentar el caudal, ya que una
menor proporcion del amoniaco introducido se descompone. Sin embargo, en toda la longitud
del monolito la velocidad de reaccidn intrinseca es mayor, por lo que también lo es la velocidad

de reaccién observada.

Con respecto a la longitud del monolito, su efecto es muy facil de explicar mediante el modelo.
Un monolito mas corto, recorre una menor longitud de la curva, por lo que su conversion es
menor. Sin embargo, a menor longitud, mas peso tiene sobre el total la region de mayor
velocidad de reaccion, y la velocidad de reaccion aparente aumenta de manera espectacular.

45 Test de Estabilidad

En este apartado, se estudié la estabilidad de los catalizadores preparados. Por una parte, se
compara el rendimiento de un catalizador fresco, siendo probado en reaccién por primera vez,
con otro que ha sufrido cinco ciclos de reduccidn, reaccion, y reoxidacion al contacto con la
atmésfera. Por otro lado, y para comprobar la estabilidad ante periodos prolongados de
exposicion a altas temperaturas, se mantuvo el monolito durante 14 horas en una corriente de

nitrégeno a 923 K.
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Fig. 4.12 Test de estabilidad del catalizador

En la figura 4.12 se representan los resultados de los experimentos. No se observa disminucion
de la conversion, ni en el monolito que ha sufrido varios ciclos de reaccion, ni en el que ha
estado sometido al tratamiento térmico, por lo que se puede concluir que no se produce la

sinterizacion del niquel.

Una forma de estimar la temperatura de sinterizacion de un material es mediante las
temperaturas de Tamman y Hiittig [47]. Tramman €S la temperatura a la que los atomos situados
en los defectos de la estructura cristalina empiezan a ser moviles, y Tnurig €S 1a temperatura a la
que los a&tomos en el seno de las particulas se movilizan. Una férmula semi-empirica para

calcular estas temperaturas es la siguiente:
TTamman = 0,5 X TFusién
THUttig = 013 X TFusién

En el caso del niquel, los valores de estas temperaturas son 863 y 518 K. La maxima
temperatura alcanzada durante los experimentos fue de 973 K, superior en 100 K a Ttamman-
Por consiguiente, seria de esperar algun tipo de sinterizacion durante el proceso, y un
descenso del rendimiento de los catalizadores. Sin embargo, la conversién permanece
constante después de varios ciclos de reaccion y después del tratamiento a 923 K. Esto puede
ser debido a la fuerte interaccion metal-soporte entre el niquel y la alimina, que previene la
sinterizacion de las particulas de niquel. Se ha comprobado que el soporte puede dificultar la
sinterizacion mediante simple impedimento fisico. También se ha reportado que la interaccion

entre el niquel y la alimina se ve reforzada por la presencia de centros acidos de Lewis fuertes,
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gue se dan en puntos de la alimina con baja coordinacién, muy numerosos en la y-alimina
[48].

4.6 Impregnacion de Rutenio

Practicamente todos los autores coinciden en que el rutenio es el metal méas activo para la
descomposicién de amoniaco [25,26]. Por consiguiente, se prepar6 un monolito impregnado
con rutenio en lugar de niquel, para comparar sus rendimientos. El catalizador se prepar6 por
el método de adsorcion electrostatica. Se disolviéo en 8 ml de HCI 0,1 M la cantidad necesaria
de rutenio para conseguir un 5% en masa sobre la alimina. En este caso, la impregnacion se
hizo a pH acido porque en ese rango de pH, el rutenio forma clorocomplejos con carga
negativa [49], que interaccionan con la alimina cargada positivamente (por estar a pH acido).
La disoluciébn se mantuvo 24 horas en contacto con el monolito impregnado con alimina,
girando sobre si mismo para asegurar la circulacion por los canales. Posteriormente se seco el

monolito a temperatura ambiente, y se calcind en las mismas condiciones que el de niquel.

Desafortunadamente, no fue posible realizar el ensayo de ICP-AES sobre estas muestras, por

lo que se carece de datos sobre la concentracion real de rutenio depositada.

—=— Mon. Al/Ni
- —e— Mon. Al/Ru

80+

60

40

Conversion (%)

204

—T— T T T T —T—
600 650

T T T 1
800 850 900 950 1000

Temperatura (°K)

T T
700 750

Fig. 4.13 Comparacién de los catalizadores de Ni/Al y Ni/Ru
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En la figura 4.13 se pueden observar los resultados del experimento de descomposicion de
amoniaco sobre el monolito impregnado con rutenio, comparado con un monolito de Al/Ni. Se
puede comprobar que el rendimiento de ambos catalizadores es muy similar. Es seguro que la
cantidad de rutenio depositada es muy inferior a la de niquel (que esta en torno al 15% sobre la
alimina), pues la cantidad de rutenio maxima tedrica es del 5% sobre la alimina y la cantidad
real impregnada tiene que ser menor, ya que la solucion sobrante mantenia la coloracién
caracteristica del rutenio. Por lo tanto, se demuestra que la actividad intrinseca del rutenio es

significativamente mayor que la del niquel, aunque no se disponga de valores concretos.

Sin embargo, desde un punto de vista de ingenieria, la actividad no es el Unico factor a
considerar, siendo el coste de preparacion un factor igualmente importante. Por tanto, se
realizé un pequefio estudio econémico del coste de preparacion de ambos catalizadores,
calculando el coste a partir de sus componentes.

En la tabla 5.1 estan reflejados los costes de cada etapa de la preparacion. Una descripcion

mas detallada del estudio realizado se puede encontrar en el anexo Il

Coste Cordierita: 0,159 €

Coste Impregnacion Alimina: 0,021 €

Coste Niquel: 0,212 € Coste Rutenio: 0,371 €

Coste Monolito Al/Ni: 0,392 € | Coste Monolito Al/Ru: 0,551 €

Tabla 5.1 Resumen Estudio Econémico

Se puede ver que el monolito de rutenio tiene un sobrecoste respecto al monolito de niquel de
un 40,6%, teniendo ambos una conversion muy similar. Esto indica que, desde un punto de
vista econdmico, el niquel puede resultar una opcién mucho mas interesante que el rutenio

para catalizar la descomposicién de amoniaco.

Por otra parte, no hay que desdefar el incremento de complejidad que supone trabajar con
metales nobles. Las pequefias cantidades de precursor utilizadas hacen que la preparacion de
estos catalizadores requiera mucho mas cuidado, y sea mas laboriosa.
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4.7 Adicion de Promotores de Bario y Cesio.

Muchos son los metales que se ha comprobado que actian como promotores en la
descomposicién de amoniaco, como K, Ba, Cs, Ce, La, Na o Ca [25,29-322]. En esta seccién
se afiadié un pequefio porcentaje de bario y cesio a los catalizadores de Alimina/Niquel, para
comprobar si realmente tiene un efecto positivo sobre el rendimiento de la reaccion. Para la
adicion de ambos promotores, se utilizé el método de impregnacion incipiente descrito en la
seccién 2.1.1. En el caso del bario, el promotor utilizado fue nitrato de bario Ba(NOs),, y para el
cesio se utilizé nitrato de cesio CsNO;. Se calculd la cantidad de promotor necesaria para
impregnar un 10% en masa sobre el soporte de alimina/niquel, y se disolvié en 1,3 ml de agua.

En este caso, se tuvo el mismo problema que en el caso del monolito impregnado con rutenio y

no se pudo hacer andlisis de ICP-AES, por lo que no hay datos exactos de la concentracion de
cesio y bario en los monolitos.

En la figura 4.14 se representa la conversion obtenido con un monolito de Al/Ni junto con la

conversion obtenida por ambos monolitos promovidos.

100+

—m—AIl/Ni
—e— Al/Ni/Ba
—A— Al/Ni/Cs

80+

60+

401

Conversion (%)

204

T T T T T T T T T T T T T T T 1
600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (K)

Fig. 4.14 Influencia de la adicion de bario y cesio sobre la conversién

Como se puede comprobar, la adicion de bario apenas conlleva una mejora a partir de los 775
K, mostrando una menor actividad a bajas temperaturas. Ambas diferencias son pequefias, y

podrian atribuirse a las diferencias intrinsecas entre monolitos. En el caso del cesio, su adicion

46

Carlos Plana Turmo

Instituto de Carboquimica — Universidad de Zaragoza



Descomposicion Catalitica de Amoniaco sobre Reactores Estructurados

influye negativamente en la actividad, produciéndose una disminucion de la conversion en todo

el rango de temperaturas.

El motivo de porqué la adicién de una sustancia que se ha demostrado que mejora la reaccion,
no produce mejora alguna, o incluso la dificulta, puede estar relacionado con en el método de
impregnacion del promotor. La impregnacion incipiente es un método desarrollado para
impregnar catalizadores en forma de polvo. Consiste en depositar sobre el soporte la minima
cantidad de disolucion que contiene el precursor para llenar todo el volumen de poro del
soporte. Posteriormente se deja evaporar la disolucion, y el metal activo queda depositado
sobre el soporte de manera homogénea. En el caso de los monolitos, es imposible cubrir todo
el volumen de poro con la minima disolucion necesaria, ya que la propia tension superficial del
liguido impide que se introduzca en los canales, eso obliga a introducir una mayor cantidad de
liquido, que no se deposita sobre los poros, sino que se mantiene fluyendo por los canales. Por
otra parte, la evaporacion del liquido no se produce de manera homogénea, y conlleva una
migracion del metal activo hacia los extremos del monolito [50]. Todo esto hace que el metal
activo no se deposite de manera homogénea, concentrandose en los extremos. Esto
combinado con una cantidad de promotor elevada, pudo causar que el bario y el cesio se

depositaran directamente sobre las particulas de niquel, dificultando su accesibilidad.
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5 CONCLUSIONES

Durante este Proyecto, se ha conseguido sintetizar un catalizador basado en un metal no noble
(niquel), el cual ha mostrado ser activo en la descomposicién de amoniaco, para ser usado
como fuente de hidrégeno libre de COx, para pilas de combustible.

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion fisicoquimica muestran
evidencias soélidas de la existencia de una fuerte interacciéon entre el metal y el
soporte (SMSI).

- El catalizador monolitico mostré6 ser mdas activo que su andlogo en lecho fijo,
resaltando asi la importancia de la geometria del catalizador en la conversion de

amoniaco.

- El catalizador present6 elevada estabilidad y resistencia tras varios ciclos

consecutivos de oxidacion, reduccion y reaccion.

- Se observo que el hidrogeno producto de la descomposicion de amoniaco inhibe la

reaccion, mientras que el nitrégeno actda como un inerte.

- Asimismo, se ha comparado el catalizador sintetizado con un catalizador basado en
rutenio, tanto desde el punto de vista de actividad como de coste, obteniéndose una

mejor relacion actividad/coste para el catalizador basado en niquel.

- La adicién de promotores (Cs y Ba) por el método de impregnacién incipiente, no
conllevd una mejora de la actividad del catalizador de niquel, posiblemente debido a
problemas de dispersién en el soporte asociados al método de impregnacién.

De acuerdo a los resultados obtenidos se pude apreciar que catalizadores de niquel basados
en sistemas estructurados promete ser una posibilidad viable para el desarrollo de una fuente
de hidrogeno basada en la descomposicion de amoniaco. No obstante, las posibilidades de
mejora de estos sistemas en cuanto al método de preparacién son grandes. Como futuras
investigaciones se pretendera estudiar y mejorar los métodos de impregnacion, el soporte y/o

los promotores.
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