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Resumen 

La disminución de las reservas mundiales de petróleo, además de su tendencia 

de precios al alza y el deterioro del medio ambiente, a causa de un desarrollo 

basado en un modelo económico-energético dependiente de combustibles 

fósiles, hace que nuevas alternativas energéticas se estén investigando. Entre 

las más destacadas y en especial para su uso en sistemas de locomoción, son 

las basadas en H2. Aunque en la actualidad diversas formas de producción, y 

transporte están siendo investigadas, el hidrógeno producido mediante la 

descomposición catalítica de amoníaco, presenta interesantes características 

debido a su alto contenido en peso y estar libre de COx, entre otras.  

La presente tesis doctoral pretende avanzar en cuanto al estado del arte sobre 

el estudio de la reacción de descomposición catalítica de amoníaco, para su 

posible uso como método de producir hidrógeno. En tal sentido, la reacción ha 

sido estudiada sobre catalizadores monolíticos de Ni/Al2O3 y Ru/Al2O3, 

comparando las actividades de estos sistemas estructurados (monolitos), con 

las obtenidas para los mismos, dispuestos en forma de lecho fijo.  

Adicionalmente, la actividad catalítica en dicha reacción, ha sido también 

investigada sobre catalizadores de Ru soportadas sobre nanofibras de 

carbono, sintetizadas a partir de deposición química de vapor (CVD) 

empleando C2H6/NH3, en donde, un estudio de la temperatura, y composición 

de los gases de reacción, ha sido llevado a cabo con la finalidad de modelar la 

superficie química de las N-CNF, a fin de estimar el impacto de los diferentes 

grupos funcionales en el anclaje de la fase activa, reducibilidad de las especies 

metálicas y la actividad catalítica de las mismas. Un análisis cinético del 
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crecimiento de N-CNF, mediante un modelo fenomenológico de crecimiento de 

CNT (nanotubos de carbono), ha sido realizado mediante experimentos 

isotérmicos en termobalanza. 

Se ha investigado el efecto de algunos de los diferentes tratamientos de 

funcionalización reportados en la bibliografía, sobre las propiedades de 

adhesión entre el material carbonos y el soporte (CNF-soporte), como posible 

alternativa para la generación de grupos superficiales.  

Finalmente, se ha realizado un estudio cinético de la reacción de 

descomposición de amoníaco, mediante la evolución de diferentes modelos 

basados en un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, considerando diferentes 

hipótesis relacionadas con las distintas especies adsorbidas en el catalizador. 

Los resultados experimentales muestran que el uso de catalizadores 

estructurados conlleva una mejora en cuanto a la temperatura necesaria para 

alcanzar conversión completa (99.99%), en comparación con el catalizador en 

forma de lecho fijo. Mostrando un comportamiento comparable y en algunos 

casos mejor que los catalizadores encontrados en la literatura.  

El crecimiento de nanofibras de carbono sobre soportes estructurados, 

recubiertos previamente de níquel, resultó una técnica atractiva para el anclaje 

de nanofibras de carbono y evitar las elevadas pérdidas de cargas generadas 

en los reactores del lecho fijo a causa del pequeño tamaño de las mismas. El 

análisis de la adherencia entre el material carbonoso y el soporte estructurado, 

realizado mediante ultrasonido, reveló que los procesos de funcionalización 

clásicos en fase liquida empleando ácido nítrico, conllevan a un daño 
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considerable en las propiedades de adhesión entre el carbón y el soporte 

cerámico.  

El crecimiento de nanofibras dopadas con nitrógeno (N-CNF) realizado en un 

reactor convencional tubular empleando NH3/C2H6 mostró similares tendencia 

en cuanto a la concentración de grupos funcionales nitrogenados que los 

obtenidos mediante el estudio cinético en termobalanza. Mediante análisis de 

XPS, análisis elemental e EELS, se pudo determinar la presencia de un posible 

gradiente de concentración de nitrógeno (especies nitrogenadas), que 

incrementaba de afuera hacia adentro de la nanofibra, posiblemente 

relacionado a un mecanismo de crecimiento mediante la difusión del nitrógeno 

a través de la partícula. El modelado cinético de los datos experimentales 

mediante la aplicación de un modelo fenomenológico previamente desarrollado 

para CNT, mostró una elevada adecuación con las curvas de crecimiento 

obtenidas, así como de los parámetros obtenidos para CNT.  

La fusión de las ventajas del uso de soportes macroestructurados recubiertos 

de nanofibras de carbono como soporte catalítico, así como la posibilidad de 

modelar las propiedades finales del catalizador, mediante el control de los 

grupos funcionales nitrogenados, mostró interesantes propiedades catalíticas 

en la reacción de descomposición de amoníaco. Se pudo determinar que los 

grupos piridínicos están fuertemente vinculados con la adsorción del precursor 

catalítico, mientras que el incremento de los grupos cuaternarios contribuyen a 

la reducibilidad de las especies metálicas, posiblemente gracias a una mayor 

transferencia electrónica entre el metal-soporte, incrementando la actividad 

catalítica.  
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Finalmente el estudio cinético de la reacción de descomposición de amoníaco 

llevado a cabo sobre Ni/Al2O3, empleando diferentes modelos cinéticos, 

permitió determinar que la reacción está inhibida por el hidrógeno, mediante la 

re-hidrogenación de las especies NHX principalmente, debido a que la 

concentración de especies H* es despreciable en condiciones de alta 

temperatura. Sin embargo, en condiciones de baja temperatura y alta 

conversión, el grado de recubrimiento de ésta (θH*), no puede ser desestimado. 

Se pudo determinar que los amplios intervalos de variación de los órdenes de 

reacción (para el amoniaco e hidrógeno, alfa y beta), mostrados por otros 

investigadores, está relacionado con el grado de recubrimiento de la especie 

N*, principalmente, la cual depende de las condiciones de operación. El análisis 

cinético mediante la aplicación de un modelo LH, pudo explicar adecuadamente 

que las variaciones de las energías de activación aparente observadas por 

otros investigadores, está relacionada con la variación del grado de 

recubrimiento y no a causa de un posible cambio de mecanismo de reacción 

como ha sido propuesto por otros investigadores. La velocidad de reacción 

determinada por los modelos cinéticos analizados, mostraron adaptarse tanto a 

la expresión propuesta por Temkin-Pyzhev como a la de Tamaru, de acuerdo a 

las condiciones de operación. La determinación del mejor modelo cinético ha 

sido realizada mediante un análisis fisicoquímico de los parámetros de ajuste 

obtenidos por los modelos, así como de criterios de selección de modelos, 

determinado que el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es 

el modelo denominado “Caso General”, el cual contempla que la superficie está 

cubierta principalmente por N*, pero que la concentración de especies 

intermediarias, no siempre puede ser desestimada. 
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1.  CAPÍTULO I 

En éste capítulo se introducen los aspectos fundamentales 

relacionados con la problemática medioambiental originada 

por el uso de los combustibles fósiles. Iindicando las 

diversas alternativas energéticas disponibles, resaltando la 

importancia del hidrógeno como vector energético y el uso 

de amoníaco como “carrier” de hidrógeno. El segundo 

apartado de este capítulo, se expondrán los diferentes 

avances reportados en la literatura en relación a la 

descomposición catalítica de amoníaco, atendiendo a los 

aspectos relacionados con el catalizador: fase activa, 

soporte, promotor y cinética de reacción. Finalmente, este 

capítulo concluye resaltando los objetivos más importantes 

propuestos para el desarrollo de la presente tesis doctoral. 
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1.1 Introducción  

1.1.1 Aspecto Medioambiental 

Desde la revolución industrial durante la segunda mitad del siglo XVIII y 

principios del XIX, la humanidad sufre el mayor conjunto de transformaciones 

socioeconómicas, tecnológicas y culturales de la historia del mundo. Uno de los 

mayores avances tecnológicos entre 1890 y 1930, y el que fue el principal 

artífice del progreso y prosperidad económica del mundo fue la “Máquina de 

Vapor” impulsado por hulla, que poco después deja paso a los motores 

impulsados por hidrocarburos o derivados del petróleo. El estallido de las 

nuevas tecnologías de transporte y procesos de producción en masa asociados 

al uso de combustibles fósiles, da paso a los primeros registros de 

contaminación. En Londres, un evento de tipo local conocido como “La gran 

Niebla de 1952”, fue un periodo de polución ambiental que es considerado uno 

de los peores impactos ambientales conocidos hasta entonces, siendo causado 

por el crecimiento incontrolado de la quema de combustibles fósiles en la 

industria y en los transportes [1].  

La utilización de distintas formas y fuentes de energía como por ejemplo 

carbón, petróleo, gas natural, entre otras; demandadas en cantidades 

crecientes y responsables del desarrollo tecnológico e industrial vivido durante 

el último siglo, han sido también el detonante de la crisis energética mundial a 

la cual nos avecinamos vertiginosamente. Aunado a los problemas económicos 

originados por el incremento en los precios del combustible; los problemas 

medioambientales relacionados con el cambio climático [2], y en especial a la 

emisión de gases de efecto invernadero (GEI), han procurado captar la 

http://es.wikipedia.org/wiki/Combustible_f%C3%B3sil
http://es.wikipedia.org/wiki/Industria
http://es.wikipedia.org/wiki/Transportes


 Introducción 

3 

atención de la mayoría de los países desarrollados y en vía de desarrollo. Tal 

ha sido la preocupación de éstos, que en la actualidad existen diferentes 

acuerdos multilaterales con la finalidad de reducir las emisiones de gases de 

efecto invernadero, como los son el protocolo de Kyoto [3] o la directiva 

europea 2009/28-CE, más conocida como 20/20/20 [4] , entre otras. 

1.1.2 El Calentamiento Global “Gases de efecto Invernadero” 

El calentamiento global, está asociado a un cambio climático que puede tener 

causa antropogénica o no. El principal efecto que causa el calentamiento global 

es el efecto invernadero, fenómeno que se refiere a la absorción por ciertos 

gases atmosféricos principalmente H2O, seguido por CO2 y O3 de parte de la 

energía que el suelo emite, como consecuencia de haber sido calentado por la 

radiación solar. El efecto invernadero natural que estabiliza el clima de la tierra 

no es cuestión que se incluya en el debate sobre el calentamiento global. Sin 

embargo, la emisión de gases de efecto invernadero de manera incontrolada 

durante el siglo XX, han demostrado ser las principales causantes del aumento 

de la temperatura media del planeta. 

La figura 1.1 y 1.2 muestran de manera esquematizada la evolución de los 

principales gases de efecto invernadero y la distribución geográfica del 

calentamiento de la superficie de la tierra, respectivamente.  
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Figura 1.1: Evolución de CO2 durante las 

últimas décadas. Fuente: Intergorvernmental 

Panel on Climate Change (IPCC). 

 
Figura 1.2: Distribución geográfica de 

calentamiento de la superficie durante el siglo 

XXI. Fuete:wikipedia.org 

1.1.3 Aspectos Económicos. 

En una economía de mercado el precio de los productos energéticos, tales 

como el petróleo, el gas o la electricidad se comportan según un principio 

de oferta y demanda que puede ocasionar cambios repentinos en el precio de 

la energía cuando cambian alguna de sus variables. No obstante, en algunos 

casos una crisis energética obedece a una imposibilidad del mercado de 

ajustar los precios en respuesta a una disminución de la materia disponible. En 

la actualidad, precisamente la disminución cada vez más palpables de las 

reservas mundiales de petróleo, ha llevado replantearse la reforma del modelo 

actual económico-energético basado en el uso de combustible fósiles.  

Prácticamente, a partir de la crisis petrolera de los años `70, la mayoría de los 

países desarrollados ha intentado frenar su dependencia de los combustibles 

fósiles, desarrollando alternativas energéticas capaces de suplir o disminuir el 

consumo de hidrocarburos. Adicionalmente debido a los claros indicios del 

incremento del precio de los combustibles  y su limitado stock, las comunidades 

científicas han centrado la atención en el desarrollo de nuevas fuentes de 

http://es.wikipedia.org/wiki/Oferta_y_demanda
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energía alternativas. Entre las distintas fuentes de energía estudiadas como 

alternativa a los combustibles fósiles, el hidrógeno es el combustible más 

conveniente para mejorar la eficiencia energética y la conservación del medio 

ambiente.  

Actualmente, la mayor preocupación, tanto en materia energética como 

medioambiental, está enfocada en encontrar opciones viables capaces de 

sustituir el vigente sistema de locomoción basado en derivados del petróleo. En 

efecto, el transporte, y más concretamente el urbano, es el sector que más 

energía consume. Por este motivo, encontrar un accionamiento que pueda 

sustituir eficazmente a los convencionales motores de combustión interna, es 

una de las líneas de investigación con más demanda a nivel mundial. 

1.1.4 Nuevas propuestas energéticas 

El consumo de energía es uno de los grandes medidores del progreso y 

bienestar de una sociedad. No obstante, el denominado término de "crisis 

energética" aparece cuando las fuentes de energía de las que se abastece la 

sociedad se agotan. Un modelo económico como el actual, cuyo 

funcionamiento depende de un continuo crecimiento, exige también una 

demanda igualmente creciente de energía. En la actualidad existen nuevas 

propuestas energéticas basadas en energía no contaminante o energía verde 

como: 

 Energía Eólica [5]. 

 Energía Solar [6]. 

 Energía Hidroeléctrica. 

 Energía Mareomotriz [7]. 
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 Energía Geotérmica [7]. 

Hoy en día, todos estos tipos de energía han demostrado ser económicamente 

viables, seguras y respetuosos con el medio ambiente. Sin embargo, uno de 

los retos más importantes y aún pendiente de resolver en cuanto a materia 

energética, es el desarrollo de un sistema para la obtención de energía para el 

sector de transporte. Recientemente el término “biocombustibles”, (Combustible 

obtenido a partir de materia vegetal o de residuos orgánicos), o 

específicamente bioetanol [8] o biogás, obtenido mediante fermentación 

orgánica o biodiesel [9], mediante reacciones de transesterificación, ha 

mostrado ser una manera viable de producir combustibles. Sin embargo, estas 

también presentan los mismos problemas producidos por el uso de los 

tradicionales combustibles fósiles, y es que la como todo proceso de 

combustión de material carbonoso origina la emisión de dióxido de carbono.  

1.1.5 Celdas de combustible 

Hoy por hoy, las celdas de combustibles alimentadas por hidrógeno constituyen 

unas de las alternativas más prometedoras para remplazar los tradicionales 

motores de combustión interna. El principio básico de ésta tecnología, es el de 

convertir la energía de reacción en energía eléctrica, donde oxígeno e 

hidrógeno se combinan para formar agua, energía eléctrica y calor [10]. El 

hidrógeno (H2) penetra por el electrodo negativo (ánodo) y se disocia, en 

presencia del catalizador, en iones positivos H+ y electrones. El oxígeno (O2) 

procedente del aire penetra por el electrodo opuesto (cátodo) y se disocia 

igualmente en presencia del catalizador en iones O2
-. Los iones positivos del 

hidrógeno se escapan a través del electrolito en dirección al cátodo, dejando a 
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los electrones libres en el ánodo. Si existe un camino eléctrico entre el ánodo y 

el cátodo los electrones lo recorrerán, produciendo corriente eléctrica. En el 

cátodo los iones hidrógeno, el oxígeno y los electrones se vuelven a combinar 

para formar moléculas de agua. 

 
Figura 1.3: Esquematización del funcionamiento de una celda de combustible alimentada 

por hidrógeno. 

Entre las principales ventajas del uso de esta tecnología, destacan el que 

puede ser considerada como una tecnología “limpia” siempre y cuando el 

hidrógeno sea obtenido de una fuente no contaminante, presenta una alta 

eficiencia en la generación de electricidad, con rendimientos en torno al 40%, 

así como ser sistemas silencios, entre otras. Sin embargo, los equipos que 

disponen de esta tecnología son costosos en todas sus aplicaciones, debido a 

su reciente entrada al mercado. Adicionalmente, este tipo de tecnología es 

altamente susceptible al envenenamiento del catalizador (generalmente metal 

noble, platino) por la presencia de CO2 en la corriente de alimentación. 

Actualmente existen diferentes tipos de celdas de combustible, aunque su 

operación es básicamente igual en todas (reacción entre el hidrógeno y el 

oxigeno), variaciones, en la temperatura de operación, combustible, tipo de 
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electrolito, etc.; hacen que existan una amplia variedad de sistemas. En la tabla 

1.1 se reportan algunos de los tipos de celdas de combustible que en la 

actualidad se investigan. 

Tabla 1.1: Características de operación de algunos tipos de celdas de combustibles. 

Tipo de Celda Electrolito 
Temperatura de 
operación (ºC) 

Eficiencia 
eléctrica (%) 

Referencia 

Proton Exchange 
Membrane Fuel 
Cell (PEMFC) 

Membrana 
Polimérica 

70-200 50-70 [11-14] 

Direct Methanol 
Fuel Cell (DMFC) 

Membrana 
Polimérica 

90-120 20-30 [15-17] 

Protonic Ceramic 
Fuel Cell (PCFC) 

Cerámica 700 55-65 [18-19] 

Solid Oxide Fuel 
Cell 

Electrolito de 
Óxido 

cerámico 
800-1000 60-65 [20-22] 

 

1.1.6 Hidrógeno “Combustible del Futuro”. 

Una “economía basada en el hidrógeno”, es un término que desde hace un par 

de décadas ha venido tomando cada vez mayor importancia. Éste, puede ser 

definido como un esfuerzo por cambiar el sistema energético actual, por otro 

que combine la “limpieza” del hidrógeno y la eficiencia de las celdas de 

combustible, como mecanismo para transformar la energía en electricidad y 

calor.  

El hidrógeno aunque es el elemento más abundante del universo [23], no se 

encuentra en forma molecular en nuestro planeta. Por tanto, éste debe ser 

obtenido mediante por procesos industriales tales como: 

 Reformado de hidrocarburos. 

 Oxidación parcial. 

 Gasificación de biomasa. 
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 Electrolisis del agua, entre otras. 

Por ende, no puede considerarse como una fuente de energía primaria. 

Afortunadamente tanto las fuentes como los procedimientos para producirlos 

son muy variados, actualmente la producción anual de hidrógeno es 

aproximadamente 0.1 Gton [24], de las cuales el 98% proviene del reformado 

de combustibles fósiles. 

El hidrógeno como portador de energía o “carrier”, exhibe tanto aspectos 

positivos como negativos. Las principales ventajas del uso de hidrógeno como 

combustibles destacan: 

 Reservas prácticamente ilimitadas. 

 Combustión completa. 

 No dependencia de la variabilidad de los precios del petróleo y su 

agotamiento.  

 La ausencia de emisiones de CO2, como posible uso en celdas de 

combustible para el sector de locomoción. 

Quizás este último aspecto uno de los más importante, teniendo en cuenta que 

el 18% del combustible mundial producido es destinado para el sector del 

transporte. No obstante, también existen aspectos negativos como los 

relacionados al almacenamiento y transporte, los cuales son altamente 

costosos y difíciles, debido a que presenta baja densidad volumétrica 

comparado con otros combustibles (densidad de la gasolina 0.7 Kg/L; densidad 

del H2 0.03, 0.06 y 0.07 Kg/L a 350 atm, 700 atm y a 20 K, respectivamente). 

Adicionalmente, presentan limitaciones en cuanto a seguridad se refiere, 

debido a su inflamabilidad y toxicidad en espacios reducidos. Por tanto se hace 
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eminente la necesidad de encontrar nuevos medios de almacenamiento más 

eficientes, capaces de poder subsanar algunos de los aspectos antes 

mencionados. 

En la actualidad grandes esfuerzos se han centrado en la búsqueda de 

sistemas físicos o químicos capaces de poder almacenar hidrógeno de forma 

eficiente, segura y a un bajo costo. La mayoría de estos esfuerzos 

principalmente están dirigidos hacia el sector del transporte. Por tanto, el 

cumplimiento de este objetivo por sí solo es un reto importante, que se acentúa 

por el hecho de que hasta la mitad de la capacidad de almacenamiento en 

peso a menudo se pierde en la integración del sistema [25].  

La técnica más sencilla de almacenamiento de hidrógeno, es comprimido en 

fase gaseosa, o mediante procesos de licuefacción. Sin embargo, ambas 

incurren en el gasto de grandes cantidades energías, entre un 10-15% para el 

caso de almacenamiento en forma de gas y alrededor de un 30% en el caso de  

ser almacenado en forma líquida [26]    

La búsqueda y el desarrollo de nuevos materiales altamente capaces para 

almacenar hidrógeno, ha conllevado la síntesis y caracterización de reactivos 

y/o compuestos partículares como hidruros metálicos como NaAlH4 [27-28], 

AlH3 [29]. Algunos de estos hidruros metálicos absorben y desorben hidrógeno 

a temperatura ambiente y a presión constante. El proceso consiste en absorber 

el gas a baja temperatura y presión suficiente para que la aleación se hidrure 

por completo. Posteriormente, se calienta y se da la descomposición del 

hidruro liberando el gas. Sin embargo, estos dispositivos suelen ser frágiles y 
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en algunos casos se pueda producir la decrepitación del material, además de 

ser materiales muy pesados [30].  

Otro tipo de materiales capaces de almacenar hidrógeno son los complejos 

metal orgánicos por sus siglas en ingles MOFs “Metal Organic Frameworks” 

[31]. No obstante, requieren de temperatura de operación cerca del punto del 

hidrógeno liquido (-196 ºC). Los sistemas basados en borihidruros son 

prácticamente su capacidad de almacenar hidrógeno es irreversible, aparte de 

contar con una cinética extremadamente lenta [32]. La tabla 1.2 muestra un 

resumen de los métodos y fenómenos básicos de almacenamiento de 

hidrógeno. 

Tabla 1. 2: Resumen de algunos medios y dispositivos de almacenamiento de hidrógeno [30]. 

Método de 
almacenamiento 

ρm 
(H% masa) 

ρV 
(Kg H /m3) 

T 
(ºC) 

P 
(bar) 

Fenómenos y 
Observaciones 

Gas alta presión 2 - 10 10 - 40 25 
130 a 
800 

Gas comprimido 
en cilindro. 

Hidrógeno 
liquido tanques 

criogénicos 

Depende del 
tamaño 

70,8 -252 1 
H2, perdida de 

hidrógeno aprox. 
2% diario 

Hidrógeno 
adsorbido 

≈2 20 -80 100 

Fisisorción H2, 
materiales de 
elevada área 

superficial 

Hidruros 
Metálicos 

≈2 150 25 1 

Hidrógeno 
atómico 

intercalado en el 
metal anfitrión. 
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1.1.7 Amoníaco como “Carrrier” de Hidrógeno. 

Entre los principales competidores del hidrógeno como “carrier” de energía, se 

encuentran el gas natural, o el metanol, los cuales ofrecen clara ventajas en 

términos de capacidad energética, infraestructura y distribución. Sin embargo, 

debido a su naturaleza carbonosa intrínseca, su uso puede ocasionar la 

emisión de CO2, por lo que sería necesario un sistema de captura, lo cual 

elevaría el costo final de la aplicación.  

Aparte del hidrógeno, el amoníaco en la actualidad se provee como único 

“carrier” de energía, libre de emisión de COx, como posible solución para el 

sector del trasporte. El amoníaco (NH3), presenta un elevado contenido en 

peso de hidrógeno. Un mol de amoníaco contiene 1,5 moles de hidrógeno, lo 

que equivale a 17.8% en peso o 108 kg H2/m
3 almacenado como líquido a      

20 °C y 8,6 bares. Ésta densidad, es 4 veces mayor que la de los métodos de 

almacenamiento más avanzadas de hidruros metálicos que llegan a cerca de 

25 kg H2/m
3 [33]. El amoníaco, quizás es unos de los productos industriales con 

mayor trayectoria a nivel mundial. Fue sintetizado por primera vez a principio 

del siglo XX por Fritz Haber y Carl Bosch, quienes recibieron el premio nobel en 

1917 y 1931 respectivamente por sus trabajos y desarrollos en las tecnologías 

en altas temperaturas y presiones. Aunque pueda parecer nuevo el uso de éste 

como “carrier” de energía, la verdad es que durante la década de 1930, 

diversos equipos de científicos italianos y noruegos, demostraron que vehículos 

de combustión interna podrían operar satisfactoriamente empleando amoníaco 

como combustible [34]. No obstante, estas investigaciones fueron basadas en 

la escases de combustible y no en motivos medioambientales. Posteriormente 

durante la segunda guerra mundial, Bélgica empleó una mezcla combustibles 
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rica en amoníaco para operar autobuses de transporte público [35]. Un poco 

más tarde, durante los años ´60, el amoníaco fue elegido como combustible 

militar por los Estados Unidos, debido a que podía ser sintetizado en el campo 

de batalla, el cual fue empleado como combustible de cohetes. 

Strickland y cols. [36] mostraron que el amoníaco en comparación con el 

hidrógeno o metanol, presenta grandes ventajas que lo convierten como el 

candidato más cercano a la gasolina, desde el punto de vista de combustible 

de transporte. Estudios recientes [37-38], analizan el potencial uso del 

amoníaco como combustible, llegando a la conclusión que a pesar de su 

toxicidad, sigue siendo uno de los combustibles más atractivos debido a las 

siguientes características: 

 No produce gases de efecto invernadero. 

 Puede ser craqueado térmicamente en hidrógeno y nitrógeno. 

 Sistemas de infraestructura en cuanto a la producción, 

almacenamiento y distribución ya existente. 

 Más seguro que los diferentes combustibles e hidrógeno debido a: 

o Su densidad es más ligera que la del aire. 

o Las fugas pueden ser detectadas por la nariz en 

concentraciones tan bajas como 5 ppm 

o Es considerado generalmente no inflamables y no presenten 

peligro de explosión. 

No obstante, debido a las restricciones de su uso relacionado a su toxicidad, 

las predicciones de su uso directo como combustible no son las más favorables 

en este nicho de negocio. 
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Sin embargo, existen campos en los cuales el amoníaco y específicamente la 

descomposición de éste, podría ser mucho más importante en un futuro 

cercano, es la limpieza o remoción de los combustibles derivados del carbón o 

la biomasa [39-40]. En la gasificación de carbón o biomasa, en un ciclo de 

gasificación interna combinada (IGCC, internal gasification combined cycle), el 

contenido de nitrógeno (0.5-2 % N), es mayoritariamente convertido en 

amoníaco durante el proceso de gasificación. Por tanto la descomposición 

catalítica de amoníaco, podría considerarse una reacción beneficiosa, en el 

sentido que podría incrementar la eficiencia global del proceso, al poder 

aumentar el contenido de hidrógeno. 

Adicionalmente, la descomposición de amoníaco es interesante, desde el punto 

de vista que el hidrógeno obtenido (alta pureza) pueda ser empleado para 

alimentar las células de combustible (PEM), ya sea en el lugar de la estación 

de abastecimiento de combustible o incluso directamente a bordo de un 

automóvil. 

La descomposición catalítica de amoníaco, tiene la ventaja de sobreponer los 

problemas típicos encontrados en los procesos reformado de hidrocarburos, los 

cuales siempre conduce a la formación de impurezas de tipo COX, que son 

perjudiciales para los catalizadores para pilas de combustible. 

Por ende, esta aplicación pone las más altas exigencias en el catalizador, ya 

que temperaturas altas no son favorables para la generación de hidrógeno a 

bordo en los coches, e incluso para las unidades fijas. Por tanto, si el amoníaco 

ha de ser utilizado como un compuesto de almacenamiento de hidrógeno, 

implica que la temperatura de reacción de descomposición es el paso clave a 

superar.  
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1.2 Descomposición Catalítica de Amoníaco 

La reacción de descomposición catalítica de amoníaco, ha sido 

tradicionalmente estudiada, con la finalidad de obtener información acerca la 

reacción de síntesis, en especial sobre el mecanismo de reacción [41-48]. Sin 

embargo, a medida que se ha vuelto cada vez más palpable la necesidad de 

cambiar el modelo energético actual por otro más eficiente, el amoníaco ha 

retomado un gradual interés en el sentido de su capacidad para transportar 

hidrógeno [34, 49-51]. 

1.2.1 Fase activa 

En la actualidad, catalizadores de níquel soportado sobre alúmina, han 

presentado interesantes propiedades catalíticas en conjunto con bajo coste de 

producción. Sin embargo, una amplia gama de metales de transición y 

aleaciones han sido estudiados en la reacción de descomposición de 

amoníaco. En la literatura se puede encontrar que a principios o mediados de 

siglo, la mayoría de los trabajos reportados se basan en hierro [49, 52-57]. No 

obstante otros metales como níquel [48, 58-60], rutenio [61-67], iridio [68], han 

mostrado tener interesante propiedades. Goodman y cols. [68], reportaron que 

el orden de reactividad disminuía en el siguiente orden según el metal, puede 

clasificarse de acuerdo a la siguiente orden Ru > Ir > Ni, para iguales 

cantidades nominales de metal y empleando amoníaco puro. Posteriormente 

Yin y cols.[69] estudió la actividad de diferentes metales soportados en 

nanotubos de carbono, encontrando que la conversión mostrada por rutenio era 

mucho mayor que la presentada por los otros metales, mostrando una 

tendencia similar a la reportada anteriormente por Goodman. 
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En general, la actividad catalítica de una superficie es determinada por la 

estructura electrónica de los átomos más superficiales. Por tanto, la variación 

en el número de átomos vecinos o de las distancias interatómicas, puede 

ocasionar cambios en la estructura electrónica y por ende en la reactividad [70]. 

Adicionalmente, la geometría del sitio activo también puede afectar la 

capacidad de éste para acomodar moléculas o fragmentos de estas, en sitios 

energéticamente favorables [71]. En cuanto se refiere a la reacción de 

descomposición de amoníaco, es ampliamente aceptado que ésta es sensible 

a la estructura, es decir, que está fuertemente condicionada por el tamaño de 

partícula. Casi como un criterio unificado, la mayoría de los autores han 

reportado que la actividad sobre partículas de níquel y más aun en rutenio, está 

determinada por la presencia de un arreglo específico de átomos, denominado 

B5.  

Los sitios tipo B5, constan de tres átomos en una capa expuesta del cristal y 

dos átomos más en la capa inmediatamente encima [71-72]. Aunque no exista 

un claro consenso, relacionado con el tamaño “preciso” óptimo de partícula, 

debido a las diferentes variables experimentales en las cuales han sido 

realizados los análisis, la mayoría de los autores concuerdan que ya sea 

mediante cálculos teóricos (DFT) [73], así como experimentales, que el 

incremento del tamaño de partícula conlleva a un aumento de la actividad, 

debido a la mayor proporción de estos sitios (B5), cuya concentración 

disminuye por encima de un rango óptimo. Como se muestra en  la figura1.4 
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Figura 1.4: Fracción de átomos en los bordes y sitios activos en relación al número de átomos 

totales de acuerdo al tamaño de partícula [62]. 

Zheng y cols. [74], observaron que la actividad de Ru/Al2O3 decrecía de 

acuerdo disminuía su tamaño por debajo de 2 nm, obteniendo un máximo en 

actividad para partículas con diámetro promedio de 2.2 nm. Tendencia similar 

fue determinada por García-García y cols. [72], estos concluyeron que la 

elevada actividad catalítica obtenida estaba relacionada con la elevada 

concentración de sitios B5, los cuales eran más abundante para partículas con 

tamaños comprendidos entre 3-5 nm. Recientemente, Karim y cols. [75] 

mostraron que la concentración de sitios B5, no solo depende del tamaño, sino 

de la forma de las partículas. Para partículas con forma “semiesférica” el 

máximo de actividad estaba relacionado con tamaños de entre 1.8-3 nm, 

mientras que en partículas con formas “planas” el máximo de actividad estaba 

relacionado con tamaños aproximados de 7 nm.  

Otros estudios, relacionados principalmente con el efecto de la adición de 

promotores; la mayoría de los autores concuerda que la adición de metales 

alcalinos (Na, K, Cs) o alcalinotérreos (Ba), e incluso algunas tierras raras (Ce 

o La) han sido empleados como promotores de catalizadores de rutenio o 
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hierro o níquel [65-66, 76]. El incremento del desempeño catalítico mostrado 

por estos sistemas promovidos, ha sido atribuido por algunos autores a la 

capacidad de donación de electrones por parte del promotor a la fase activa. 

García-García y cols. [77], sugirieron que las diferencias observadas en los 

experimentos llevados a cabo mediante TAP (Temporal Analysis of Products), 

sobre catalizadores de rutenio e iridio promovidos con sodio, estaban 

relacionados con la inhibición del efecto “spill-over” a causa de la formación de 

una estructura de tipo anillo por parte del promotor alrededor de la partícula 

activa. 

1.2.2 Soporte 

Otras características importantes relacionadas con la actividad catalítica, son 

las impartidas por el soporte. Debido a que la catálisis heterogénea es un 

fenómeno de superficie, el uso de un sustrato catalítico es indispensable con la 

finalidad de incrementar la dispersión y el área superficial de la fase activa. 

Generalmente un buen soporte debe ser estable bajo condiciones de reacción, 

tener elevada superficie especifica, entre otras. Sin embargo, en algunas 

oportunidades, la actividad catalítica puede estar afectada por el soporte. 

Recientemente, este fenómeno ha sido observado en la reacción de 

descomposición de amoníaco. De la literatura, se puede recoger algunos 

trabajos que muestran que mismas fases activas, depositadas en diferentes 

soportes presentan notables divergencias en cuanto a actividad se refiere. Yin 

y cols. [69], demostraron que la actividad de catalizadores basados en rutenio, 

era dependiente del soporte, encontrando que entre todos los soportes 

empleados (CNT, MgO, TiO2, Al2O3, ZrO2, carbón activado, entre otros), los 

catalizadores soportados en nanotubos de carbono (CNT), presentaron las 
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mejores propiedades catalíticas. Los autores asociaron el mejor desempeño, 

con una mejor dispersión del rutenio y una elevada pureza de los nanotubos. 

Sin embargo, consideran que la conductividad del soporte juega un papel 

importante, ya que un soporte con elevada capacidad conductora puede ser 

beneficioso para la transferencia de electrones del soporte o promotor a la fase 

activa, lo cual pudiera facilitar la desorción asociativa de los átomos de 

nitrógeno. Adicionalmente, Yin mediante experimentos de desorción de CO2, 

encontró que el incremento de la basicidad del soporte, favorece a la reacción 

de descomposición de amoníaco [78]. 

Duan y cols. [79], sintetizaron catalizadores de rutenio soportados en 

nanofibras y nanotubos de carbono, encontrando que los catalizadores 

preparados en CNF, presentaron mejores propiedades que aquellos que fueron 

depositados en CNT. Los autores, atribuyen el incremento de la actividad 

mostrado a causa de las mejores propiedades electrónicas del soporte, sin 

embargo, los resultados reportados por los mismos, apuntan más a un efecto 

de tamaño de partícula, que a efectos asociados con el soporte, puesto que no 

hay datos que sustente los mismos.  

Como se mencionó anteriormente, el paso limitante propuesto por muchos 

autores en la reacción de descomposición de amoníaco, es la desorción 

asociativa de los átomos de nitrógeno, la cual era promovida por la adición de 

promotores “elementos” electropositivos, los cuales actúan disminuyendo la 

barrera energética para la desorción de los átomos de nitrógeno. 

Casi desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono [80], hemos sido 

testigos de las innumerables aplicaciones posibles en las que pueden ser 

empleados [81], demostrando interesantes propiedades electrónicas y 
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mecánicas, las cuales están básicamente regidas por la quiralidad, diámetro y 

tipo de estructura (nanotubos de pared simple o múltiple, entre otras). La 

posibilidad de modelar la superficie y las propiedades electrónicas de estos 

materiales, mediante la introducción de heteroátomos en pequeñas 

concentraciones.  

La incorporación de nitrógeno dentro de las láminas de grafeno, cambia a nivel 

local la composición química lo que origina pequeños cambios estructurales y 

electrónicos, en comparación con el material sin dopar. En la tabla 1.3, se 

muestran las dimensiones atómicas del carbón, nitrógeno y oxigeno, como se 

puede observar tanto las propiedades del nitrógeno como el oxigeno, no varían 

en gran medida por lo que hace factible la incorporación de de estos en la 

lámina de grafeno. Sin embargo, la distancia del enlace C-N es más corto que 

en el caso de C-C o C-O, por lo cual la introducción de nitrógeno (N/C > 0.17, 

[82]) distorsiona la red ordenada del grafeno, causando una curvatura de los 

planos basales.  

 

Tabla 1.3: Propiedades físicas del Carbón, Nitrógeno y Oxigeno [83]. 

Elemento Radio Atómico (Å) Electronegatividad 
a
 

Longitud del 
enlace C-X (Å)

b Tipo de enlace 

C 0.70 2.55 1.38 C-C (benceno) 

N 0.65 3.04 1.34 C-N (piridina) 

O 0.60 3.44 1.36 C-O (fenol) 

a 
Electronegatividad de Pauling, 

b 
longitud del enlace en el compuesto aromático. 

Desde un punto de vista electrónico, la introducción de nitrógeno en la red 

grafítica, cambia el entorno electrónico de los átomos vecinos, debido a que el 

nitrógeno tiene cinco electrones de valencia, a diferencia que el del carbono 

que tiene cuatro. Entre los principales grupos y/o sustituciones nitrogenadas 
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caracterizados se encuentran: piridínicas, pirrólicas, cuaternarios y nitrógeno 

oxidado o molecular atrapado en la red, principalmente identificadas mediante 

XPS o EELS [84-85], las propiedades electrónicas y básicas vienen confinadas 

principalmente por los grupos cuaternarios y piridínicos, respectivamente.  

Recientemente, el uso de nanofibras o nanotubos dopados con nitrógeno, ha 

despertado un considerable interés debido a las características únicas, 

relacionadas con las propiedades conductoras y basicidad de estos sistemas, 

para su uso como composite en dispositivos electrónicos, electro-catalizadores 

para la reducción de oxigeno en celdas de combustible alcalinas, así como 

soporte catalítico, entre otras aplicaciones [67, 86-87].  

1.2.3 Cinética y Mecanismo de reacción 

La síntesis de amoníaco es quizás una de las reacciones más estudiadas 

durante el curso del último siglo debido a la importancia no sólo en el ámbito 

agrícola, sino en el campo de la guerra [88]. Recientemente, justo la reacción 

inversa, es decir, la reacción descomposición de amoníaco para dar hidrógeno, 

ha captado el interés debido a las notorias propiedades de almacenamiento de 

energía. A lo largo de los años, una variedad de mecanismos de reacción han 

sido propuestos con la finalidad de explicar los diferentes resultados reportados 

en la literatura en cuanto se refiere a la reacción de descomposición de 

amoníaco.  

En la mayoría de la literatura reportada, dos posibles etapas han sido 

propuestas como los pasos lentos de la reacción. La rotura del enlace NH2-H 

para dar la formación de especies adsorbidas NH2 e H, y/o la desorción 

asociativa de dos átomos de nitrógeno para dar nitrógeno molecular, son 

considerados como la etapa o etapas limitantes de la reacción.  
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La descomposición catalítica de amoníaco sobre metales de transición, ha sido 

extensivamente estudiada y revisada de acuerdo a los mecanismos de síntesis 

de amoníaco [89]. Por ejemplo, ha sido observado que la reacción de 

descomposición de amoníaco sobre W, puede ser descrita razonablemente 

bien mediante las ecuaciones 1.1 y 1.2. 
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Donde k, k`, K y m son constantes (0   m  1). Ambas expresiones cinéticas 

han sido observada también en catalizadores de molibdeno [90], hierro y 

platino a altas temperaturas [91]. 

Sin embargo, en muchos otros casos la reacción de descomposición ha sido 

ajustada mediante la ecuación de Temkin-Pyzhev [92], la cual en consideraba 

la quimisorción del nitrógeno a partir del amoníaco, con la división simultanea 

de los átomos de hidrógeno y desorción de los átomos de nitrógeno en forma 

de N2.  

































3

2

23

2

3

2

3

3
)(

H

NH

H

NH

NH
p

p
k

p

p
kr

       (1.3) 

Esta expresión es interesante debido a que la velocidad de la reacción de 

descomposición, está retardada por el hidrógeno, el cual es el producto de 

reacción. De acuerdo a Temkin, esta expresión puede ser obtenida 

considerando que el paso lento de la reacción es la desorción asociativa de los 

átomos de nitrógeno (ecuación 1.4), siendo éste el intermediario más 

abundante de la reacción y que la ecuación (1.5) es una sumatoria de etapas 

cuasi equilibradas: 



 Introducción 

23 

*2*2 2  NN          (1.4) 

23 3*2*22 HNNH 
        (1.5)   

   

El modelo de Temkin, ha sido aceptado para describir un gran número de 

resultados cinéticos, basados en catalizadores ferrosos. Sin embargo, también 

ha mostrado considerables discrepancias entre la teoría y las observaciones 

realizadas por otros investigadores [93], debido a los valores del parámetro alfa 

(α) que ha sido reportados, varían considerablemente entre diferentes 

investigadores. Otras alternativas han sido propuestas por otros autores con la 

finalidad de explicar estas diferencias. Horiuti y cols. [93], introdujeron su propio 

concepto de número estequiométrico, asumieron que el paso lento de la 

reacción de síntesis estaba determinado por la deshidrogenación de los 

radicales NH, conllevado que la reacción era inhibida por los átomos nitrógeno, 

lo cual estaba en desacuerdo con la mayoría de la data publicada, en la cual 

concluían que el nitrógeno (N2) no participa en la reacción. Posteriormente, 

Ozaki y cols. [43], asumieron que la desorción del nitrógeno era la etapa 

limitante, pero que la superficie estaba recubierta por grupos NH.  

Tamaru [94], muestra que el mecanismo observado en Tungsteno (W) 

ecuación (1.1), puede ocurrir a altas temperatura y bajas presiones parciales de 

hidrógeno, mientras que el mecanismo reportado por Temkin ecuación (1.3), 

prevalece cuando la presión parcial de hidrógeno es elevada y la reacción es 

llevada a cabo a baja temperatura. Tamaru expone que ambos mecanismo son 

un caso limitante uno del otro, de tal manera que la reacción de 

descomposición de amoníaco en metales generalmente procederá entre uno 

de estos dos mecanismos. Por tanto, si el nitrógeno quimisorbido es 

rápidamente hidrogenado para formar amoníaco antes de ser desorbido a 
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nitrógeno molecular, la reacción procede vía Temkin-Pyzhev. Si por el 

contrario, la desorción del nitrógeno ocurre rápidamente, antes de llevarse a 

cabo la re-hidrogenación, el mecanismo procede vía tungsteno. 

Kunsman [57, 95], estudio la reacción sobre catalizadores de hierro, y observó 

que la reacción era inhibida por el hidrógeno, y que dicho efecto variaba con la 

temperatura, obteniendo energías de activación de 84 kJ/mol a altas 

temperaturas, mientras a bajas temperaturas la energía de activación podía 

alcanzar valores de 210 kJ/mol. Sin embargo, Tsai y cols. [96] en Ru(001), 

reportaron valores ligeramente inferiores a los de Kunsman, exponiendo que la 

reacción por debajo de 650 K estaba controlado por la desorción asociativa de 

los átomos de nitrógeno (Ea=180 kJ/mol), mientras que a temperatura 

superiores a los 750 K, la rotura del enlace N-H era la etapa determinante (Ea= 

21 kJ/mol).  

Recientemente, Chellapa y cols. [97], estudiaron la cinética de la reacción de 

descomposición de sobre catalizadores de Ni-Pt, en condiciones similares a la 

necesarias para la alimentación de una celda de combustible con hidrógeno, 

mediante descomposición de amoníaco. Los autores determinaron que 

trabajando a altas concentraciones de amoníaco (50-780 Torr) y altas 

temperatura (793-963 K), la expresión de velocidad podía ajustarse 

adecuadamente mediante una expresión de primer orden con respecto a 

amoníaco, contrastando con los resultados obtenidos a bajas presión de 

amoníaco por Tsai [96]. Sin embargo, estos resultados difieren a los reportados 

unos años antes por Bradford y cols.[98], el cual determinó (ajuste potencial), 

que el hidrógeno retardaba la reacción de descomposición y que este efecto 

disminuía al aumentar la temperatura de reacción. No obstante, observó que el 
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efecto de la temperatura sobre el orden de reacción del amoníaco era 

prácticamente invariable, lo cual difería de los resultados reportados por Egawa 

[99]. 
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1.3 Objetivos 

Como se ha podido observar a través de la introducción de este trabajo, en la 

actualidad numerosos esfuerzos han sido destinados a la búsqueda de un 

modelo energético más eficiente, capaz de frenar el calentamiento global y la 

dependencia de los combustibles fósiles. La mayoría de los esfuerzos parecen 

indicar que el hidrógeno hoy por hoy es el mejor candidato para suplantar los 

hidrocarburos.  

En la actualidad las investigaciones en este campo son muy amplias, y abarcan 

aspectos como producción, almacenamiento, transporte y conversión química a 

eléctrica, entre otros.  En tal sentido este trabajo doctoral está enfocado en el 

desarrollo de sistemas catalíticos estructurados, basados en monolitos 

cerámicos, como soporte de catalizadores, cuya fase activa empleada será 

nique o rutenio. En el presente trabajo, esté tipo de reactores se ha aplicado 

para la obtención de hidrógeno mediante la descomposición catalítica de 

amoníaco. Para ello se sintetizarán dos tipos de reactores monolíticos 

estructurados. 

El primer tipo está basado en catalizadores de Ni/Al2O3 o Ru/Al2O3, depositados 

sobre monolitos cerámicos de cordierita. En este caso se determinará efecto de 

la configuración geométrica del reactor en la actividad catalítica, el efecto 

inhibidor de los productos de reacción, así como la influencia de la velocidad 

espacial, estabilidad, entre otras. 

El segundo tipo de reactor a ensayar, son monolitos cerámicos recubiertos de 

nanofibras de carbono (CNF) como soporte catalítico, usando rutenio como 

fase activa. En tal sentido, se determinaran las condiciones óptimas de síntesis 
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del material nanocarbonoso variando la temperatura de crecimiento, así como 

la composición del gas en la alimentación.  

Se evaluará el impacto que tiene en la adherencia del material nanocarbonoso 

al soporte, diferentes procesos de funcionalización en fase liquida, en los 

cuales se emplean HNO3 y H2O2 como agentes oxidante.  

Se sintetizarán y determinarán las propiedades activas de los catalizadores 

estructurados recubiertos de nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno (N-

CNF), en la reacción de descomposición de amoníaco empleando rutenio como 

fase activa. 

Finalmente, se realizara un estudio cinético de la reacción de descomposición 

de amoníaco en un reactor integral, mediante la aplicación de diversos modelos 

basados en un mecanismo de Langmuir-Hinshenwood, empleando un 

catalizador de Ni/Al2O3. La determinación del mejor ajuste cinético, será 

realizada mediante la aplicación de criterios estadísticos rigurosos. 
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2.  CAPÍTULO II 

En este capítulo se enumeran y describen, los equipos y 

procedimientos experimentales empleados para la síntesis 

de los diferentes soportes y catalizadores preparados en la 

presente tesis, así como también las condiciones en las 

cuales fueron llevados a cabo las pruebas catalíticas y las 

técnicas de caracterización empleadas.   
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2.1 Materiales y Reactivos 

A continuación se detallan los reactivos empleados en esta tesis doctoral con 

los cuales fueron sintetizados los diferentes catalizadores: 

2.1.1 Sólidos 

 Pseudobohemita (AlOOH, Pural), Sasol. 

 Monolitos de Cordierita 400 cpsi (Al3Mg2AlSi5O18), Corning 

 Urea PRS, Panreac. 

 Nitrato de Níquel (Ni(NO3)3·6H2O), Panreac. 

 Nitrato de Amonio (NH4)NO3, 95% min. Alfa Aesar. 

 Cloruro de Rutenio (RuCl3·H2O), 99.9% Alfa Aesar. 

 Rutenio Nitrosil Nitrato (Ru(NO3)3(NO)), 99% Alfa Aesar. 

 Rutenio Acetilacetonato (Ru(C15H21O6)), 99% Strem Chemicals. 

2.1.2 Gases 

 Amoníaco 100% Anhidro. 

 Amoníaco al 50% en Argón. 

 Amoníaco al  5% en Argón 

 Argón 5.0 99.9999%. 

 Hidrógeno 5.0, 99.9999%. 

 Etano 99.99% 

 Metano 99.99% 

 Aire Sintético  

 Nitrógeno 5.0, 99.9999%. 
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2.1.3 Líquidos 

 Acido Clorhídrico (HCl), 37%  Panreac. 

 Acido Nítrico 65% PRS, Panreac. 

 Agua destilada. 

 Amoníaco 25%, Panreac. 

 Etanol Absoluto (CH3CH2OH), Panreac. 

 Peróxido de Hidrógeno (30%p/v), Panreac. 

 Tolueno (C6H5CH3), Panreac. 

2.2 Síntesis de los catalizadores estructurados recubiertos de alúmina 

2.2.1 Preparación del Soporte Estructurado 

Todos los catalizadores referenciados en la presente tesis y denominados con 

el término “estructurados”, harán referencia a aquellos preparados sobre 

monolitos de cordierita, bien sea recubiertos de alúmina o de nanofibras de 

carbono. Los monolitos de cordierita de 400 cpsi, fueron cortados manualmente 

en tamaños de 65 mm de largo x 10 mm de diámetro, y fueron sometidos a un 

proceso de desbastado para eliminar las rugosidades. 

2.2.2 Preparación del sol-gel de alúmina y recubrimiento de los monolitos 

cerámicos 

La preparación del sol-gel de alúmina se llevó a cabo a partir de 

pseudobohemita (Pural, AlOOH), urea y acido nítrico 0.3 M, en proporciones 

(2:1:5) [1]. La mezcla del pural y de la urea en el ácido nítrico, se realizó de 

forma gradual y controlada a la vez que se incrementa la velocidad de agitación 
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de 200 a 900 rpm/min, para finalmente mantener la solución 24 horas en 

agitación. 

Una vez preparado el sol-gel de alúmina, los monolitos se sumergieron en ella 

varias veces (método conocido también como “dipcoating”), hasta asegurar la 

ausencia de burbujas de aire dentro de los canales. Seguidamente, se eliminó 

el exceso de líquido en los canales utilizando aire a presión. En este momento, 

se dejó secar los monolitos durante 24 h, mientras rotaban lentamente a lo 

largo de su propio eje a una velocidad de 1 rpm/min. Finalmente, se calcinaron 

en un flujo de 100 mL/min de aire, a una temperatura de 873 K durante 2 horas, 

con una rampa de 1 K/min. El porcentaje de alúmina incorporado al soporte ha 

sido determinado por diferencia de pesos antes y después de deposición. 

2.2.3 Síntesis de catalizadores estructurados de Níquel o Rutenio, en soportes 

cerámicos recubiertos de alúmina (Ni/Al/M o Ru/Al/M). 

2.2.3.1 Deposición de Níquel o Rutenio en soportes estructurados 

mediante adsorción electrostática 

La deposición de níquel o rutenio en los soportes estructurados, ha sido 

realizada por el método de adsorción electrostática. Este es un método de 

deposición regido exclusivamente por la atracción “electrostática” entre los 

sitios cargados de una superficie, con las moléculas y/o iones en solución con 

carga opuesta.  

Este tipo de adsorción sólido-liquido está fuertemente condicionado por el pH 

de la solución y el punto isoeléctrico del soporte (punto de carga cero, PZC). 

De modo que si el pH está por debajo del punto isoeléctrico (pH<PZC) del 

soporte, los grupos hidroxilos que pueblan la superficie del material se 
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protonarán, cargando positivamente la superficie del sólido y favoreciendo la 

adsorción de especies aniónicas. En el caso contrario (pH>PZC), los grupos 

hidroxilos se desprotonarán, cargando el soporte negativamente, favoreciendo 

la adsorción preferentemente de especies catiónicas.  

2.2.3.2 Deposición de Níquel 

Se preparó una disolución amoniacal de níquel 0.1 M, con un pH entre 7.5-8.0 

con las siguientes proporciones: 7.41 g Ni(NO3)2·3H2O, 20 g (NH4)NO3 (95%) y 

1 mL NH3 en un volumen total de 250 mL agua destilada [1]. Los monolitos (4 a 

la vez), fueron sumergidos en la disolución (90 mL), durante 24 horas con 

agitación 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. Completado el tiempo de deposición, los 

monolitos fueron aclarados durante 30 minutos en agua destilada en el mismo 

sistema, con la finalidad de eliminar el níquel que no estuviera adsorbido a la 

alúmina. Posteriormente, fueron secados durante 24 horas girando sobre su eje 

(1 rpm/min). Finalmente, se calcinaron en N2 a 873 K durante 2 h, con rampa 

de 1 K/min. La calcinación se realizó en gas inerte (N2 100 mL/min) para 

minimizar la formación de óxidos de níquel. 

2.2.3.3 Deposición de Rutenio 

De igual forma que en el caso de la deposición de níquel, el método empleado 

ha sido el de adsorción electrostática. En este caso se emplearon tres tipos de 

sales precursoras de rutenio (RuCl3·xH2O, Ru(NO3)3(NO) y RuC15H21O6). El 

porcentaje de rutenio calculado a depositar ha sido igual para los tres casos 

(5% peso Ru/Alúmina).  
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Para la síntesis del catalizador preparado a partir del precursor clorado 

(RuCl3·xH2O), la cantidad necesaria de rutenio fue disuelta en 10 mL de HCl 

0.1 M. En el caso del catalizador preparado a partir de rutenio nitrosil nitrato 

(Ru(NO3)3(NO)), el precursor fue disuelto en agua destilada. Para el catalizador 

sintetizado a partir de acetilacetonato de rutenio (RuC15H21O6), el precursor fue 

disuelto en 10 mL de tolueno (insoluble en agua). En todos los casos, la 

disoluciones se mantuvieron 24 horas en contacto con el monolito en un 

sistema de agitación rotatorio, con la finalidad de que la solución pudiera 

circular entre los canales del monolito, tras finalizar éste periodo, el exceso de 

solución fue removido con aire a presión, aclarados con agua destilada y 

dejados secar otras 24 horas en el sistema rotatorio antes mencionado. 

Finalmente todos los monolitos fueron calcinados en iguales condiciones que 

los catalizadores preparados con níquel. 

 
Figura 2.1: Representación esquematizada del dispositivo empleado para la deposición de 

níquel.  
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2.2.4 Síntesis de los catalizadores de Ni/Al2O3 (polvo) 

A diferencia al catalizador estructurado de níquel soportado en monolitos 

recubiertos con alúmina (sección 2.2.2), este catalizador fue preparado 

empleando como soporte la alúmina en polvo, que ha sido obtenida mediante 

el método descrito en la sección  2.2.3.2, y la cual fue calcinada de igual forma 

que en el caso de ser depositada en los monolitos cerámicos descrita 

anteriormente. La deposición de níquel ha sido realizada mediante el método 

de impregnación electrostática antes mencionado. 

Tanto el contenido de níquel como el de rutenio depositado en los monolitos, 

ha sido calculado mediante análisis de ICP-OES y reportado en función del 

contenido de alúmina incorporado en el mismo.   

2.2.5 Síntesis de los  catalizadores estructurados recubiertos de nanofibras de 

carbono. 

2.2.5.1 Nanofibras de Carbono No-Dopadas (CNF) 

La síntesis de los soportes estructurados (monolitos cerámicos) recubiertos de 

nanofibras de carbono sin dopar (CNF), ha sido llevada a cabo mediante el 

método de Deposición Química de Vapor o CVD, (por sus siglas en ingles, 

Chemical Vapor Deposition), sobre los monolitos recubiertos de alúmina y 

níquel (Ni/Al/M), sintetizados de acuerdo a como se expuso anteriormente. La 

reacción global de la síntesis de nanofibras de carbono puede ser expresada 

como (ec.2.1). 

2)(

rCatalizado

62 32 HCHC S  
       (2.1) 
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El estudio de las condiciones óptimas de síntesis de las nanofibras de carbono 

no dopadas, a mostrar en el capítulo IV del presente trabajo, ha sido realizado 

en un sistema termogravimétrico, cuya descripción y metodología se describen 

a continuación:  

2.2.5.1.1 Sistema Termogravimétrico (Termobalanza) 

El sistema termogravimétrico, es el sistema experimental empleado para la 

realización de los ensayos de descomposición catalítica de etano en los 

soportes estructurados de níquel recubiertos de alúmina. Este equipo permite 

determinar la variación de peso (pérdida o ganancia de masa), en función del 

tiempo o la temperatura. El equipo termogravimétrico consta de las siguientes 

partes fundamentales: (i) cuerpo de la termobalanza, (ii) horno, (iii) sistema de 

medida y control de temperatura y (iv) alimentación (sistema de medida y 

control automático de flujos) de gases de entrada (ver figura 2.2). De ser 

necesario puede ser conectada a la salida de los gasas un cromatografía de 

gases o espectrómetro de masas, con la finalidad de analizar los gases a la 

salida. El equipo está diseñado para soportar un peso máximo de muestra de 5 

g y con capacidad de soportar una diferencia en peso máximo entre ambos 

brazos de 500 mg y tiene una sensibilidad de 0.1 µg. 

El sistema de adquisición, registro de datos y control de apertura y cierre de 

válvulas, se realiza automáticamente mediante un software computarizado 

realizado por el servicio informático de la Universidad de Zaragoza, el cual  

permite la lectura simultánea de la temperatura y peso, con una velocidad de 

registro entre 1-100 datos por minuto. 
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2.2.5.1.2 Modo de operación. 

Un trozo de monolito de aproximadamente 10 mm de largo x 10 mm de 

diámetro, el cual fue cortado a partir de un catalizador estructurado de níquel 

(Ni/Al/M), previamente preparado, es pesado, sujetado a una cestilla hueca y 

dispuesto en el sistema de reacción que se detalla en la figura 2.2. 

Seguidamente, se cierra el sistema y se realiza una etapa de reducción a 823 K 

por 1 hora, con un caudal total de 200 mL/min de H2/N2 50:50. Posteriormente 

se realiza una etapa de inertización en nitrógeno, en la cual se alcanza la 

temperatura de crecimiento, y finalmente se introducen los gases de reacción 

(etano/hidrógeno) a la termobalanza, la variación de peso es registrada hasta 

finalizar el experimento. En todos los experimentos se mantuvo un caudal total 

de 600 mL/min, empleando nitrógeno como gas de cabeza (refrigeración de los 

componentes electrónicos en la cabeza de la termobalanza). En la tabla 2.1 se 

describen las condiciones de los experimentos realizados, así como las 

variables estudiadas. 
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Figura 2.2: Representación esquematizada de la termobalanza empleada para el crecimiento 

de nanofibras de carbono. Adicionalmente se muestra una fotografía real de las medidas de los 

monolitos empleados en estos ensayos. 

 

Tabla 2.1: Variables y condiciones experimentales empleadas en la síntesis de nanofibras de 

carbono crecidas en soportes cerámicos. 

Exp. 
Nº 

Temp. Reacción 
(K) 

QH2 

(mL/min) 
QC2H6 

(mL/min) 
QN2(cabeza) 

(mL/min) 
Qtotal 

(mL/min) 

1 873 0 100 500 600 

2 873 100 100 400 600 

3 873 100 200 300 600 

4 823 100 100 400 600 

5 923 100 100 400 600 

 

2.2.5.1.3 Sistema Convencional (Reactor Tubular) 

Una vez obtenidas las condiciones óptimas de crecimiento, los catalizadores 

monolíticos fueron sintetizados de acuerdo a la siguiente metodología: 

1.- Termobalanza

2.- Horno

3.- Sistema de elevación del horno

4.- Adquisición de datos

5.- Control de Temperatura

6.- Medidores de flujo másico

7.- Control de flujo

8.- Válvula de tres vías

9.- Válvula de cuatro vías

10.- Válvulas de alimentación

11.- Muestra típica empleada 
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Los catalizadores estructurados de níquel (Ni/Al/M) de 65 mm de largo, fueron 

colocados en un reactor tubular de cuarzo de 12 mm de diámetro interno, en el 

interior de un horno horizontal, en la zona de temperatura constante. Para 

evitar by-pass de los gases de reacción, el monolito cerámico fue ajustado a las 

paredes del reactor mediante cinta cerámica resistente a la temperatura. La 

temperatura fue medida mediante un termopar tipo “K” acoplado a un 

controlador automático de temperatura (Eurotherm 3216). El caudal de los 

gases alimentados, se reguló mediante controladores de flujo másico digitales 

Bronkhorst, la figura 2.3 muestra un esquema del sistema utilizado. 

 
Figura 2.3: Esquema del sistema empleado para el crecimiento de CNF y N-CNF en los 

soportes estructurados. 

 

El procedimiento de síntesis consistió en un primer calentamiento hasta 823 K 

con una rampa de calentamiento de 10 K/min, y un caudal de 100 mL/min de 

N2. Posteriormente, se llevó una etapa de reducción del catalizador durante 1 

hora en 100 mL/min de H2/N2 (50:50). Seguidamente, se realizó otro 

calentamiento hasta la temperatura de crecimiento de las nanofibras de 

carbono (873 K) a 10 K/min, en este momento se introdujeron los gases de 

reacción C2H6/H2, con un caudal de 100 mL/min y con una relación 50:50, 

manteniéndose por 3 horas. Acabado el tiempo de reacción, se prosiguió a 
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apagar el horno, cerrar los gases (etano e hidrógeno) y realizar un proceso de 

enfriamiento con 50 mL/min de argón hasta temperatura ambiente. 

2.2.5.1.4 Funcionalización de las nanofibras de carbono (CNF) depositadas en 

los soportes estructurados. 

La funcionalización u oxidación de las nanofibras de carbono, es un 

procedimiento mediante el cual agentes químicos oxidantes atacan los planos 

basales o defectos del grafito, generando diferentes grupos superficiales que 

varían en concentración y tipo de acuerdo a la agresividad del tratamiento. Ha 

sido reportado que tras oxidación, estos grupos superficiales oxigenados 

(ácidos carboxílicos, anhídridos carboxílicos, fenol, quinonas, etc. [2-6]), 

incrementan las propiedades de mojabilidad del material carbonoso, además 

de jugar un papel importante como posibles sitios de anclaje de partículas 

metálicas. En tal sentido, a continuación se describen el procedimiento 

empleado para llevar a cabo la funcionalización de los soportes estructurados 

recubiertos de nanofibras de carbono.  

En todos los casos de funcionalización, se ha empleado como material de 

partida un soporte estructurado de nique (Ni/Al/M), recubierto de nanofibras de 

carbono, obtenidas mediante el método Deposición Química de Vapor, 

empleando   

Las condiciones de funcionalización empleadas han sido las siguientes: 

 Ácido nítrico (65%) a temperatura de ebullición. AC-XT 

 Ácido nítrico (1M) a temperatura ambiente. AD-X 

 Ácido nítrico (1M) a temperatura de ebullición. AD-XT 

 Peróxido de Hidrógeno (30% p/v). HP-X. 
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Donde X y T denotan el tiempo de tratamiento en horas  (1, 3 y 5) y si el 

tratamiento fue llevado a cabo a la temperatura de ebullición, respectivamente. 

Por ejemplo la muestra AC-5T, quiere decir que fue sometida a tratamiento con 

ácido nítrico concentrado por 5 horas a temperatura de ebullición del agente 

oxidante (383 K). 

Los procesos de funcionalización llevados a cabo con temperatura, han sido 

realizados mediante un sistema típico de reflujo. Transcurrido el tiempo de 

oxidación (1, 3 y 5 horas), los soportes estructurados nanocarbonosos fueron 

lavados con agua destilada, hasta que ésta tuviera pH 7. Una vez lavados, los 

soportes fueron secados en una estufa a 110 ºC durante 24 horas. Para las 

funcionalizaciones de los soportes realizadas a temperatura ambiente, fue 

empleado el montaje con el cual se depositó níquel en los monolitos cerámicos 

(figura 2.1). 

2.2.6 Nanofibras de Carbono Dopadas con Nitrógeno (N-CNF). 

El crecimiento de las nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno (N-CNF) 

soportadas en monolitos cerámicos, ha sido realizado de manera similar al 

llevado a cabo para los monolitos recubiertos de nanofibras sin dopar (CNF). 

La etapa de crecimiento del material nanocarbonoso ha sido empleado etano y 

amoníaco puro, como gases fuentes de carbono y nitrógeno, respectivamente. 

Las relaciones (volumétricas) de etano y amoníaco alimentadas al reactor ha 

sido variada entre 0-90 % NH3, completando el balance con C2H6, con un 

caudal total de reacción de 100 mL/min. La temperatura de síntesis ha sido 

variada entre 823 y 1023 K. Las etapas de calentamiento, reducción y 

enfriamiento, han sido realizadas de igual manera a la mostrada en la sección 
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2.2.5.1.3. El diagrama del sistema experimental empleado, es igual al mostrado 

en la figura 2.3 para el caso de las nanofibras sin dopar (CNF). El porcentaje de 

carbón (nanofibras) crecidos en el material estructurado, ha sido determinado 

por diferencia de peso, antes y después de la etapa de crecimiento. 

Adicionalmente, un estudio cinético del proceso de crecimiento de las 

nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno (N-CNF), sobre un catalizador de 

Ni/Al2O3 (polvo) ha sido llevado a cabo. Dicho estudio, fue realizado mediante 

termobalanza, determinado el efecto de la temperatura, y la composición de los 

gases de alimentados (metano y amoníaco), en los parámetros cinéticos de la 

reacción.  

El modo de operación en este caso, ha sido el mismo al reportado para la 

determinación de las condiciones optimas de crecimiento para nanofibras de 

carbono no dopadas (CNF). La cantidad de catalizador empleada para cada 

experimento ha sido de 200 mg aproximadamente.  

2.2.7 Deposición de rutenio sobre nanofibras de carbono (CNF, CNFOX y N-

CNF) 

La deposición de rutenio en las nanofibras de carbono sintetizadas 

previamente, ha sido llevada a cabo en dos métodos de síntesis.  

2.2.7.1 Impregnación Incipiente 

Este es un método de preparación de catalizadores heterogéneos, el cual se 

basa en impregnar el soporte con un volumen de solución de la sal metálica, 

igual al volumen de poro del soporte catalítico, evitándose así la presencia de 

exceso de disolución en el mismo. 
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En esta deposición, el material o soporte catalítico ha sido triturado a un 

tamaño de partícula de 200 µm. El precursor catalítico de rutenio 

(Ru(NO3)3(NO)), la cantidad de sal pesada ha sido la necesaria para alcanzar 

la composición deseada de rutenio en el catalizador y disuelta en una mezcla 

etano/agua (4/1). Posteriormente, el catalizador se dejó secar a 298 K, en un 

sistema de rotación vertical (1 rpm/min). Finalmente se calcinó a 473 K por 2 

horas y con una rampa de calentamiento de 1 K/min en un flujo de 100 mL/min 

de nitrógeno. 

2.2.7.2 Impregnación por adsorción electrostática 

La deposición de rutenio sobre los soportes estructurados recubiertos de 

nanofibras de carbono, fue realizada por el método de adsorción electrostática, 

para la cual se empleó el precursor de rutenio nitrosil nitrato. El monolito se 

introduce de un tubo de ensayo (12 mm diámetro x 150 mm de alto), en el cual 

se pone en contacto con la disolución a impregnar por un tiempo de 24 horas. 

En este caso se preparó una solución de 10 mL de etanol/agua (4/1), que 

contenía una concentración de rutenio de 5% en peso (en relación a la masa 

total de alúmina). La velocidad de giro empelada en el sistema rotatorio ha sido 

de 10 rpm/min. Culminado el tiempo de impregnación, los monolitos son 

aclarados en agua destilada y finalmente secados a 298 K por 24 horas y 

calcinados en 473 K por 2 horas a 1 K/min, en un flujo de 100 mL/min de 

nitrógeno. Fue preciso tomar alícuota de las soluciones iniciales y finales en las 

que se llevó a cabo la impregnación, para determinar por diferencia el 

contenido de rutenio adsorbido en el soporte mediante análisis ICP-OES. 
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2.3 Caracterización de los catalizadores 

La actividad de un catalizador y las propiedades de su superficie, dependen en 

mayor medida de su composición y estructura a nivel atómico. Por tanto es 

importante conocer y entender la estructura, forma, tamaño, así como defectos, 

entre otras características. En el presente trabajo, diferentes técnicas de 

caracterización han sido usadas, algunas capaces de aportar información 

acerca de la superficie, así como otras del interior “bulk” del sólido catalítico. 

Debido a que principalmente las reacciones catalíticas son llevadas a cabo en 

la superficie, es posible correlacionar la actividad del catalizador con la 

información estructural superficial obtenida a partir de los estudios de 

caracterización realizados.   

En la actualidad muchas opciones se encuentran disponibles, capaces de 

poder obtener información acerca de las propiedades fisicoquímicas de un 

sólido. A continuación se mencionan y exponen de forma resumida las bases 

teóricas de las técnicas de caracterización empleadas en este trabajo. 

2.3.1  Análisis textural. Adsorción de nitrógeno 

La adsorción de nitrógeno es un método usado comúnmente para la 

determinación de aéreas superficiales de sólidos microporosos (< 2nm) o 

mesoporosos (2-50 nm). La técnica de adsorción de de gases, se fundamenta 

en el estudio de los fenómenos de adsorción y desorción gas-sólido, con la 

finalidad de obtener información sobre las propiedades texturales del 

adsorbente. La interpretación de estas isotermas empleando las propiedades 

geométricas del adsorbato y la modelización matemática de los fenómenos 

superficiales que determinan la termodinámica de los procesos de adsorción y 
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desorción, permiten obtener información sobre la superficie específica, el 

diámetro de poro y el volumen de poro del sólido en cuestión. 

Las medidas de adsorción y desorción de nitrógeno han sido llevadas a cabo a 

la temperatura del nitrógeno liquido (-196 ºC o 77 K), en un equipo 

Micromeritics ASAP 2020, siguiendo el método ASTM-4365. Previo análisis, las 

muestras (0.20-0.25 mg) fueron sometidas a un proceso de desgasificación a 

473 K, durante 3 horas. 

Las superficies especificas de los sólidos ha sido calculada mediante el método 

BET (Brunauer-Emmet-Teller) [7]. Este modelo se basa en las siguientes 

hipótesis: 

 Todos los centros de adsorción de la superficie son equivalentes. 

 la capacidad de adsorción de un centro no depende del grado de 

ocupación de los centros vecinos.  

 Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, 

siendo el calor de adsorción para todas ellas equivalentes excepto 

para la primera.  

Estas suposiciones conducen a la siguiente ecuación matemática que describe 

el modelo BET: 

PCV

PC

CVPPV

P

mm ··

)·1(

·

1

)0·(




        (2.2)
 

donde V es la cantidad de gas adsorbido a una presión P,  P0 es la presión de 

saturación, Vm es el volumen de la monocapa del adsorbato y C es una 

constante relacionada con el equilibrio de de adsorción.  La distribución de 

tamaño de poro puede calcularse  mediante el método B.J.H, el cual relaciona 
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la cantidad de adsorbato adquirido con el tamaño de poro llenado en un mismo 

paso. Mientras que el área y volumen microporoso pueden calcularse mediante 

el método de t-plot o curva t. 

2.3.2 Técnicas de reacción a temperatura programada 

El análisis mediante reacción a temperatura programada comprende un grupo 

variado de técnicas de caracterización, las cuales se basan en el seguimiento 

de la reacción (evolución del peso del solido) entre el sólido de interés y una 

corriente gaseosa específica (oxidante, reductor, inerte, etc.). 

2.3.2.1 Análisis termogravimétrico en atmosfera oxidante. (TGA-aire) 

El análisis termogravimétrico en atmosfera oxidante de una muestra carbonosa, 

aporte información relacionada a la reactividad y resistencia a la oxidación, lo 

cual está relacionado con la grafitización de la estructura carbonosa.   

Los análisis termogravimétrico realizados en este trabajo fueron realizados en 

atmosfera de aire (TGA-aire), los cuales fueron llevados a cabo en una 

termobalanza atmosférica Setaram Setsys Evolution. La cantidad de muestra 

utilizada ha sido entre 15-20 mg y la velocidad de calentamiento de10 K/min, 

alcanzando una temperatura máxima de 1273 K.  

2.3.2.2 Desorción a temperatura programada. (TPD) 

El análisis mediante desorción a temperatura programada (TPD), ha sido 

realizado con la finalidad de determinar los tipos y concentración de grupos 

superficiales oxigenados presentes en la  superficie del material carbonoso. La 

cuantificación de CO2 y CO en la corriente de salida de los gases, aporta 
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información sobre los grupos funcionales oxigenados desorbidos del sólido a 

una temperatura específica [5-6]. 

El análisis de TPD fue llevado a cabo en un reactor vertical de cuarzo (6 mm de 

diámetro interno) dispuesto dentro un horno tubular provisto de control de 

temperatura. La cantidad de muestra empleada ha sido 200 mg, el rango de 

temperatura analizado ha sido entre 298 a 1273 K a una velocidad de 10 K/min, 

empleándose 50 mL/min de argón como gas de arrastre. La reacción fue 

monitoreada mediante un espectrómetro de masas Pfeiffer Vacuum, modelo 

GSD301 02 OMNISTAR, previamente calibrado para las masas m/z 28 y 44. 

2.3.2.3 Reducción a temperatura programada. (TPR) 

La reducción a temperatura programada es una técnica extremadamente 

sensible que permite estudiar el proceso de reducción de un sólido con 

hidrógeno. La reducción se realiza haciendo pasar una corriente o pulsos de H2 

sobre la muestra en las condiciones de temperatura programadas. El equipo 

usado fue un Micromeritics PulseChemisorb 2700 con detector de TCD. Las 

condiciones de análisis empleadas fueron 50 mL/min, 10% H2/Ar,  rampa de 

calentamiento de 10 K/min, 0.2-0.25 g de muestra. Se realizó un pretratamiento 

en N2 2 horas, a una temperatura de 523 K.  

2.3.3 Técnicas de caracterización espectroscópicas (Raman y XPS). 

2.3.3.1 Espectroscopia Raman 

Es una técnica de caracterización no destructiva, la cual es ampliamente usada 

en química y física de la materia condensada para estudiar modos de baja 

frecuencia como los vibratorios, rotatorios, y en especial muy útil para la 

caracterización de muestras carbonosas, debido a la información obtenida 
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sobre la cristalinidad del material. Se basa en los fenómenos de dispersión 

inelástica, o dispersión Raman, de la luz monocromática, generalmente de un 

láser en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta 

cercano. La luz láser interactúa con fotones u otras excitaciones en el sistema, 

provocando que la energía de los fotones del láser experimenten un 

desplazamiento hacia arriba o hacia abajo. El desplazamiento en energía da 

información sobre los modos del fonón en el sistema. 

El espectro Raman de una muestra grafítica bien cristalizada, muestra una 

banda de absorción entre 150-1600 cm-1, denominada banda G, la cual 

caracteriza a los materiales grafíticos con elevado orden cristalino. 

Adicionalmente, en muestras carbonosas poco grafitizadas, a parte de la banda 

G, una banda a 1350 cm-1 denominada D es visible, la cual incrementa en 

intensidad a medida que incrementan los defectos en los planos basales, por 

tanto la relación de las intensidades de las bandas D y G (ID/IG) aportará 

información del grado de desorden presente en la muestra carbonosa. 

Los análisis Raman ha sido realizados en un equipo Micro-Raman confocal 

modelo Horiba Jobin Yvon HR800 UV, empleando un laser verde (532 nm) y un  

detector CCD. 

2.3.3.2 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) 

 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS ó ESCA (Espectroscopía 

Electrónica para Análisis Químico), es el método de caracterización de 

superficies más ampliamente para la determinación cualitativa y cuantitativa de 

todos los elementos presentes en la muestra menos H2 y He. Debido a que la 
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interacción entre los electrones con la materia es muy fuerte, las energías de 

los electrones emitidos son relativamente bajas (1 KeV), por lo que solo los 

electrones emitidos o que han interaccionado con la superficie de la muestra 

pueden alcanzar el detector para ser analizados.  El fundamento teórico de la 

técnica, se basa en el efecto fotoeléctrico, según el cual, cuando se irradia una 

muestra con fotones de una energía superior a la de ligadura de los electrones 

de los átomos, los electrones salen de la muestra con una energía cinética 

igual al exceso de energía del fotón respecto la citada energía de ligadura. El 

proceso de fotoemisión resulta ser extremadamente rápido, 10-16 s, y su física 

básica se describe mediante la ecuación de Einstein:  

KEhvEB           (2.3)
 

Donde EB es la energía de enlace del electrón al átomo, hv es la energía de la 

fuente de rayos X y KE es la energía cinética del electrón detectado que es 

medida por XPS. 

Las medida de XPS han sido realizada en un espectrómetro fotoelectrónico de 

Rayos X ESCA+ (Omicron), con una fuente de Rayos X con ánodo doble 

(Al/Mg) y analizador hemisférico con detector multiplicador de electrones de 7 

canales.  

2.3.4 Difracción de rayos X. (XRD) 

La difracción de rayos X es fundamentalmente una técnica de caracterización 

estructural de sólidos. Debido a que las longitudes de onda de los rayos X 

empleados son del mismo orden que las distancias interatómicas de los 
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cristales, que actúan como redes de difracción: difractando los rayos X de 

aquellos planos cristalinos que cumplan con la ley de Bragg: 

)(··2  sendn           (2.4) 

Por tanto las señales de difracción de un sólido, son la “huella digital” de su 

estructura cristalina. El equipo empleado para la realización de las medidas ha 

sido un Bruker D8 Advance Series 2. Este equipo está dotado de una fuente 

rayos X con blanco de cobre y un detector de centelleo. 

2.3.5 Técnicas de microscopía de electrones. 

2.3.5.1 Microscopía electrónica de barrido. (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido  con energía dispersiva de rayos X (SEM-

EDX) es un instrumento que permite la observación y caracterización 

superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando información 

morfológica del material analizado.  

En un microscopio electrónico de barrido, se hace incidir un delgado haz de 

electrones acelerados, con energías desde unos cientos de eV hasta unas 

decenas de keV (50 KeV), sobre una muestra gruesa y opaca a los electrones. 

Este haz se focaliza sobre la superficie de  la muestra de forma que realiza un 

barrido de la misma siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. Los modos 

de operación de este microscopio pueden ser: electrones secundarios, con el 

cual se puede obtener imágenes con una apariencia tridimensional de la 

muestra y  el modo de electrones retrodispersados cuya intensidad depende 

del número atómico de los átomos con los que interacciona el haz de 
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electrones, por tanto este tipo de análisis puede aportar diferencias en 

composición química por diferencia de contraste. 

El equipo empleado fue un microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 N de presión 

variable hasta 270 Pa, acoplado un detector EDX Röntec XFlash de Si (Li). La 

espectroscopía de energía dispersiva (EDX), es una técnica analítica utilizada 

en conjunto con el SEM. El EDX se usa para la caracterización química de un 

espécimen, utilizado en conjunto con el SEM para microanálisis composicional.  

2.3.5.2 Microscopía electrónica de Transmisión (HRTEM/STEM-EELS) 

La microscopía electrónica de transmisión, es una técnica muy empleada en la 

determinación de las características de sólidos a niveles nanométricos e 

incluso atómicos. La elevada potencia del haz de electrones permite no solo 

que los electrones interaccionen con el material en estudio, sino también que 

pueda ser atravesada (si es suficientemente fina), con lo cual permite obtener 

imágenes convencionales, de alta resolución, de campo oscuro, información 

sobre los planos cristalinos, composición química, ente otras.  

El STEM es una variedad del microscopio electrónico, en el cual el haz de 

electrones puede ser concentrado y poder así realizar un barrido punto a punto 

de la muestra, con lo cual aumenta considerablemente la resolución espacial, 

permitiendo obtener un el elevado contraste referente al número atómico o “Z”. 

Adicionalmente, presenta grandes ventajas en cuanto se refiere al análisis 

químico. La espectroscopía electrónica de pérdida de energía (EELS) que 

permite obtener información sobre la química de superficie de la muestra. En 

esta técnica, la muestra es bombardeada con un haz de electrones con la 

finalidad de medir la distribución de energía de los electrones reflejados, los 
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cuales contienen información correspondiente a las pérdidas discreteas y 

cuantizadas de energías, proveyendo información relacionada con su 

composición atómica, energías de enlace, estados de oxidación, propiedades 

electrónicas, entre otras [8]. 

El análisis mediante estas técnicas (HRTEM/STEM-EELS), han sido realizado 

en el Instituto de Nanociencia de Aragón, en un microscopio Tecnai F30, 

equipado con un cañón de 300 KeV, analizadores EDX/EELS y una resolución 

máxima de 1.5 Å. 

2.3.6 Espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente. 

(ICP-OES) 

La espectroscopia de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

OES), se basa en la vaporización, disociación, ionización y exitacion de los 

diferentes elementos químicos que conforman la muestra dentro de un plasma  

excitándolos a un nivel donde emiten luz de una longitud de onda 

característica. Un detector mide la intensidad de la luz emitida y calcula la 

concentración de ese elemento, en partícular, de la muestra. 

El análisis fue llevado a cabo en el instituto en un espectrómetro de emisión 

atómica ICP Jobin Ybon 2000 de configuración radial,  que permitió determinar 

la concentración de níquel y rutenio de los catalizadores preparados. 

2.4 Test Catalíticos 

Los test catalíticos de los sólidos sintetizados han sido llevados a cabo en dos 

sistemas diferentes, el primero en forma de catalizador estructurado, y el 
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segundo en forma de polvo en un reactor de lecho fijo, manteniendo la 

velocidad espacial (W/F_NH3) constante entre ambos sistemas. 

La evolución de la reacción de descomposición de amoníaco ha sido seguida 

mediante el análisis de los gases de salida del reactor por medio de un 

cromatógrafo de gases Agilent Micro GC 3000. La conversión calculada en 

base a los moles de amoníaco convertido tomando en consideración la 

variación de volumen debido al incremento molar de la reacción. 

223 32 HNNH 
        (2.5) 

El sistema catalítico empleado para la medida de la actividad de los 

catalizadores estructurados, consistió en un reactor de flujo continuo de 12 mm 

de diámetro interno, dispuesto en un horno tubular con control de temperatura 

Eurotherm. Los catalizadores monolíticos de níquel o rutenio fueron colocados 

dentro del reactor y ajustado con cinta cerámica para evitar by-pass. La 

reacción de descomposición de amoníaco fue llevada a cabo luego de un 

periodo de reducción a 823 K por 1 hora, en una atmosfera de hidrógeno (100 

mL/min H2:N2 50:50). El caudal de amoníaco empleado ha sido variado de 

acuerdo a los experimento a fin de mantener la velocidad espacial constante. El 

flujo de los gases fue regulado mediante controladores “Bronkhorst”. Los 

catalizadores fueron probados entre un rango de 573 a 973 K. Con la finalidad 

de asegurar repetitividad, un promedio de 3 ensayos en régimen isotérmico 

fueron realizados. 

Para el caso de las pruebas catalíticas realizadas en forma de lecho fijo, se 

empleo un reactor con 6 mm de diámetro interno, dispuesto en un horno tubular 

vertical, empleando una masa de catalizador de 0.3 gramos aproximadamente 
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(dependiendo el caso). La figura 2.4 muestra la instalación de la planta donde 

fueron realizados los ensayos catalíticos. 

 
Figura 2.4: Montaje experimental en donde fueron llevados a cabo los ensayos catalíticos. 
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3.  CAPÍTULO III 

Descomposición catalítica de 

amoníaco en catalizadores de Ni o 

Ru soportados sobre monolitos 

cerámicos recubiertos de alúmina. 

En éste capítulo se describe el efecto que tiene en la actividad 

catalítica las diferentes variables de operación, así como la 

influencia de la geometría del reactor en la actividad de los 

catalizadores basados en níquel. En él se verá como el 

catalizador estructurado permite alcanzar conversión total a 

menores temperaturas que las alcanzadas para el mismo 

catalizador dispuesto en forma de lecho fijo. Determinando el 

efecto de la temperatura de activación. Finalmente, se evaluará el 

efecto de la fase activa (Ni o Ru), así como el de la sal precursora 

de rutenio.  
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3.1 Introducción 

Los mayores cambios y/o avances de la humanidad han sido impulsados por la 

necesidad intrínseca del hombre por mejorar su calidad de vida. No lejos de 

esta realidad, hoy en día la humanidad enfrenta un gran desafío. Detener el 

proceso de contaminación generado por las emisiones de gases de efecto 

invernadero, el cual es causante principal del sobrecalentamiento del planeta, y 

al mismo tiempo de encontrar un nuevo modelo energético eficiente capaz de 

permitir el desarrollo económico de las naciones. 

Así como se expuso en capítulos anteriores, el hidrógeno es hoy por hoy un 

vector energético tremendamente atractivo para sustituir el modelo energético 

actual. El uso de hidrógeno, ya sea para la alimentación por ejemplo de un 

motor de combustión interna o para la alimentación de una celda de 

combustible, tiene como ventaja que los únicos subproductos de combustión 

(teniendo en cuenta que la energía es el principal) son vapor de agua y calor. 

Sin embargo, hay que considerar si las fuentes de producción de hidrógeno son 

realmente no contaminantes, como se ha mencionado anteriormente, el 

hidrógeno puede ser producido por diversas formas, la más común por 

reformado con vapor del gas natural, gasificación del carbón y en ambos casos 

se produce la emisión de gases de efecto invernadero. También puede ser 

producido por vías más ecológicas como la electrolisis del agua, fotoelectrólisis, 

procesos termoquímicos, entre otras.  

Dentro de las desventajas del uso de hidrógeno como “carrier” de energía,  

destaca dos aspectos principales el relacionado con su almacenamiento y con 

el transporte [1]. Tanto desde el punto de vista económico y por aspectos de 

seguridad, el hidrógeno presenta importantes desafíos. Su baja densidad y bajo 
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punto de ebullición hacen que el almacenamiento, y por ende, su transporte 

involucre el uso de grandes cantidades de energía, lo cual hace del proceso en 

general poco atractivo. Aparte de los problemas de seguridad relacionados a 

los riesgos de explosión, el hidrógeno generado a partir de sustancias 

carbonosas (metanol, etano, gas natural, etc.) inevitablemente incluye trazas 

de dióxido o monóxido de carbono, que incluso a bajas concentraciones 

pueden ocasionar el envenenamiento de las celdas de combustible [2-3].  

Más recientemente, la producción de hidrógeno mediante la descomposición 

catalítica de amoníaco ha venido tomado gran interés en la comunidad 

científica [3-7]. El amoníaco presenta un alto contenido en hidrógeno (17.8 % 

peso), y puede ser fácilmente almacenado en estado liquido a presiones 

relativamente bajas (8.6 bar). Adicionalmente, su uso no conlleva a la 

emisiones de COx (x=1,2), y el amoníaco no convertido puede ser removido a 

concentraciones menores a las 200 ppb con el uso de absorbentes [8-11]. 

Además de ser un proceso económicamente más atractivo que algunos 

procesos como el reformado de metanol, el amoníaco es uno de los productos 

químicos con mayor producción a nivel mundial, por tanto las normativas 

asociadas a su producción, almacenamiento y transporte se encuentran bien 

desarrolladas.  

La reacción de descomposición de amoníaco ha sido ampliamente estudiada 

en la década de los ´90, para obtener más información acerca de los 

mecanismos de reacción propios de la reacción de síntesis [12-22]. Sin 

embargo, durante los últimos años, ha sido estudiada con el objetivo de 

obtener hidrógeno mediante su descomposición catalítica. Hoy en día, el 

catalizador comercialmente usado para la reacción de descomposición de 
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amoníaco es níquel soportado en alúmina, el cual es mecánica y térmicamente 

resistente. En la actualidad diferentes grupos de investigación han desarrollado 

y optimizado catalizadores para la obtención de hidrógeno libre de COx [2-3, 

23]. Muchos han sido los metales empleados como fases activas en la reacción 

de descomposición de amoníaco, entre los cuales destacan Fe [24-26], Ni [27-

30], Pt [2, 13, 31-34], Ru [5-6, 35-40], entre otros. Aunque no existe un 

consenso general sobre el uso de un promotor en específico, tanto el cesio 

(Cs) como el bario (Ba) y el potasio (K) han demostrado ser buenos promotores 

[37,41-43]. Adicionalmente, diferentes soportes han sido usados para 

incrementar la dispersión del metal activo. En teoría un soporte ideal debería 

poseer características como: (i) ser estable en condiciones de reacción, (ii) 

tener alta superficie específica, (iii) inerte químicamente, entre otras. Sin 

embargo, un soporte a menudo ejerce algunos efectos en la actividad catalítica 

de un sólido. Recientemente Yin y cols. [9, 39, 44], han demostrado que la 

actividad en la reacción de descomposición de amoníaco sobre catalizadores 

de rutenio era dependiente del soporte. Yin estudio la actividad de 

catalizadores de rutenio sobre nanotubos de carbono, óxidos de magnesio, 

titanio, alúmina, zirconio y en carbón activado, encontrando el siguiente orden 

en actividad Ru/CNT > Ru/MgO > Ru/TiO2 ≈ Ru/Al2O3 ≈ Ru/ZrO2 > Ru/AC. A 

parte de la excelente dispersión mostrada por el catalizador soportado en 

nanotubos de carbono, Yin consideró que la conductividad del soporte podría 

estar jugando un papel importante en el desempeño del catalizador, la cual 

podría permitir una mejor transferencia electrónica entre el soporte y el metal, 

facilitando la desorción asociativa de los átomos de nitrógeno de la superficie, 

cuyo paso es la etapa limitante de la reacción (este último aspecto se 
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encuentra  detallado en capítulos posteriores). Por otra parte Choudhary y 

cols.[3], correlacionaron las propiedades acido-base de los soporte usados con 

la actividad catalítica expresada como TOF (turnover frequency), encontrando 

que los catalizadores soportados en sistemas fuertemente básicos presentaron 

mejores rendimientos que aquellos soportados en sistemas más ácidos. Otros 

investigadores también han relacionado la actividad catalítica de esta reacción 

con el tamaño de partícula, y específicamente con la densidad de sitios tipo B5 

y se ha sugerido que el este tipo especial sitios puede ser responsable de la 

actividad específica de los catalizadores de Ru o Ni [45-46].  

Los sitios tipo B5, constan de tres átomos en una capa expuesta del cristal y 

dos átomos más en la capa inmediatamente encima [47]. La concentración de 

estos sitios depende por ende de los tamaños de las partículas. Jacobsen y 

cols. [48], simularon la reacción de síntesis de amoníaco mediante cálculos 

DFT encontrando que existe un tamaño de partícula óptimo el cual varía entre 

3-4 nm. Zhang y cols. [49], por su parte expusieron que partículas de rutenio 

con tamaño próximo a 2.2 nm presentaban excelentes propiedades catalíticas. 

De igual forma García-García y cols. [50], observaron que el incremento de la 

actividad catalítica estaba también relacionado con la presencia de sitios B5, los 

cuales a su vez mostraban un máximo de concentración entre tamaños de 

partículas de 3-5 nm.  
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3.2 Síntesis de los catalizadores  

Este capítulo está enfocado en la reacción de descomposición de amoníaco 

sobre catalizadores de níquel y de rutenio, soportados en monolitos cerámicos 

de cordierita recubiertos de alúmina. De forma general, la nomenclatura 

empleada para mencionar los catalizadores preparados en esta sección será 

X/Al/M, donde “X” es la fase activa (Ni o Ru), “Al” es alúmina (empleada para 

recubrir el monolito de cordierita) y “M” hace referencia precisamente al soporte 

estructurado, “Monolito”. Todas las deposiciones de fase activa fueron llevadas 

a cabo mediante el método de adsorción electrostática descrito en 

“Metodología Experimental”. 

En él, se compara el efecto de las distintas disposiciones geométricas del 

catalizador basado en níquel (catalizador estructurado vs lecho fijo). Para ello 

se sintetizó un catalizador de níquel soportado en un monolito cerámico 

recubierto de alúmina (Ni/Al/M). Adicionalmente, el mismo fue triturado y 

tamizado a un tamaño menor de 200 µm y dispuesto nuevamente en el mismo 

sistema de reacción en forma de lecho fijo (Ni/Al/M-triturado; 15 mm ø interno), 

alcanzando una altura de 15 mm. Este nuevo sistema catalítico fue probado 

bajo las mismas condiciones del catalizador estructurado, con la finalidad de 

determinar el efecto de la configuración geométrica del catalizador en la 

actividad mostrada por dicho sistema.  

Adicionalmente, un segundo catalizador de níquel fue preparado empleando 

como soporte el mismo sol-gel de alúmina empleada para recubrir los 

monolitos cerámicos (Ni/Al dp<200µm). La deposición de níquel fue llevada a 

cabo mediante adsorción electrostática, empleando la misma disolución de 
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níquel utilizada para la síntesis del catalizador de níquel soportado en el 

monolito cerámico. Este catalizador también fue probado en forma de lecho fijo. 

La cantidad de catalizador (Ni/Al) dispuesto en el reactor fue la misma que la 

empleada por el catalizador estructurado de níquel en alúmina (Ni/Al/M). Para 

mantener la misma altura del lecho que en el caso del catalizador monolítico de 

níquel triturado (15 mm), las partículas de Ni/Al fueron mezcladas con carburo 

de silicio (SiC) el cual es buen conductor térmico e inerte. Tanto la cantidad de 

alúmina como la altura del lecho de los catalizadores estudiados ha sido la 

misma en todos los experimentos. Todos y cada uno de los métodos de 

síntesis de todos los catalizadores estudiados, son descritos detalladamente en 

el capítulo “Metodología Experimental”. 

Durante el desarrollo de este capítulo, diferentes variables de estudios fueron 

modificadas tales como: fase activa, temperatura de reducción, geometría del 

catalizador, velocidad espacial, entre otras. 

3.3 Técnicas de caracterización 

Todos los catalizadores estudiados en este capítulo fueron caracterizados 

mediante diversas técnicas fisicoquímicas tales como Microscopia Electrónica 

de Barrido (SEM), Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM/STEM), 

Difracción de Rayos-X (DRX), área superficial (BET), Reducción a Temperatura 

Programada (TPR) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y 

espectroscopia de emisión por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). 

Para conocer las condiciones de análisis de cada uno de las técnicas de 

caracterización empleadas, así como el sistema de reacción donde fueron 
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llevados a cabo los test catalíticos y las condiciones de los mismos, ver el 

capítulo “Metodología Experimental”.  

3.4 Resultados y Discusión  

3.4.1 Caracterización de los catalizadores basados en Níquel soportados en 

monolitos cerámicos. 

3.4.1.1 Análisis Textural.  Adsorción de nitrógeno. (BET) 

La figura 3.1 muestra las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno del 

catalizador de níquel depositado en el monolito recubierto de alúmina (Ni/Al/M), 

así como el catalizador de níquel no estructurado (Ni/Al). A modo comparativo 

se muestra junto a estas, la isoterma de adsorción del monolito recubierto de 

alúmina, antes de la deposición del níquel. Insertada dentro de la figura 3.1, se 

muestra la distribución de poros de los catalizadores en cuestión, se puede 

observar que la distribución de poro de la alúmina no cambia luego de la 

deposición de níquel. Adicionalmente, la superficie específica (BET) y volumen 

de poro incrementa de 200 m2/g y 0.26 cm3/g en la alúmina depositada sobre el 

monolito a 258 m2/g y 0.36 cm3/g luego de la deposición del níquel. Esto 

permite inducir que el níquel podría estar depositado uniformemente sobre la 

superficie de la alúmina como pequeños cristalitos, decorando los poros de la 

alúmina o embebidos en la matriz. El contenido de alúmina depositado por 

washcoating fue de 10% del peso del monolito y con una desviación en la 

repetitividad de la preparación, menor al 5%.  
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Figura 3.1: Isoterma de adsorción/desorción de N2 y distribución de tamaño de poro de los 
catalizadores de níquel sintetizados: () Ni/Al/M; () Ni/Al y () Al/M (blanco).  

La tabla 3.1 muestra a modo comparativo las propiedades texturales del 

catalizador estructurado de níquel (Ni/Al/M) y del catalizador de níquel no 

estructurado (Ni/Al). Ambos  muestran valores de área y volumen de poros 

similares. Sin embargo, las medidas de volumen de poro determinadas 

mediante el método BJH con la isoterma de adsorción, muestra que el 

catalizador no estructurado (Ni/Al) presenta aproximadamente un tamaño de 

poro medio de 1 nm menor al obtenido al del catalizador estructurado (Ni/Al/M). 

Este hecho puede explicarse atendiendo al encogimiento de los poros durante 

la calcinación. En el caso de la alúmina soportada, este encogimiento pudiera 

estar impedido por la interacción con el soporte.  
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Tabla 3.1: Comparación de las propiedades texturales y tamaño de partícula de los 

catalizadores sintetizados. 

Catalizador 
Área 

Superficial 
(m

2
/g) 

Volumen 
de poro 
(cm

3
/g) 

Diámetro 
de poro

a
 

(nm) 

Contenido 
de Ni/Al2O3 
(% peso)

c 

Tamaño 
de 

partícula 
de Ni

b
(nm) 

Dispersión 
(%) 

Ni/Al/M 258 0.36 4.5 15.0 6 17 

Ni/Al 246 0.21 3.6 3.3 6.5 15 

a Calculado a partir de la distribución de tamaño de poro por el método BJH. 
b Calculado a partir de las imágenes de TEM, usando la ec.3.1. La dispersión fue obtenida a  
partir del tamaño promedio de partícula. 
c Calculado mediante análisis químico (ICP-OES). 

La tabla 3.1 también muestra la relación de níquel en alúmina depositado en 

ambos catalizadores. Se puede observar que el contenido de níquel es mayor 

para el catalizador de níquel estructurado (Ni/Al/M), que para el catalizador “no 

estructurado” (Ni/Al), siendo el método de preparación el mismo en ambos 

casos (adsorción electrostática). Es posible que el menor tamaño de poro y la 

presencia de caminos difusionales más largos en el catalizador no estructurado 

(dp ≈ 200 µm), en comparación con el catalizador estructurado, en el cual el 

grosor de la capa de alúmina es de aproximadamente unas 2µm, dificulten la 

adsorción de la fase activa sobre el soporte. 

3.4.1.2 Microscopia Electrónica de Barrido. (SEM-EDX) 

La figura 3.2.a, muestra una fotografía típica de un monolito de cordierita tras la 

etapa de deposición de alúmina y níquel respectivamente. Se puede observar 

que la tras la deposición de níquel, el monolito presenta una coloración verde y 

uniforme a lo largo de los canales del mismo, característico de especies tipo 

Ni(OH)2, indicando así una homogénea deposición del níquel. La figura 3.2.b, 

muestra un perfil de composición mediante SEM-EDX de un canal interno y 

otro externo del monolito luego de depositar níquel. Se puede observar que 
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tanto el perfil de níquel del canal interno así como el de la pared más exterior 

del monolito son bastantes similares, corroborando que la deposición del metal 

ha sido homogénea tanto longitudinal como radialmente. Imágenes SEM del 

recubrimiento de alúmina en el soporte estructurado han sido recogidas en el 

anexo III, figura A.3.1. 

 

3.4.1.3  Análisis Químico. (ICP-OES) y Difracción de Rayos-X. (DRX)  

Los resultados de la caracterización mediante ICP mostraron que el contenido 

de níquel soportado por peso de alúmina incorporada en el catalizador 

estructurado (Ni/Al/M) fue de un 15%, mientras que en el catalizador no 

estructurado (Ni/Al) un 3%, con una desviación no mayor en ambos caos del 

5%, 

La figura 3.3.a-b, muestra los patrones de difracción de rayos X de los 

catalizadores de níquel luego de reacción. El patrón de difracción (a) 

corresponde al catalizador de níquel no estructurado (Ni/Al), en el cual se 

pueden distinguir tres picos más intenso a 2θ = 36º; 46º y 67º correspondiente 
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Figura 3.2: (a) Fotografía de catalizador estructurado antes y después de depositar níquel; (b) 

Perfil de níquel y aluminio mediante SEM-EDX. 
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a γ-alúmina; mientras que la figura (b) muestra el patrón de difracción del 

catalizador de níquel soportado en cordierita (Ni/Al/M), en el cual se pueden 

observar picos de difracción bien definidos los cuales coinciden perfectamente 

con los picos de difracción del soporte cerámico. Nótese, que en ambos casos 

no se observan picos correspondientes a níquel lo cual pudiera ser atribuido a 

una alta dispersión o debido al enmascaramiento de la señal por parte de las 

señales del soporte. Mustard y cols. [51], estudiaron por difracción de rayos X 

catalizadores de níquel soportados en alúmina, encontrando que aquellos 

preparados con cargas de metales entre 1 y 3 % mostraban poca o casi 

ninguna señal por difracción de rayos X, debido al enmascaramiento de las 

señales por parte del soporte. 

 
Figura 3.3: Espectro de Difracción de Rayos X (a) Ni/A; (b) Ni/Al/M. Las líneas rojas y azules 

corresponden a los patrones de DRX de la δ-alúmina (JCPDS-16-0394) y de la cordierita 

(JCPDS-84-1219) respectivamente empleados como referencia. 
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3.4.1.4 Microscopia Electrónica de Transmisión. (TEM) 

La figura 3.4 muestra imágenes representativas de TEM de los catalizadores 

luego de reacción. El tamaño medio de partícula y la dispersión han sido 

estimados empleando las siguientes ecuaciones reportadas en la bibliografía 

[52-53]. 
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donde dn es el tamaño medio de partícula, ni y di, es el número de partículas 

con diámetro di, medidos por TEM, siendo D la dispersión.  

La figura 3.4 (a) y (b) son imágenes del catalizador de níquel estructurado 

(Ni/Al/M), mientras que la (c) y (d) son del catalizador de níquel no estructurado 

(Ni/Al). Mediante análisis de EDX realizado a la muestra de la figura 3.4.(a) se 

pudo corroborar la presencia de cordierita, sobre la cual se encontraba 

depositada alúmina y pequeñas partículas más oscuras identificadas como 

níquel. Para el caso del catalizador de Ni/Al, también se puedo observar la 

presencia de partículas de níquel. Un análisis estadístico comprendido de un 

universo de 300 partículas permitió calcular el tamaño medio de partícula para 

ambos catalizadores, cuyas distribución de tamaño puede observarse como 

imagen adjuntas en las figuras 3.4.a y 3.4.c. Los tamaños medio de partículas 

obtenidas son del orden 5.5 y 6 nanómetros, para Ni/Al/M y Ni/Al 

respectivamente.  

En las figuras 3.4.b y 3.4.d se puede observar a mayor resolución un detalle de 

las partículas de níquel de los catalizadores. Para el catalizador estructurado 
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(Ni/Al/M), figura 3.4.b, se puede distinguir una delgada capa que recubre las 

partículas de níquel, lo cual se presumen que sea oxido formado durante la 

exposición del catalizador a la atmosfera. Sin embrago, para el caso del 

catalizador no estructurado (Ni/Al) figura 3.4.d, se observa que el recubrimiento 

que rodea la partícula de níquel se asemeja más a la morfología del soporte o 

matriz de la alúmina. Shen y cols. [54], destacan que el recubrimiento o 

decorado del metal por una delgada capa de soporte, puede en algunos casos 

estar asociado a fuertes interacciones metal-soporte (“Strong Metal-Support 

Interactions”) siendo los sistemas níquel/alúmina con una baja carga de metal 

un ejemplo característico de estos sistemas. 

En cuanto a la dispersión se refiere, ambos catalizadores presentan valores 

muy próximos (15% y 17%, tabla 3.1). Valores similares de dispersión para 

catalizadores de níquel han sido obtenidos previamente por Li y cols. [28], 

demostrando propiedades catalíticas interesantes y acotando que dispersiones 

mayores a éstas, podrían incurrir en una disminución de la densidad de sitios 

B5. 
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Figura 3.4: Imágenes TEM y Distribución de tamaño de partícula de los 

catalizadores de níquel luego de reacción. (a y b) Imagen TEM de Ni/Al/M. (c y 

d) Imagen TEM del catalizador Ni/Al no estructurado. 

3.4.1.5 Reducción a Temperatura Programada. (TPR-H2) 

La figura 3.5 muestra los perfiles de reducción a temperatura programada 

(TPR), del catalizador de níquel soportado en cordierita (Ni/Al/M), así como del 

catalizador de níquel no estructurado (Ni/Al). En la figura 3.5.a, se presenta los 

perfiles de reducción del catalizador estructurado de níquel antes de reacción 

“fresco” y luego de reacción “usado”, comparado a su vez con el soporte sin 

catalizador (Al/M, “blanco”). Scheffer y cols. [55], identificaron diferentes 
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especie de níquel en catalizadores soportados en alúmina, basados en la 

temperatura a la cual las especies oxídicas se reducían: (i) hasta 600 K, 

asociado a la reducción de especies tipo “bulk” o másicas; (ii) entre 600 y 1000 

K, la reducción de especies dispersas de níquel con interacción con el soporte; 

(iii) desde 1000 a 1273 K o más, la reducción de especies tipo aluminatos.  

Se puede observar, que en la figura 3.5.a el catalizador antes de reacción 

“fresco”, presenta un pico ancho de consumo de hidrógeno entre los 600 y 850 

K. Esto es indicativo de especies de níquel dispersas en el soporte 

interaccionando con sitios de la alúmina con diferente fuerza. Yin y cols. [56], 

propusieron que centros de aluminio coordinados tetraédricamente 

presentaban fuerte interacción con níquel. Adicionalmente también se puede 

observar un segundo pico de reducción a 1000 K aproximadamente. La 

principal característica del catalizador estructurado (Ni/Al/M) luego de reacción 

“usado”, es la aparición de un pico bien definido a 473 K. Picos de reducción a 

temperaturas inferiores de 600 K han sido identificados por otros autores como 

a especies de óxidos de níquel decorando el soporte [57], o debido a la 

formación de delgadas superficies oxidadas tras ser pasivadas las muestras 

[58]. Tras un periodo de reducción (activación del catalizador, 723 K), así como 

de reacción de descomposición de amoníaco (atmosfera reductora) a alta 

temperatura 973 K, el catalizador “usado” presenta un pico de reducción a 1000 

K prácticamente invariable en comparación al catalizador “fresco”. Este hecho 

indica la presencia de especies de níquel interaccionando fuertemente con el 

soporte. Para el caso del catalizador de níquel no soportado (Ni/Al), (Figura 

3.5.b) tanto “fresco” como “usado” solamente se observa la presencia de 

especies reducibles a 1000 K, es decir, con fuerte interacción con el soporte.  
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Figura 3.5: Perfiles de reducción de los catalizadores de níquel: (a) Ni/Al/M: Cat. Fresco (L. 

Azul); Cat. Usado (L. Roja.  (b) Ni/Al: Cat. Fresco (L. Azul); Cat. Usado (L. Roja). La línea 

negra corresponde al soporte de alúmina M/Al “blanco”. 

3.4.1.6 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X. (XPS) 

Con la finalidad de descartar la presencia de posibles aluminatos de níquel y de 

determinar con más detalle la composición superficial de los catalizadores, se 

realizaron análisis mediante XPS (espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X). 

La figura 3.6 muestra el espectro de fotoelectrónico de de rayos X del nivel 2p 

del níquel, en el catalizador estructurado antes y después de reacción, “fresco” 

y “usado”, respectivamente. Por tanto, si asumimos la presencia de especies 

tipo aluminatos de níquel (NiAl2O4), un hombro a 857,2 eV [59], asociado a la 

interacción Al-Ni, debería ser visible. Por el contrario, el catalizador “fresco” 

presenta un solo pico a 856,2 eV, característico del nivel Ni 2p3/2 de especies 

Ni2+ [60-61]. Sin embargo, el análisis mediante XPS del catalizador luego de 

reacción “usado” muestra un segundo pico ubicado a menor energía de enlace 
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853,7 eV asociado a especies metálicas de Niº [61]. Adicionalmente, para 

ambos catalizadores puede ser visible un pico a 861,9 eV, correspondiente a 

un satélite o shake-up, característico de la señal del Ni2+.  

 
Figura 3.6: Espectro fotoelectrónico de rayos-X de la región del Ni 2p Ni/Al/M. (a) Cat. Fresco; 

(b) Cat. Usado. 

A modo de comparación en la tabla 3.2 se muestra los resultados de la 

cuantificación mediante TPR y XPS de ambos catalizadores. En el caso del 

catalizador “fresco” la relación O/Nitotal determinada por TPR es 

aproximadamente igual a 1,0. Asumiendo que todo el níquel está presente 

como NiO, la presencia de Niº en este catalizador es despreciable. Esto es 

corroborado por XPS, en el cual no se observa ningún pico en el rango de 

852.8-853.8 eV asociado con especies de Niº. En el caso del catalizador luego 

de reacción “usado”, el grado de reducción calculado por TPR fue de 29%, el 

cual es considerablemente mayor al reportado por XPS (8%). Esta diferencia 
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puede ser asociada a que el XPS es una técnica superficial, donde solo los 

primeros < 10 nm de las capas más externas son analizadas. Adicionalmente, 

se puede observar que la relación Ni/Al determinada por XPS son 

prácticamente iguales para el catalizador “usado” como para el catalizador 

“fresco”, lo cual descarta procesos de sinterización durante la reacción. 

Tabla 3.2: Relación atómica derivada a partir de los análisis de TPR y XPS (picos Ni 2p3/2 y Al 

2p). 

Catalizador 
TPR (%)  XPS (%at.) 

O/Ni
a
total Niº/Nitotal 

 
Niº/Nitotal Ni

2+
/Nitotal Ni/Al 

Ni/Al/M 
“Fresco” 

1 0 

 

0 1 23 

Ni/Al/M 
“Usado” 

71 29 

 

8 92 20 

 

3.4.2 Influencia de las condiciones experimentales y de la configuración del 

catalizador en la descomposición de NH3. 

Empleando el software HSC Chemistry-autotech hemos calculado la 

conversión predicha por el equilibrio termodinámico para amoníaco puro (ver 

Anexo III, Figura A.3.2), mostrando que la conversión de equilibrio es de un 

99.99% a 650 K. Debido a que en los test catalíticos que mostraremos a lo 

largo de este capítulo la temperatura de operación es siempre superior de 650 

K, la reacción inversa (formación de NH3 a partir de H2 y N2) puede ser 

despreciada. La figura 3.7 muestra la dependencia de la conversión con 

relación a la concentración de amoníaco en la alimentación. Se puede observar 

como las curvas se desplazan hacia mayores temperaturas a medida que 

incrementa la concentración de NH3, haciendo la brecha entre las curvas más 

pequeñas. El hecho de poder alcanzar conversiones significativamente altas 
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empleando concentraciones bajas de NH3, hace que estos catalizadores 

estructurados puedan ser empleados no solo para producir H2 a partir de NH3, 

sino también remover trazas de amoníaco. Algunos autores han referido el 

desplazamiento de la conversión hacia mayores temperaturas con el 

incremento de la concentración, a causa del efecto inhibidor de los productos 

de reacción [62]. 

3.4.3 Efecto de Inhibidor de los productos de reacción. 

Con la finalidad de determinar el efecto de éstos (N2 y H2) en la actividad 

catalítica, una serie de experimentos han sido realizados empleando el 

catalizador de níquel estructurado (Ni/Al/M). Cuatro corrientes diferentes de 

gases fueron alimentados al reactor manteniendo la misma velocidad espacial 

de 38000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3. El primer experimento (i), fue llevado a cabo 

empleando 5% NH3/Ar. El segundo experimento (ii), consistió en 5% NH3 

 
Figura 3.7: Perfil de conversión de NH3 del catalizador estructurado Ni/Al/M, empleando un 

caudal de 100mL/min y diferentes composiciones de amoníaco: ()5% NH3/Ar; (□) 25% 

NH3/Ar; (■) 50% NH3/Ar; () 75% NH3/Ar y () 100% NH3. 
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diluido en una mezcla estequiométrica de productos de reacción (3:1 H2/N2), es 

decir, 71.25% H2, 23.75% N2. El tercer experimento (iii), la alimentación estaba 

compuesto por 5% NH3, 71.25% H2 y 23.75% Ar para completar la mezcla. 

Finalmente la ultima mezcla (iv), consistió de 5% NH3, 71.25% N2 y 23.75% Ar. 

La figura 3.8 muestra los perfiles de conversión de las cuatros corrientes de 

gas alimentadas al reactor estructurado. Se puede observar que los perfiles de 

conversión para el NH3/Ar (i) y NH3/N2/Ar (iv) son prácticamente idénticos. Lo 

mismo ocurre para los perfiles de conversión de NH3/H2/N2 (ii) y NH3/H2/Ar (iii). 

Sin embargo, estas curvas se desplazan hacia mayores temperaturas con 

respecto a las composiciones anteriores (i y vi), las cuales no tenían hidrógeno 

en la alimentación. Nótese que tanto el experimento (ii) y el experimento (iv), 

contenían proporciones similares de H2, por tanto el efecto inhibidor del 

hidrógeno (desplazamiento de la conversión hacia mayores temperaturas) es el 

mismo. Por el contrario, se puede resumir que el nitrógeno no presenta efecto 

inhibidor en la reacción de descomposición de amoníaco, este efecto ha sido 

también reportado por otros autores [21, 63]. Por tanto, la inhibición por el H2 

pudiera ser explicada mediante efectos competitivos entre el NH3 y el H2 por los 

mismo centros activos. La inhibición del hidrógeno ha sido confirmada 

anteriormente mediante análisis cinéticos [30, 64]. Teniendo en cuenta el efecto 

inhibidor del hidrógeno, la velocidad de reacción de descomposición de 

amoníaco puede escribirse de forma general como sigue a continuación:  



23)(
3

pHpNHkrNH 
        (3.3)

 

Donde α > 0 y β < 0. Esta expresión sugiere que el uso de pasos intermedios 

para eliminar el H2, o el uso de reactores de membranas selectivas de 
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hidrógeno, pudiera ser beneficioso en la reducción del efecto de inhibición 

causado por el hidrógeno, y por tanto incrementando la conversión. El uso de 

reactores de membrana también ha sido reportado para la descomposición de 

NH3 diluido [40, 65], o concentrado [66].  

 
Figura 3.8: Perfiles de conversión de NH3 para diferentes composiciones de amoníaco 

alimentado:() 5% NH3/Ar; () 5% NH3/71.25% H2/23.75% N2; () 5% NH3/71.25% 

N2/23.75% Ar; () 5% NH3/71.25% H2/23.75% Ar. 

3.4.4 Efecto de la configuración geométrica del catalizador en la actividad 

catalítica. 

Con la finalidad de determinar la influencia de la configuración geométrica del 

reactor en la actividad catalítica, tres catalizadores y dos configuraciones 

diferentes fueron analizadas (catalizador estructurado vs lecho fijo). La primera 

de ellas constó del catalizador estructurado de níquel (Ni/Al/M). El segundo 

sistema catalítico estudiado fue tipo lecho fijo, para el cual se trituró y tamizó a 

un tamaño de 200 µm el catalizador estructurado de níquel del experimento 

anterior. Para este caso denotaremos este sistema con la palabra (triturado). El 
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tercer experimento consistió en un catalizador de lecho fijo de partículas de 

Ni/Al diluido con SiC, como se explicó anteriormente. Los tres sistemas fueron 

probados bajo dos condiciones diferentes, la primera empleando amoníaco 

anhidro (100%NH3), mientras que el segundo utilizó 5% de amoníaco diluido en 

argón, manteniendo la velocidad espacial en 38000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3. La  

figura 3.9.a, muestra los resultados empleando 5% NH3, mientras que la figura 

3.9.b muestra los obtenidos utilizando 100% NH3.  

Se puede observar como las curvas se desplazan 100 K menos al pasar de 

amoníaco concentrado a diluido. La mayor conversión mostrada cuando es 

alimentado amoníaco diluido pudiera estar relacionada con el efecto inhibidor, 

producido por la competencia entre el H2 y el NH3 por los sitios activos. Para un 

valor de conversión especifico, la presión parcial de H2 dentro del monolito es 

menor cuanto más baja es la concentración de amoníaco que es alimentada, 

conllevando a un menor efecto inhibidor y consecuentemente una mayor 

actividad para una misma temperatura de reacción. 
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Figura 3.9: Perfiles de conversión de NH3 para diferentes configuraciones del catalizador y 

concentración de amoníaco. (a) 5% NH3/Ar: -- Ni/Al/M; -- Ni/Al/M-triturado; -- Ni/Al no-

estructurado. (b) 100% NH3: -- Ni/Al/M; -- Ni/Al/M-triturado; -- Ni/Al no-estructurado. 

Nótese que el comportamiento del catalizador estructurado excede al de ambos 

catalizadores en lecho fijo, sin tener en cuenta la concentración de amoníaco 

alimentado, alcanzado conversiones completas entre 50 a 100 K menos que 

los catalizadores en lecho fijo. En cuanto a los catalizadores de lecho fijo se 

refiere, se puede observar que ambos catalizadores alcanzan conversiones 

completas a temperatura similares. Sin embargo, a temperaturas más bajas el 

comportamiento de los catalizadores depende de la concentración de 

amoníaco alimentado. Para bajas concentraciones de amoníaco, el catalizador 

monolítico triturado supera el catalizador no estructurado, pero a altas 

concentraciones de amónico el comportamiento es justo el contrario. 

El mejor comportamiento del catalizador estructurado en comparación con los 

catalizadores de lecho fijo, pudiera ser explicado atendiendo a las ventajas 

intrínsecas de los reactores estructurados como, mejor distribución de flujo lo 

cual asegura la ausencia de volúmenes muertos y/o zonas de by-pass. 
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Adicionalmente, la mayor uniformidad de flujo pudiera incrementar la remoción 

de los productos de reacción (N2 y H2) de la superficie del catalizador, 

disminuyendo el efecto de inhibición del H2 mostrado anteriormente. Así 

mismo, los reactores estructurados presentan mejores propiedades de 

transferencia de calor que sistemas de lecho fijo, disminuyendo las 

probabilidades de formación de puntos fríos dentro del sistema. Sin embargo, 

esto es menos probable que pueda ocurrir debido a las dimensiones del reactor 

(10mm aprox.). Problemas de difusión interna pudieran ocurrir y tener un papel 

importante en los catalizadores de lecho fijo, donde los caminos difusionales 

son alrededor de un orden de magnitud superior que en el caso del catalizador 

estructurado. Este punto, es especialmente importante a altas temperaturas y 

altas velocidades de reacción, donde la difusión interna pudiera llegar a ser el 

paso limitante de la reacción. De hecho, el catalizador de lecho fijo no 

estructurado (Ni/Al), tiene ligeramente mayor conversión que el monolito a 

temperaturas menores de 770 K (figura 3.9.b), lo que indica un ligero aumento 

de la actividad intrínseca. Sin embargo, la conversión de amónico para el 

catalizador (Ni/Al) se encuentra sustancialmente por debajo que la del reactor 

estructurado para alta temperatura, posiblemente  a causa de limitaciones 

difusionales internas que comienzan a desempeñar un papel importante bajo 

estas condiciones. Posiblemente algunos o la combinación de estos fenómenos 

pudieran ser los responsables de el mejor comportamiento mostrado por el 

catalizador estructurado (Ni/Al/M). 

Para los experimentos empleando baja concentración de amoníaco (figura 

3.9.a), tanto el calor involucrado en la reacción, como la cantidad de H2 

producido, no son lo suficientemente relevante teniendo en cuenta el tamaño 
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del reactor y el flujo de gas usado. Esto permite desestimar la presencia de 

gradiente de temperatura en el catalizador de lecho fijo e incluso efectos de 

inhibición. Sin embargo, la diferencia entre los perfiles de conversión entre el 

catalizador estructurado y los de lecho fijo es más significante cuando 

alimentamos amoníaco diluido (figura 3.9.a) que cuando empleamos amoníaco 

concentrado (figura 3.9.b).  

En la grafica 3.10.a y b, se muestran la representación de Arrhenius para los 

catalizadores de níquel tanto en forma de lecho fijo (Ni/Al/M-triturado), así como 

en forma estructurada (Ni/Al/M), respectivamente. Los valores de las energías 

aparentes, han sido calculados para dos velocidades espaciales de amoníaco 

diferentes (24000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3 y 38000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3). En primer 

lugar se puede observar que las energías de activación aparente calculadas 

para el catalizador de níquel estructurado (Ni/Al/M), a diferentes velocidades 

espaciales, no difiere en gran medida, con lo cual se pueden excluir fenómenos 

de transferencia de masa que pudieran afectar el desempeño del catalizador 

(Ea=153 kJ mol-1 y 155 kJ mol-1 a 38000 y 24000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3, 

respectivamente). Sin embargo, la energía de activación para el catalizador en 

lecho fijo (Ni/Al/M-triturado, Ea=135 kJ mol-1), empleando una velocidad 

espacial de 38000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3, presenta una ligera disminución al del 

valor reportado para el caso del catalizador estructurado. Nótese que al 

comparar las energías de activación aparente para el catalizador Ni/Al/M-

triturado, a diferentes velocidades espaciales, se observa también la misma 

disminución de la energía de activación. Aunque es bien conocido que la 

energía de activación aparente calculada bajo control difusionales es 

aproximadamente Ea/2 de la medida bajo control cinético, es posible que la 
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disminución de la energía de activación calculada para el catalizado Ni/Al/M-

triturado, se deba a una posible transición entre control cinético a control 

difusional. 

 
Figura 3.10: Representación de Arrhenius de los catalizadores de níquel; (a) Catalizador en 

lecho fijo Ni/Al/M-triturado; (b) Catalizador estructurado Ni/Al/M. Los símbolos abiertos y 

cerrados representan la velocidad espacial de 24000 cm
3
 h

-1
/g Ni/Al2O3 y 38000 cm

3
 h

-1
/g 

Ni/Al2O3, respectivamente. La actividad expresada en mmol NH3 cons./(g cat. (Ni+Al)*min.) 

3.4.5 Influencia de la velocidad espacial en la actividad catalítica. 

Una serie de experimentos fueron llevados a cabo con la finalidad de elucidar 

la influencia de la velocidad espacial en el desempeño del catalizador. En 

primer lugar, el catalizador estructurado de níquel (Ni/Al/M) fue probado en la 

reacción de descomposición amoníaco puro, variando el caudal alimentado 

entre 25 a 100 mL/min. En el segundo experimento, la longitud del monolito fue 

variada desde 65 mm de largo a 15 mm, mientras que el caudal alimentado se 

mantuvo constante en 100 mL/min de NH3 100%. Estas variaciones dieron 
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lugar a velocidades espaciales de los 9000 a los 160000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3. Los 

perfiles de conversión de amoníaco son mostrados en la figura 3.11. Se puede 

observar que la influencia de la velocidad espacial es más notoria en la zona de 

conversión media, que en la zona de baja o alta conversión. Adicionalmente, a 

medida que incrementa la velocidad espacial, ya sea por el incremento de 

caudal de NH3 o disminución del tamaño del monolito, el perfil de conversión de 

amoníaco se desplaza hacia temperaturas más altas. Esto hace pensar en la 

existencia de una velocidad espacial óptima que genere la mayor cantidad de 

hidrógeno posible utilizando el mínimo catalizador posible. Velocidades 

espaciales del orden a las empleadas en este trabajo  38000  cm3 h-1/g Ni/Al2O3 

son suficientemente altas para ser consideradas para aplicaciones reales. Una 

ligera diferencia entre las conversiones mostradas variando el tamaño del 

monolito y el caudal de amónico alimentado para una velocidad espacial de 

38000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3 pudiera ser ocasionada debido a la perdida de fase 

activa durante la etapa de fraccionamiento del monolito.  
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Figura 3.11: Comparación de los perfiles de conversión de NH3 para diferentes velocidades 

espaciales. Las graficas en azul corresponden a los experimentos variando el caudal de 

NH3 100% y empleando un monolito de 65 mm de largo. Las graficas en negro  corresponden 

a los experimento variando la longitud del monolito manteniendo un caudal de 100mL/min de 
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La figura 3.12 muestra la influencia de la velocidad espacial para una 

temperatura de 823 K. Se puede  observar que la conversión cae con el 

incremento de la velocidad espacial a diferencia de la velocidad de reacción 

aparente, la cual incrementa hasta alcanzar un máximo (100000 cm3 h-1/g 

Ni/Al2O3) y luego cae súbitamente. La razón de este decaimiento pudiera estar 

relacionado que a velocidades de 160000 cm3 h-1 cm3 h-1/g Ni/Al2O3, el tiempo 

de contacto entre el catalizador y la fase gas sean extremadamente cortos y 

que, por tanto la difusión del gas hacia los sitios activos del catalizador este 

impedida. Al incrementar la velocidad espacial, más amoníaco del que es 

capaz de descomponer el reactor es alimentado, por lo tanto la conversión 

disminuye. Debido a que la reacción de descomposición de amoníaco es 

directamente proporcional a la presión parcial de amoníaco e inversamente 
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proporcional a la de hidrógeno, tal como se mostró en la ecuación 3.11,  la 

velocidad de la reacción por gramo de catalizador incrementa a medida que 

incrementa la velocidad espacial, es decir, aumenta el caudal de amoníaco o 

disminuye la longitud del catalizador.  

Las dos tendencias opuestas que se muestra en la figura 3.12, sugieren que 

existe una velocidad espacial óptima como un compromiso para obtener 

elevadas conversiones sin aumentar los costos relacionados al tamaño del 

catalizador. De acuerdo a la figura 3.11, este valor optimo de velocidad 

espacial podría ubicarse entre los 50000 cm3 h-1/g Ni/Al2O3. 

 
Figura 3.12: Efecto de la velocidad espacial en la conversión de NH3 y en la velocidad de 

reacción a 823 K. () Conversión de NH3 (%); () Velocidad de reacción (mmol NH3 (g 

Ni/Al2O3)
-1

 min
-1

. 

3.4.6 Efecto de la temperatura de reducción y estabilidad del catalizador. 
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se realizaron tres ensayo a diferentes temperaturas, 773 K, 1073 K y 1173 K, 

manteniendo la misma relación H2/N2 (50/50), durante 1 hora. En la figura 3.13, 

se muestran los perfiles de conversión para los tres catalizadores de níquel 

reducidos a dichas temperaturas. Se puede observar en líneas generales, que 

a medida que incrementa la temperatura de reducción, la conversión en el 

rango de baja o media temperatura, disminuye. Maeda y cols. [67], estudiaron 

el efecto de la temperatura de reducción en la actividad catalítica de Rh/Nb2O5, 

encontrando que la disminución de la actividad catalítica, estaba relacionada 

con supresión de la capacidad de quimisorción, producto del efecto “Strong 

Metal-Support Interation”. Sin embargo, debido a que la descomposición de 

amoníaco es una reacción “sensible a la estructura”, es decir, cualquier cambio 

de la estructura de la fase activa afecta el resultado de la reacción, análisis 

mediante TPR-H2 y XPS fueron realizados con la finalidad de determinar 

posibles efectos de sinterización. 
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Figura 3.13: Perfil de conversión de NH3 a diferentes temperaturas de reducción. () 773 K; 

() 1073 K y () 1173 K. 

3.4.6.1 Reducción a Temperatura Programada. (TPR-H2) 

En la figura 3.14, se pueden observar el perfil de reducción de los catalizadores 

de níquel sometido a las diferentes temperaturas de reducción. En primer lugar, 

se puede observar que para las tres temperaturas de estudio aparece un pico 

de reducción a 470 K, característico de especies NiO, fácilmente reducibles o 

con poca interacción con el soporte [68], posiblemente asociado a la 

reoxidación superficial de las partículas de níquel. Adicionalmente, al aumentar 

la temperatura de reducción el pico observado a 1000 K (figura 3.14.a), 

desaparece dando a la formación de un pequeño hombro o pico de reducción a 

600 K (figura 3.14.c), el cual puede estar asociado a la sinterización de 

partículas con fuerte interacción con el soporte, que al aumentar la temperatura 

de reducción, sinterizan, dando paso a partículas más grande y más fácilmente 

reducibles.  
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Figura 3.14: Perfil de reducción a temperatura programada del catalizador estructurado de 

níquel (Ni/Al/M) a diferentes temperaturas de activación: (a) 773 K; (b)  K; 1073 K; (c) 1173 

K. 

3.4.6.2 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X. (XPS) 

Por otra parte, los resultados de XPS del nivel 2p del Níquel (Ni 2p) mostrados 

en la figura 3.15, presenta señales características de especies de Niº y Ni2+ a 

852.7 eV y 854.4 eV [61], respectivamente, descartándose la presencia de 

especies tipo aluminatos. Mediante la cuantificación de los resultados 

obtenidos por TPR y XPS, se puedo conocer que él % de Niº/Nitotal obtenido por 

TPR aumenta, al incrementar la temperatura de reducción. Mientras que la 

relación Nitotal/Al en superficie calculado por XPS, disminuye, (ver anexo III, 

tabla A.3.1). Este efecto pudiera ser atribuido a la sinterización de partículas de 

400 600 800 1000 1200

 
 

Temperatura (K)

In
te

n
s
id

a
d

 (u
.a

)

a)

b)

c)



Catalizadores Monolíticos/Al2O3  

93 
 

níquel [60], disminuyendo así la concentración de sitios B5, y por ende, la 

reactividad hacia la descomposición de amoníaco. 

 
Figura 3.15: Espectro fotoelectrónico de rayos-X, de la región Ni 2p del catalizador 

estructurado (Ni/Al/M), luego de diferentes temperaturas de activación: (a) 773 K; (b)  K; 

1073 K; (c) 1173 K. 

3.4.7 Estabilidad del catalizador estructurado de níquel. 

Un aspecto o característica fundamental que debe presentar un catalizador 

para poder ser usado a gran escala, es que debe tener elevada estabilidad. A 

continuación se presentan los resultados del test de estabilidad al cual fue 

sometido el catalizador estructurado de níquel (Ni/Al/M). En la figura 3.16, se 

muestran el perfil de conversión del catalizador estructurado luego de ser 

sometido a cinco ciclos  consecutivos de reducción, reacción y exposición a la 
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atmosfera, sumando periodos de tiempo de 30 horas de operación. 

Adicionalmente, el mismo catalizador fue sometido a 14 horas 923 K, con la 

finalidad de simular largos periodos de reacción a conversión completa. Se 

puede observar que la conversión no sufre cambios significativos, lo cual indica 

que el catalizador estructurado no presenta problemas asociados a 

sinterización del níquel, incluso tras ser sometido a ciclos de estrés térmico 

prolongados. Una forma aproximada para estimar la temperatura de 

sinterización es mediante la temperatura de Tamman y de Huttig , la cual son 

las temperaturas a la cuales los átomos en el seno de la partícula comienzan a 

difundir y la temperatura en que los defectos comienzan a ser móviles, 

respectivamente [69]. Estas temperaturas pueden aproximarse de forma 

siguiendo las siguientes ecuaciones semi-empiricas: 

FusiónTamman xTT 5.0
        (3.4)

FusiónHuttig xTT 3.0
        (3.5) 

Bajo las condiciones de reacción empleadas en este trabajo la temperatura 

para alcanzar conversión completa empleando NH3 100%, es de 873 K, la cual 

es mayor que la temperatura de Huttig (TFusión=1726 K; THuttig=518 K) y muy 

poco mayor que la temperatura de Tamman (TTamman= 863 K). Lif y col [70], han 

reportado que la fuerza de enlace entre el níquel y la alúmina puede ser 

incrementado por los sitios ácidos de tipo Lewis, lo cual pueden ayudar a  

disminuir los procesos de sinterización. Por tanto, podemos afirmar que las 

excelente estabilidad mostrada por el catalizador estructurado de níquel 
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(Ni/Al/M), pueden estar asociadas a la buena interacción metal-soporte, las 

cuales previenen el proceso de sinterización de las nanopartículas. 

 
Figura 3.16: Test de estabilidad del catalizador de níquel soportado en cordierita recubierta por 

alúmina (Ni/Al/M). () Conversión inicial; () Conversión luego de 5 ciclos de reducción, 

reacción y enfriamiento con exposición a la atmosfera; () Conversión luego de tratamiento a 

923 K por 14 horas. NH3 100%, 100 mL/min. 

En la actualidad, existen un gran número de publicaciones científicas que 

vislumbran el potencial uso del amoníaco como “carrier” de hidrógeno, 

mediante la descomposición catalítica de amoníaco. Sin embargo, en muchos 

de estos trabajos los test catalíticos han sido llevado a cabo usando amoníaco 

diluido y en muchos otros no muestran conversión completa. Aunque, desde un 

punto de vista fundamental estas investigaciones son muy interesantes, estas 

condiciones experimentales no reproducen las condiciones reales de una 

posible aplicación. En este trabajo, el catalizador de níquel soportado en un 

monolito cerámico recubierto por alúmina (Ni/Al/M), a diferencia que en el 

catalizador en lecho fijo (Ni/Al), alcanza conversión completa a 873 K, incluso 

empleando amoníaco puro. 
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3.4.8 Caracterización de los catalizadores basados en Rutenio soportados 

sobre monolitos cerámicos. 

Como se ha mencionado anteriormente, el rutenio presenta una mayor 

actividad intrínseca entre todos los metales empleados como catalizadores en 

la reacción de descomposición de amoníaco. Teniendo en cuenta esto y los 

beneficios aportados por los soportes estructurados en comparación a los 

catalizadores de lecho fijo, se muestran a continuación los resultados obtenidos 

en la reacción de descomposición de NH3 empleando catalizadores de rutenio 

igualmente soportados sobre monolitos cerámicos recubiertos de alúmina. El 

proceso de síntesis de estos catalizadores ha sido similar que el empleado en 

la síntesis del catalizador estructurado de níquel, y se encuentra detallado en el 

capítulo de “Metodología Experimental”. En este apartado se ha estudiado el 

efecto de la sal precursora de rutenio en la actividad catalítica. 

3.4.8.1 Análisis Textural. Adsorción de nitrógeno. (BET)  

La tabla 3.3 muestra los resultados de la caracterización mediante adsorción de 

N2 de los catalizadores de rutenio, sintetizados a partir de: (i) Nitrosilnitrato de 

rutenio (NN); (ii) Tricloruro de rutenio (Cl) y (iii) Acetilacetonato de rutenio 

(acac). 

Se puede observar que los tres catalizadores de rutenio presentan propiedades 

texturales similares entre sí, siendo del mismo orden a las reportadas 

anteriormente por el catalizador de níquel estructurado, mostrado en la sección 

anterior del presente capítulo. Sólo una ligera disminución del área superficial 

es observada en estos catalizadores con relación al del soporte (246 m2/g). 

Adicionalmente, se puede observar que el contenido metálico de rutenio 
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depositado y determinado por ICP-OES, empleando diferentes sales 

precursoras es muy similar. 

Tabla 3.3: Propiedades texturales mediante adsorción de N2 y composición superficial medida 

mediante XPS de los catalizadores de rutenio. 

Catalizador 
% (p/p) 
Ru/Al     

(ICP-OS) 

Área 
Superficial 

(m
2
/g) 

Diámetro de 
poro (nm) 

% At.(XPS) 
Ru/Al 

% At.(XPS) 
Ru

0
/Rutotal 

Ru(NN)/Al/M 3,0 238 6,0 1,8 69,1 

Ru(Cl)/Al/M 3,6 215 6,0 1,7 5,7 

Ru(acac)/Al/M 3,0 233 5,5 1,5 7,4 

 

3.4.8.2 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X. (XPS) 

Ha sido bien reportado durante la última década que el análisis mediante XPS 

puede proporcionar información valiosa acerca del estado de oxidación y de la 

estequiometria de diferentes óxidos metálicos presentes en una superficie [71-

72]. Sin embargo, la caracterización de especies de rutenio mediante esta 

técnica, es bastante compleja debido a que existe un solapamiento entre el 

pico 3d3/2 del rutenio y el pico 1s del carbono a 284.6 eV. Teniendo en cuenta 

que el espectro de rutenio exhibe dos líneas espectrales bien definidas a 

279.10 eV y 283.27 eV, asignadas al desdoblamiento del spin-orbital del nivel 

3d5/2 y 3d3/2 respectivamente (ver anexo III, Figura A.3.3). Las deconvoluciones 

de los espectros fueron llevadas a cabo teniendo en cuenta los siguientes 

criterios: la relación de áreas entre los picos 3d5/2 y 3d3/2 ha sido 3:2. La 

distancia de desdoblamiento spin-orbital empleada fue de 4.17 eV, la cual 

coincide con trabajos previos [71, 73]. El ancho de pico a la altura media 

(FWHM) empleado para el pico 3d5/2
 fue 0.5 eV menor que el empleado para el 
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pico 3d3/2. La relación Gaussiana/Lorenziana usada para el ajuste de los picos 

ha sido la misma en todos los casos (70/30) y el software empleado fue 

CasaXPS. Las energias de enlace reportadas han sido calculadas teniendo en 

cuenta un error de ± 0.3 eV. 

La figura 3.17, muestra los espectros de XPS del nivel 3d del rutenio obtenidos 

de los catalizadores luego de reacción, preparados a partir de diferentes sales 

precursoras de rutenio. El desplazamiento de las señales de los espectros fue 

corregida tomando como referencia la señal del aluminio 2p a 74.0 eV y 

corroborada con la señal del C 1s a 284.4 eV. En la figura 3.18.a, se muestra el 

espectro XPS del catalizador sintetizado a partir de rutenio (III) nitrosilnitrato, en 

la que se puede observar únicamente la presencia de señales a 279.1 eV y 

280.5 eV, asociadas a especies de Ru0 [74-75] y Ru4+ [73, 76], 

respectivamente. Sin embargo, para el caso de los catalizadores sintetizados a 

partir de tricloruro de rutenio y acetilacetonato de rutenio, figura 3.17.b y 3.17.c, 

respectivamente, además de las señales característica de especies de Ru0 y 

Ru4+, se observa la presencia de una nueva señal a 282.3 eV, la cual está 

asociada a la presencia de especies Ru6+ [73, 76]. Se pude notar que la 

presencia de especies de rutenio metálico (Ru0) disminuye drásticamente a 

medida que se incrementa formación de especies más oxidadas de rutenio, 

figuras 3.17.b y c. Adicionalmente, un pico centrado a 284.4 eV ha sido 

observado en todas las muestras analizadas y asociado a carbón producto de 

la contaminación.  
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Figura 3.17: Espectro de XPS del nivel 3d del rutenio, de los catalizadores luego de reacción. 

(a) Ru(NN)/Al/M; (b) Ru(Cl)/Al/M y (c) Ru(acac)/Al/M. 

En la tabla 3.3 se muestran los resultados de la cuantificación realizada 

mediante XPS. Se puede observar en primer lugar que la relación Ru/Al 

determinada es inferior a la calculada por ICP, lo cual era de esperarse ya que 

el XPS como se ha comentado anteriormente es de carácter superficial. 

Adicionalmente, esta relación no varía en gran medida, entre 1.5 - 1.8 %, lo que 

da a entender que sin importar el precursor de rutenio empleado, la distribución 

en su superficie es homogénea. No obstante, es posible notar que tanto el 

catalizador preparado a partir del precursor clorado como el del ligando 

acetilacetonato, Ru(Cl)/Al/M y Ru(acac)/Al/M, respectivamente, presentan 

relaciones Ru0/Rutotal considerablemente menor a las obtenidas mediante el 

precursor de nitrosilnitrato Ru(NN)/Al/M. Esta notable deficiencia de especies 
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reducidas presentes en estos catalizadores, puede estar relacionadas a efectos 

de interacción metal-soporte. Es bien sabido que la presencia de especies 

electronegativas (capaces de retirar densidad electrónica) como iones cloro (Cl-

), pueden afectan negativamente la capacidad de adsorción de hidrógeno [77-

78], y por ende la formación de especies reducidas. El análisis del nivel 2p del 

cloro en el catalizador sintetizado a partir de tricloruro de rutenio (Ru(Cl)/Al/M) y 

cuyo espectro es mostrando en el anexo III figura A.3.4, se observa una señal a 

198.5 eV característica de iones Cl- .Este hecho pudiera explicar la baja 

proporción de especies reducidas en este catalizador, incluso tras ser sometido 

a periodos de reducción e incluso tras reacción en atmosfera reductora. No 

obstante, en el caso del catalizador sintetizado a partir del rutenio 

acetilacetonato, el efecto de los grupos electronegativos que inhiben la 

formación de especies reducidas, queda descartado debido a la ausencia de 

estos. En la literatura ha sido ampliamente utilizado este tipo de complejos para 

la síntesis de catalizadores debido a su fácil descomposición [78-80]. 

Independiente del método de preparación, ha sido generalmente asumido que 

luego de la impregnación, la fijación del Ru(acac) ocurre debido al intercambio 

del ligando acetilacetonato con un grupo hidroxilo del soporte [81-82]: 

 
Figura 3.18: Representación esquematizada de la interacción entre el complejo Ru(acac) y un 

soporte de alúmina [80]. 

Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos por van Veen y cols. [83-

84], complejos metálicos como el Ru(acac) disueltos en benceno o tolueno no 



Catalizadores Monolíticos/Al2O3  

101 
 

reaccionan a temperatura ambiente con soportes como la alúmina o titania, por 

tanto, la interacción metal-soporte es únicamente generada durante el proceso 

de calcinación. Teniendo en cuenta que la impregnación de este catalizador ha 

sido llevada a cabo en tolueno, es posible que la menor relación Ru/Al, así 

como baja proporción de especies de reducidas, sea debido fuerte interacción 

metal-soporte producto de tamaños de partículas extremadamente pequeños. 

3.4.8.3 Microscopia Electrónica de Transmisión. (STEM)  

En la figura 3.19, se presentan los resultados de la caracterización mediante 

STEM y la distribución de tamaño de partícula de los catalizadores luego de 

reacción “usados”, sintetizados a partir de diferentes sales precursoras de 

rutenio. Se muestran dos imágenes por catalizador a diferentes magnificación 

con la finalidad de dar a conocer al detalle a la morfología y tamaño de 

partículas de los sólidos. Las medidas llevadas a cabo mediante STEM 

(análisis a más de 300 partículas) muestran que para el caso del catalizador 

sintetizado a partir del precursor nitrosilnitrato de rutenio (Ru(NN)/Al/M), (figura 

3.19.a y b), los tamaños de partículas están comprendidos entre 2 y 10 nm con 

un tamaño promedio de 3.5 nm y de forma esférica. No obstante, para los 

casos en que se empleó tricloruro de rutenio o rutenio actetilacetonato, figuras 

3.19.(c-d) y 3.19.(e-f) respectivamente, el tamaño de partícula disminuye 

considerablemente, aproximadamente < 1nm para Ru(Cl)/Al/M y 1,5 nm para 

Ru(acac)/Al/M, obteniéndose prácticamente un sistema monodisperso de 

partículas de rutenio.  
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Figura 3.19: Imágenes representativas de STEM (a diferentes magnificación) y distribución de 

tamaños de partículas de los catalizadores luego de reacción. (a,b) Ru(NN)/Al/M; (c,d) 

Ru(Cl)/Al/M y (e,f) Ru(acac)/Al/M. 
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3.4.8.4 Reducción a Temperatura Programada. (TPR-H2) 

Los resultados de reducción a temperatura programada (TPR) de los 

catalizadores luego de reacción “usado”, son mostrados en la figura 3.20. El 

perfil de TPR del catalizador sintetizado a partir de nitrosilnitrato de rutenio 

(Ru(NN)/Al/M), muestra dos picos de reducción. De acuerdo con la literatura 

reportada [85-87], el primer pico a 380 K pude atribuirse a la reducción de 

partículas de rutenio “oxido” bien dispersas en el soporte. El segundo pico 

reducción y más ancho, entre 550 K y 750 K, puede ser atribuido a especies de 

rutenio interaccionando con sitios de la alúmina con diferente fuerza. En 

relación a los catalizadores preparados a partir de tricloruro de rutenio y rutenio 

acetilacetonato, (Ru(Cl)/Al/M) y (Ru(acac)/Al/M) respectivamente, ambos 

muestran un perfil de reducción bastante similares entre sí, pudiéndose 

diferenciar escasamente dos hombros o picos de reducción, uno a 430 K y otro 

entre los 550 K y 750 K, asociados a la reducción de especies RuO2 tipo “bulk” 

o con diferente interacción con el soporte. Boudart [88], explicó que las 

diferencias observadas en relación a la temperatura de reducción, podría estar 

fuertemente influenciadas al tamaño de partícula, con lo cual partículas de 

mayor tamaño podrían preservar mejor su estado metálico en comparación con 

aquellas que presentaban una elevada dispersión, lo cual es corroborado 

mediante los resultados XPS (tabla 3.3) y mediante TEM (figura 3.19), 

mostradas anteriormente. 
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Figura 3.20: Perfil de TPR de los catalizadores de rutenio luego de reacción. (L. Azul) 

Ru(NN)/Al/M; (L. Roja) Ru(Cl)/Al/M y (L. Negra) Ru(acac)/Al/M. 

3.4.9 Efecto del precursor metálico en la actividad catalítica. 

En la figura 3.21 se muestran los perfiles de conversión de amoníaco 

empleando un caudal 100 mL/min de NH3 puro. Junto a los catalizadores de 

rutenio, se muestran a modo comparativo el catalizador estructurado basado en 

níquel expuesto en la sección anterior de este capítulo.   

En primer lugar se puede observar como todos los catalizadores de rutenio 

presentan mayor conversión que el catalizador de níquel, cuyo contenido de 

fase activa (15% Ni/Al2O3) es aproximadamente 5 veces mayor que el presente 

en los catalizador de rutenio (3% Ru/Al2O3), corroborando lo expuesto por otros 

autores en relación a la mayor actividad intrínseca presentada por el rutenio. 

Sin embargo, al comparar los catalizadores de rutenio sintetizados a partir de 

diferentes sales precursoras, es posible distinguir grandes diferencias en 

relación a la conversiones mostradas por estos. Se puede observar como el 

catalizador de rutenio Ru(NN)/A/M, sintetizado a partir de rutenio nitrosilnitarto, 
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presenta mayor conversión en todo el rango de temperatura estudiado que la 

obtenida por los catalizadores Ru(Cl)/Al/M y Ru(acac)/Al/M, a pesar que el 

contenido de rutenio (% Ru/Al2O3) es bastante próximo en los tres 

catalizadores e incluso más alto en el catalizador sintetizado a partir de 

tricloruro de rutenio (ver tabla 3.4). 

 
Figura 3.21: Perfil de conversión de NH3  de los catalizadores de rutenio. () 

Ru(NN)/Al2O3/Monolito; () Ru(Cl)/Al2O3/Monolito; () Ru(acac)/Al2O3/Monolito y 

()Ni/Al2O3/Monolito. Condiciones: NH3 100%, velocidad espacial 35000 h
-1

/g Ni/Al2O3. 

Como se ha mencionado anteriormente, la descomposición de amoníaco es 

una reacción sensible a la estructura, por tanto, el tamaño de partícula juega un 

papel fundamental en la actividad catalítica, siendo la disposición cristalográfica 

de tipo B5 en los catalizadores de rutenio, los sitios más activos, tanto para la 

reacción de síntesis como la de descomposición de amoníaco. Jacobsen y 

cols. [45], observaron que la actividad catalítica de Ru/MgAl2O3, en la reacción 

de síntesis de amoníaco, aumentaba significativamente durante los instante 

iniciales de reacción, los autores determinaron que durante la reacción, las 
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partículas (<1 nm) sinterizaban, dando paso a partículas de mayor tamaño y 

más activas, las cuales presentaban una mayor densidad de sitios B5. Por 

tanto, es posible que la menor conversión mostrada por los catalizadores de 

rutenio Ru(Cl)/Al/M y Ru(acac)/Al/M, en relación al catalizador Ru(NN)/Al/M, 

sea debido a efectos de tamaño de partículas principalmente. Adicionalmente, 

otros efectos como la presencia de grupos capaces de retirar densidad 

electrónica, como los iones cloruros (Cl-), presentes en el catalizador 

sintetizado a partir del precursor clorado, también pudiera afectar al 

comportamiento de dicho catalizador, de hecho, como se puede observar en la 

figura 3.21, el perfil de conversión de este catalizador (zona de baja 

temperatura), es ligeramente inferior al obtenido por el catalizador sintetizado a 

partir del precursor rutenio acetilacetonato. 

Muchos trabajos han reportado el efecto del incremento del tamaño de 

partícula en la disminución de la energía de activación aparente. Xu y cols. [89], 

encontraron que la energía de activación aparente para la reacción de 

descomposición de amoníaco en catalizadores de rutenio variaba entre 79 kJ 

mol-1 a 122 kJ mol-1 al disminuir el tamaño de partícula ente 4,6-a 1,9 nm, así 

mismo determinaron que el tamaño promedio óptimo de las partículas de 

rutenio era próximo a los 2,2 nm. Otros autores, también reportado este hecho, 

Choudhary y cols. [3], estudiaron la descomposición de amoníaco sobre 

catalizadores de Ru, Ir y Ni, soportados en diferentes materiales, observando 

que el TOF (turnover frequency) disminuía con el incremento de la dispersión. 

Liang y cols. [48], determinaron que el TOF de catalizadores de rutenio 

soportados en carbón activado, incrementaba en un factor de 9 al incrementar 

el tamaño de partícula de 1,7 a 10,3 nm.  
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La figura 3.22, muestra la representación de Arrhenius para los diferentes 

catalizadores de rutenio sintetizados. Los valores de las energías de activación 

aparente fueron calculados manteniendo condiciones diferenciales, empleando 

conversiones entre 3% y 25%. La energía de activación aparente calculada 

para el catalizador preparado a partir del rutenio nitrosilnitrato (Ru(NN)/Al/M), 

fue de 104 kJ mol-1, y menor a las determinadas para los otros catalizadores de 

rutenio, 120 kJ mol-1 y 183 kJ mol-1, para Ru(acac)/Al/M y Ru(Cl)/Al/M, 

respectivamente.  

Diferentes autores coinciden que el paso determinante o lento en la reacción 

descomposición de amoníaco está dado por la desorción asociatíva de los 

átomos de nitrógeno [16, 90-91]. Tanto en la reacción de síntesis como la de 

descomposición de amoníaco, sobre catalizadores de rutenio, el paso lento de 

esta reacción es llevado a cabo sobre dos clases de sitios específicos de la 

superficie del metal. Estos sitios comúnmente reportados en la bibliografía 

como “step” y “terrace”, (escalón y terraza, respectivamente), presentan 

diferentes reactividades [48, 92] que vienen principalmente dadas por efectos 

geométricos y electrónicos. Mediante DFT (Density-Functional Therory), han 

mostrado que sitios con bajo número de coordinación presentan una mayor 

proximidad entre la banda “d” y el nivel de conducción de Fermi, dando como 

resultado una mayor reactividad de los sitios tipo “step”. Sin embargo, aunque 

el número de sitios con bajo número de coordinación aumente, a medida que 

disminuye el tamaño de partícula, el efecto geométrico tiene mayor relevancia, 

debido a que la fracción de sitios con la geometría adecuada “sitios B5” 

disminuye al decrecer el tamaño de partícula. En tal sentido, a partir de los 

resultados obtenidos mediante la representación de Arrhenius (figura 3.22), es 
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posible suponer que el catalizador preparado a partir de rutenio nitrosilnitrato, 

cuya energía de activación aparente es de 104 kJ mol-1 y cuyo tamaño de 

partícula promedio es 3,5 nm, exponga una mayor densidad de sitios B5, que 

los catalizadores preparados a partir de tricloruro de rutenio y rutenio 

acetilacetonato (183 kJ mol-1 y 120 kJ mol-1, respectivamente). No obstante, la 

mayor energía de activación mostrada por el catalizador Ru(Cl)/Al/M, pudiera 

estar también relaciona a la presencia de iones cloro, procedentes del 

precursor catalítico, el cual pudiera actuar retirando densidad electrónica de los 

átomos adyacentes de rutenio e incrementando la energía de activación 

observada.  

 
Figura 3.22: Estimación de la energía activación aparente mediante la representación de 

Arrhenius de los catalizadores de rutenio sintetizados: () Ru(NN)/Al/M; () Ru(cl)/Al/M ; () 

Ru(acac)/Al/M. 

3.4.10 Posicionamiento en la literatura. 

Diferentes metales han sido empleados como catalizadores para la reacción de 

descomposición de amoníaco, incluso metales nobles. La mayoría de trabajos 

se encuentran basados en Fe [93-96], Ni [4, 7, 28, 97-103], Ru [9, 28, 39, 50, 
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53-54, 89, 104], Ir [105], entre otros. Goodman y col [3], establecieron de 

acuerdo a sus resultados que la actividad catalítica en la descomposición de 

NH3 seguía el siguiente orden decreciente Ru > Ir > Ni. Por su parte Yin y cols. 

[1], determinaron que el orden en actividad mostrado por diferentes fases 

activas soportadas en CNTs era Ru > Rh ≈ Ni > Pt ≈ Pd > Fe. Todos las 

investigaciones hasta la fecha muestran que el rutenio es el metal más activo 

para la descomposición de NH3, siendo también el más activo para la reacción 

de síntesis, incluso más que el comúnmente empleado en la reacción de 

Haber- Bosch (K-Fe/Al2O3).  

Aunque siendo un poco complejo el comparar los resultados obtenidos en este 

trabajo con otros reportados en la bibliografía, debido a las diferencias entre las 

condiciones experimentales, en la tabla 3.4 y en la figura 3.23, se muestra a 

modo comparativo algunos de los resultados reportados en la literatura junto a 

los catalizadores sintetizados en este trabajo empleando amoníaco puro.  

Tabla 3.4: Detalles experimentales de algunos catalizadores reportados en la literatura. 

Cat. 
nº 

Catalizador 
Masa 

catalizador 
(mg) 

QNH3(ST
P) 

(mL/min
) 

Área del 
soporte 

(m
2
) 

Ref. 

1 65 % Ni/SiO2/Al2O3 100 50 - [3] 

2 10 % Ru/SiO2 100 50 - [3] 

3 3.5 % Ru-0.8%K/Al “Microreactor” - 145 2.4 [23] 

4 1 % Ni/Al “Microreactor” - 92 25 [106] 

5 0,8 % Ru/N-CNT 100 70 - [107] 

6 15 % Ni/Al/M 170 100 39 
Este 

Trabajo 

7 3% Ru(NN)/Al/M 150 100 35 
Este 

Trabajo 
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A partir de la figura 3.23, se puede observar que el catalizador estructurado de 

níquel (Ni/Al/M, catalizador 6), muestra  conversiones superiores a la reportada 

para los catalizadores basados en níquel, incluso con contenido de metal 

cuatro veces menor (Cat.nº1 y 4) y similar a la reportada para catalizadores de 

rutenio soportados sobre nanofibras de carbono (Cat.nº5), aunque 

notablemente inferior a las reportadas por los catalizadores de rutenio 2 y 3. 

Sin embargo, si nos fijamos en el catalizador estructurado de rutenio 

Ru(NN)/Al/M (Cat.nº7, preparado en este trabajo), podemos observar que la 

curva de conversión se desplaza hacia menores temperaturas en comparación 

con el catalizador de níquel (Cat.nº6). Adicionalmente, muestra un perfil de 

conversión similar  al mostrado por el catalizador promovido por potasio 

(Cat.nº3), y en rangos de alta temperatura alcanza conversiones comparables 

a las mostradas por el catalizador nº2, cuyo contenido de rutenio es de más de 

tres veces.  

 
Figura 3.23: Comparación de los perfiles de conversión de NH3 de algunos catalizadores 
reportados en el literatura, empleando NH3 100%. () Catalizador nº1; () Catalizador nº2; (x) 
Catalizador nº3; () Catalizador nº4; () Catalizador nº5; () Catalizador nº 6 y () 
Catalizador nº7 éste trabajo. 
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3.5 Conclusiones 

En este capítulo hemos estudiado la reacción de descomposición de amoníaco 

empleando catalizadores de níquel o rutenio soportados en monolitos 

cerámicos recubiertos de alúmina. 

En primer lugar determinamos que el uso de catalizadores estructurados como 

monolitos cerámicos usando como fase activa níquel, presenta un mejor 

desempeño que cuando se emplea el mismo catalizador en forma de lecho fijo.  

El catalizador estructurado de níquel resultó ser estable bajo condiciones de 

operación, donde una ligera disminución de  la conversión es observada solo 

cuando temperaturas de reducción superiores a los 1000 K son empleadas. Se 

corroboró el efecto de inhibición causado por el hidrógeno y que este efecto era 

más acusado cuando se alimentaba amoníaco puro al reactor. 

Así mismo determinamos que en el caso de emplear como fase activa rutenio, 

el desempeño de éste, está fuertemente ligado al precursor metálico empleado 

para la preparación del catalizador. Presentando un orden en actividad 

catalítica de Ru(NN)/Al/M > Ru(Cl)/Al/M ≈ Ru(acac)/Al/M, donde el mejor 

desempeño catalítico ha sido atribuido a una mayor densidad de sitios B5 

característica de catalizadores con tamaño de partículas entre 2-4 nm. Las 

energías de activación aparente calculadas corroboran la disminución de la 

energía de activación con el incremento del tamaño de partícula y que posibles 

efectos electronegativos sobre las partículas de rutenio causados por iones 

cloro presente en el catalizador sintetizado a partir de tricloruro de rutenio 
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ocasionen el incremento de la energía de activación presentada por esta 

catalizador. 

En comparación con trabajos previos, tanto el catalizador de níquel como el de 

rutenio sintetizados en este trabajo, presentaron un comportamiento 

comparable y en algunos casos, incluso mejor que los reportados en la 

literatura. 

Sin embargo, aunque la actividad mostrada por el catalizador de rutenio fue 

significativamente más elevada que la de níquel, el menor coste de este último, 

hace que desde un punto de vista de aplicación real, el uso de una fase activa 

u otra estará influenciada también por la viabilidad económica, por tanto, un 

compromiso entre actividad y menor coste sería necesario alcanzar.  
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4.  Capítulo IV 

Síntesis de Nanofibras de Carbono 

en monolitos cerámicos e impacto 

de los tratamientos oxidativos en la 

adherencia del material 

nanocarbonoso para su uso como 

soporte catalítico. 

Este capítulo se basa en la síntesis y caracterización de 

nanofibras de carbono crecidas sobre reactores monolíticos de 

cordierita, para ser empleados como soportes estructurados. 

Adicionalmente, se estudiará el impacto que tienen en la 

adherencia del material nanocarbonoso al soporte, los procesos 

de funcionalización empleados para la generación de grupos 

superficiales oxigenados.  

  



Síntesis y Caracterización de CNF/Monolito 

 

121 
 

4.1 Introducción 

En la actualidad, la mayoría de los procesos industriales son llevados a cabo 

mediante reacciones catalíticas; algunos de estos procesos incluyen la 

producción de productos derivados del petróleo, polímeros y otras reacciones 

de interés como los procesos de reducción de contaminantes. En muchos 

casos, estas reacciones son llevadas a cabo en reactores de lecho fijo, donde 

la selectividad y la velocidad de la reacción catalítica son afectadas por 

fenómenos de transferencia de masa y energía [1-3]. 

Reactores estructurados como monolitos cerámicos, presentan diferentes 

ventajas en comparación a los tradicionales reactores rellenos de partículas 

dispuestas al azar [4-5], presentan baja perdida de carga, distribución uniforme 

de flujo, tiempos de residencia uniformes, ausencia de volúmenes muertos, 

ausencia de puntos calientes o fríos, entre otras. Sin embargo, estos sistemas 

catalíticos presentan baja área superficial, haciendo necesario la incorporación 

de una fase de elevada área superficial como alúmina o sílice. No obstante, 

hay casos en donde la reacción en fase gas que tiene lugar sobre la superficie 

del reactor monolítico también exhibe limitaciones de transferencia de masa, 

como por ejemplo la combustión de metano sobre Pd/Al2O3 depositado en 

cordierita. Robert y cols. [6], determinaron que esta reacción tiene lugar bajo 

limitaciones difusionales. Este tipo de fenómenos viene principalmente 

asociado a reacciones que presenta velocidades de reacción elevadas. 

Entre los diferentes tipos de materiales comúnmente empleados como soporte 

catalítico (Al2O3, SiO2, TiO2, etc.), los materiales carbonosos presentan 

propiedades interesantes como: (i) son resistentes a diferentes medios ácidos o 

básicos, (ii) presentan la posibilidad de controlar hasta cierto punto la porosidad 
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y su superficie química, (iii) permiten poder recuperar fácilmente la fase activa 

mediante su combustión [7-8], entre otras. Nuevos tipos de reactores y 

catalizadores estructurados, que adicionalmente de presentar elevada área 

superficial, presentan volúmenes de poro del tipo mesoporos (2>dp<50 nm), 

tales como nanofibras de carbono, han sido objeto de estudio recientemente [9-

11]. Texturalmente hablando, estos sistemas pueden ser considerados como el 

negativo de sistema tradicional de alúmina o sílice, es decir, la estructura no 

porosa de estos sólidos seria en el caso de un sistema compuesto de 

nanofibras de carbono, la fracción porosa y viceversa, la figura 4.1, muestra 

una ejemplificación de esto. 

 
Figura 4.1: Representación de un soporte inorgánico convencional (izqda.) y de un agregado 

de nanofibras de carbono  (decha.) 

Estos nuevos tipos de materiales nanocarbonosos  presentan interesantes 

propiedades tanto electrónicas, de adsorción, mecánicas y térmicas. Desde un 

punto de vista electrónico, esta propiedad viene gobernada por dos factores: el 

diámetro del tubo y la helicidad, la cual está definida por la forma de enrollado 

de las láminas de grafeno para formar el nanotubo. Estudios teóricos han 

relacionado la interacción de metales de transición con nanotubos de carbono y 

con grafito, indicando diferencias sustanciales entre la interacción metal-

soporte [12]. Los autores atribuyeron estas variaciones con la curvatura del 

soporte donde la fase activa (Ni) era depositada. Adicionalmente, la curvatura 

del tubo también afectaba el momento magnético de los átomos de níquel 
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depositados sobre la pared del nanotubo, haciendo que la dirección de la 

transferencia de carga entre la partícula y el carbón podía ser invertida. Este 

hecho hace pensar en la posibilidad de poder modificar el tipo de interacción 

metal-soporte, el cual ha sido punto de importantes atenciones desde el punto 

de vista catalítico. Adicionalmente, la curvatura de la lámina de grafeno en un 

nanotubo de carbono, resulta en una disminución del calor de adsorción con 

respecto a la misma lámina plana. De hecho, el enrollado de la lámina de 

grafeno para dar un nanotubo, causa la rehibridización de los orbitales del 

carbón, conllevando a modificaciones de la densidad π de las láminas de 

grafeno. Adicionalmente, la presencia de defectos, así como la presencia de 

impurezas, entre otras pueden cambiar las propiedades de adsorción de estos 

materiales.  

Una característica importante que debe poseer un soporte catalítico es que 

debe ser mecánica y térmicamente resistente, para así poder operar por largos 

periodos de tiempo, sin que el desempeño del catalizador se vea afectado a 

causa de problemas de pérdida de área superficial, entre otros. Los nanotubos 

de carbono se encuentran formados exclusivamente por enlaces covalentes de 

átomos de carbono, y por tanto podrían ser en teoría uno de los materiales más 

resistentes con módulos de Young en el orden de Tera-Pascales [13]. 

Térmicamente hablando, una de las formas más sencillas de determinar la 

resistencia a la temperatura, es mediante análisis termogravimétrico (TGA). Ha 

sido reportado que nanotubos o nanofibras de carbono son más estable a la 

oxidación que carbón activado [11]. Sin embargo, la presencia de trazas 

metálicas puede hacer disminuir la temperatura máxima de oxidación.   
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Teniendo en cuenta las ventajas presentadas por estos materiales, no es raro 

pensar de estos como excelentes candidatos para su uso como soporte. 

Catalíticamente hablando, el uso de un soporte permite incrementar la 

dispersión de la fase activa, casi un criterio sinequanon en catálisis 

heterogénea. Sin embargo, debido  a la hidrofóbicidad natural de las nanofibras 

de carbón, hace necesario la introducción de grupos funcionales capaces de 

modificar la química superficial de estos carbones, incrementando así la 

interacción entre el soporte y el precursor catalítico. La introducción de oxigeno 

como sitio de anclaje [7], es una de las estrategias más común empleada en 

comparación con otros heterotermos como azufre, nitrógeno, entre otros.  Sin 

embargo, estos grupos superficiales no son generados únicamente por la 

reacción con oxigeno, también son resultado de la interacción con agentes 

oxidantes en fase gas (ozono, oxido nitroso, dióxido de carbono), o en fase 

líquida (acido nítrico, acido sulfúrico, peróxido de hidrógeno, etc.) empleando 

en algunos casos temperatura elevadas (temperatura de ebullición del agente 

oxidante). Ros y cols. [14], determinaron que los efectos de los diferentes 

procesos oxidativos de nanofibras de carbono causaban modificaciones 

superficiales únicamente, principalmente en los sitios de defectos o bordes de 

los planos grafíticos, donde el incremento del área superficial tras los diferentes 

tratamientos estaba relacionado con un incremento de la rugosidad superficial, 

por la remoción de la partícula catalítica dejando el espacio interno de las 

nanofibras accesible e incluso por la remoción de restos de carbón no grafitico. 

Un aspecto importante a resaltar para su aplicación como soporte catalítico, 

son las relacionadas en cuanto al tamaño de estos sistemas. El tamaño 

nanométrico de éstos, conlleva a que su uso en sistemas catalíticos como 



Síntesis y Caracterización de CNF/Monolito 

 

125 
 

lechos fijos, sea un problema debido a las elevadas pérdidas de carga dentro 

del reactor. En segundo lugar, el uso de estos en sistemas como en tanques 

agitados, conlleva el empleo de unidades de filtración y separación 

especializadas, con la finalidad de evitar la pérdida del catalizador, aparte de 

los problemas de atrición de las partículas del catalizador.  

Teniendo en cuenta las excelentes propiedades de estos sistemas 

nanocarbonosos y las ventajas desde el punto de vista ingenieril que traen 

intrínsecamente el uso de soportes estructurados, como los comentados 

anteriormente, este capítulo está enfocado en primer lugar en obtener un 

soporte catalítico estructurado formado por nanofibras de carbono y en 

segundo lugar determinar el impacto que tienen diversos agentes oxidantes en 

la adherencia entre el material nanocarbonoso y el soporte estructurado. 

4.2 Síntesis de los soportes nanocarbonosos estructurados 

El proceso de síntesis del material nanocarbonoso depositado sobre los 

soportes de cordierita ha sido llevado a cabo mediante el método de 

descomposición catalítica en fase vapor (CVD), empleando como gas fuente de 

carbono el etano. En primer lugar, las condiciones óptimas de crecimientos 

fueron determinadas mediante experimentos en termobalanza, empleando 

catalizadores monolíticos de níquel, descritos en la “metodología experimental” 

y también empleados en el capítulo III de esta tesis. El tamaño de los 

catalizadores utilizados fue de 10 mm de largo por 10mm ancho. Las variables 

estudiadas fueron: relación de etano/hidrógeno y temperatura de crecimiento. 

Una vez determinadas las condiciones ideales, el crecimiento de los soportes 

estructurados fue llevado a cabo de acuerdo al montaje experimental mostrado 
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en la “metodología experimental”, empleando catalizadores monolíticos de 

níquel de 65 mm de largo por 10 mm de ancho, similares a los reportados en el 

capítulo III. 

4.3 Funcionalización de las nanofibras de carbono  

El principal objetivo de las funcionalizaciones llevadas en el material 

nanocarbonoso (CNFs), tras su crecimiento en el soporte de cordierita, es 

determinar el impacto causado a la adherencia entre las nanofibras de carbono 

y el soporte estructurado, a fin de alcanzar un compromiso entre la adhesión y 

la generación de grupos superficiales oxigenados que puedan servir como 

puntos de anclaje para la deposición del catalizador. Para ello se han empleado 

los tratamientos que se describen a continuación: 

 Ácido nítrico (65%) a temperatura de ebullición. AC-XT 

 Ácido nítrico (1M) a temperatura ambiente. AD-X 

 Ácido nítrico (1M) a temperatura de ebullición. AD-XT 

 Peróxido de Hidrógeno (30%). HP-X. 

Donde X y T denotan el tiempo de tratamiento en horas  (1, 3 y 5) y si el 

tratamiento fue llevado a cabo a la temperatura de ebullición, respectivamente. 

Por ejemplo la muestra AC-5T, quiere decir que fue sometida a tratamiento con 

ácido nítrico concentrado por 5 horas a temperatura de ebullición del agente 

oxidante (383 K). 

4.4 Técnicas de caracterización 

Todos los soportes catalíticos fueron caracterizados mediante diversas técnicas 

fisicoquímicas como: adsorción de nitrógeno (BET), Microscopia de barrido 
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(SEM-EDX), Microscopia de Transmisión (TEM), análisis termogravimétrico 

(TGA), espectroscopia Raman, desorción a temperatura programada (TPD) y 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS), adicionalmente el contenido 

de metales de los lixiviados de los tratamientos de funcionalización fueron 

medidos mediante espectroscopia de emisión óptica acoplado inductivamente 

(ICP-OES). Finalmente, la adherencia de todos los soportes nanocarbonosos 

sintetizados fueron probadas mediante tratamiento de ultrasonido hasta 

tiempos de 1 hora de duración. 

4.5 Resultados y Discusión 

4.5.1 Determinación de las condiciones optimas de crecimiento. 

En trabajos previos realizados por nuestro grupo de investigación [15-17], se 

determinó el efecto sobre las propiedades texturales de CNFs soportadas en 

monolitos cerámicos y micro reactores de acero, entre otros; variando el tipo de 

gas empleado como fuente de carbono (CH4 o C2H6). Encontrando que el 

crecimiento del material nanocarbonoso estaba afectado en primer lugar por la 

temperatura de crecimiento, encontrando un óptimo entre 853 y 923 K. 

Adicionalmente, se determinó que el crecimiento nanofibras de carbono 

empleando etano como gas precursor, conllevaba a un crecimiento homogéneo 

a lo largo de todos los canales del monolito, mientras que temperaturas 

elevadas inducían una disminución de la resistencia a la fractura. 

Teniendo en cuenta estos resultados, a continuación se muestra el efecto de 

variables como la temperatura y la relación C2H6/H2 afectan el crecimiento del 

material nanocarbonoso. Cabe destacar que estos estudios fueron llevados a 

cabo en termobalanza y una vez determinadas las condiciones óptimas de 
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crecimiento, todas las reacciones de síntesis del material nanocarbonoso 

fueron realizadas mediante el montaje mostrado en el capítulo III de 

“Metodología Experimental”. 

4.5.1.1 Efecto de la relación C2H6/H2. 

Basados en los resultados comentados anteriormente, se estudia el efecto de 

la incorporación de hidrógeno en el crecimiento del material nanocarbonoso, 

empleando como temperatura de crecimiento 873 K. En la figura 4.2.a-b se 

muestra la productividad de carbón (g CNFs/g Monolito) y la velocidad de 

crecimiento (rc(g CNFs/g Monolito·min.), en función del tiempo de reacción.  

En la figura 4.2.a, se puede observar que la productividad hacia carbón es 

mayor para la relación C2H6/H2 100/100. No obstante, al analizar los valores 

extremos de relación C2H6/H2 (100/0 y 200/100), es posible determinar que en 

el caso que no es introducido hidrógeno en la alimentación, la productividad 

hacia carbono alcanza su valor máximo de 10%, a los 15 minutos de reacción, 

desactivándose por completo debido al encapsulamiento de la partícula de 

níquel. Sin embargo, el efecto contrario ocurre cuando un exceso de hidrógeno 

es introducido (C2H6/H2, 100/200), en este caso la elevada concentración de 

hidrógeno retarda el crecimiento del material nanocarbonoso, ocasionado por la 

competencia entre el hidrógeno y el etano por los sitios activos (catalizador), 

alcanzando la misma productividad de carbono (10%) que para el caso 

anterior, pero tras 65 minutos de reacción. 
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Figura 4.2: Efecto de la relación C2H6/H2 (mL/min.) en el crecimiento de nanofibras de 
carbono en el catalizador de níquel estructurado (Ni/Al/M): (L. Negra) C2H6/H2 100/0; (L. 
Roja) C2H6/H2 100/100; (L. Verde) C2H6/H2 100:200. (a) Productividad de CNFs  y (b) 
Velocidad de crecimiento empleando 873 K.  

La figura 4.2.b, muestra la velocidad de crecimiento de nanofibras de carbono, 

se puede observar que en el caso en que no es alimentado H2, la velocidad de 

reacción incrementa velozmente en los primeros instantes de reacción, a tal 

punto que conlleva a la desactivación casi inmediata por causa del 

encapsulamiento de la partícula catalítica y haciendo decaer la velocidad hasta 

cero. Sin embargo, cuando es alimentado un exceso de hidrógeno, se observa 
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que la velocidad de crecimiento de CNFs, en los primeros instantes de reacción 

disminuye hasta 5 veces menos lo cual está relacionado con la adsorción de 

hidrógeno en los sitios activos de catalizador, inhibiendo la formación de CNFs. 

No obstante, se observa que cuando es alimentada una relación C2H6/H2 

100/100, la velocidad de crecimiento alcanza un valor medio, produciéndose 

una desactivación suave a medida que la reacción transcurre.   

4.5.1.2 Efecto de la temperatura de reacción. 

Teniendo en cuenta que el mejor resultado de crecimiento de nanofibras de 

carbono ha sido empleando una relación C2H6/H2 100/100 (mL/min.), a 

continuación se presentan los resultados obtenidos variando la temperatura de 

crecimiento. La figura 4.3.a y b muestran la productividad de CNFs y la 

velocidad de crecimiento en función del tiempo de reacción respectivamente. 

La figura 4.3.a, muestra como la productividad hacia CNFs, incrementa con la 

temperatura. Sin embargo, se observa un máximo de productividad para la 

reacción llevada a cabo a 873 K, mientras que para 923 K la productividad es 

inferior a la obtenida para 873 K. Observando la velocidad de crecimiento 

(figura 4.3.b), se puede notar, que tanto la reacción llevada a cabo a 873 como 

923 K presentan una velocidad de crecimiento muy similares a tiempos iniciales 

muy cortos (<10 min.). Sin embargo, la reacción llevada a cabo 923 K presenta 

una caída de la velocidad (velocidad de desactivación) más acusada que en el 

caso del crecimiento llevado a cabo por 873 K. Efectos de sinterización del 

catalizador o incremento de la constante de desactivación e incluso 

impedimentos de tipos estéricos [18-19], podrían ser la posible causa de la 

disminución de la productividad hacia carbono y del aumento de la velocidad de 

desactivación. Por otra parte, el uso de temperatura de síntesis superiores a 
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923 K ocasiona el colapso (fractura) del soporte de cordierita, producto del 

excesivo y descontrolado crecimiento de material nanocarbonoso, (ver anexo 

IV, figura A.4.1). 

 
Figura 4.3: Efecto de la relación temperatura en el crecimiento de nanofibras de carbono en el 
catalizador de níquel estructurado (Ni/Al/M): (L. Negra) 823 K; (L. Roja) 873 K; (L. Verde) 923 
K. (a) Productividad de CNFs  y (b) Velocidad de crecimiento. Relación C2H6/H2 100/100 
(mL/min). 

4.5.1.3 Análisis preliminar de la superficie del soporte nanocarbonoso. 

En la figura 4.4.a y b, muestran una fotografía y una micrografía representativa 

del monolito cubierto por nanofibras de carbono, empleando las condiciones 

optimas determinadas en los sub-apartados anteriores, empleando un tiempo 

de crecimiento de 3 horas con la finalidad de asegurar el encapsulamiento del 

0 10 20 30 40 50 60 70
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

 

 

0 10 20 30 40 50 60 70
0,0

2,0x10
-3

4,0x10
-3

6,0x10
-3

8,0x10
-3

1,0x10
-2

1,2x10
-2

1,4x10
-2

(a)

C
c(

g 
C

N
F

/ g
 m

on
ol

ito
)

Tiempo (min)

Tiempo (min)

rc
(g

 C
N

F
/ g

 m
on

ol
ito

*m
in

)

(b)



Síntesis y Caracterización de CNF/Monolito 

 

132 
 

catalizador [17, 20]. Adicionalmente, la figura 4.4.c, muestra a mayor resolución 

de la apariencia del soporte estructurado, en la cual se pueden observar una 

red densa de filamentos carbonosos.  

 
Figura 4.4: Imágenes representativas del soporte estructurado. (a) Fotografía en diferentes 

etapas de síntesis; (b) Micrografía SEM de un canal del soporte; (c) Detalle a mayor resolución 

de nanofibras de carbono de un canal del soporte; (d) Mapeo mediante SEM-EDX de una 

sección transversal del soporte estructurado nanocarbonoso. 

Un análisis mediante mapeo por SEM-EDX de una sección transversal del 

soporte estructurado nanocarbonoso (figura 4.4.d), revela, que el espesor del 

recubrimiento de nanofibras de carbono se encuentra entre 7-10 µm, mientras 

que el espesor del recubrimiento de alúmina obtenido mediante washcoating es 

de entre 2-3 µm. 

Una vez sintetizado los soportes estructurados con nanofibras de carbono, se 

procedió al estudio de los diversos tratamientos de funcionalización empleados 
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para la generación de grupos superficiales oxigenados. Se empleó un volumen 

de agente oxidante de 12.5 cm3 por cada 1 g de soporte estructurado 

nanocarbonoso. 

4.5.2 Caracterización Fisicoquímica de los monolitos recubiertos de nanofibras 

de carbono luego de los tratamientos de funcionalización. 

4.5.2.1 Análisis Textural. Adsorción de nitrógeno. (BET) 

La figura 4.5 presenta la isoterma de adsorción/desorción para el soporte 

estructurado de níquel luego del crecimiento de las nanofibras de carbono 

antes de funcionalizar (CNFs). Adicionalmente en el mismo grafico, se observa 

como imagen insertada, la distribución de tamaño de poro para el mismo 

soporte. A modo comparativo se muestra la isoterma de adsorción/desorción y 

distribución de tamaño poro del soporte estructurado de níquel antes de 

crecimiento del material nanocarbonoso (Ni/Al/M), el cual fue caracterizado en 

el capítulo III del presente trabajo. Se puede notar como la isoterma de 

adsorción/desorción para el soporte recubierto de nanofibras de carbono 

presenta un comportamiento típico de un sistema mesoporoso, con poros 

cilíndricos abiertos a ambos lados. A su vez, el diámetro de poro incrementa de 

4.5 nm para el soporte catalítico (Ni/Al/M) a casi 10-13 nm luego del 

crecimiento de las nanofibras de carbono, en donde este tamaño de poro viene 

principalmente determinado por el entramado de nanofibras.   
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Figura 4.5: Isoterma de adsorción/desorción de N2 y distribución de diámetro de poro del 

soporte catalítico (Ni/Al/M) y luego de haber crecido nanofibras de carbono (CNFs). 

Las propiedades texturales del monolito recubierto por nanofibras de carbono 

sin funcionalizar (obtenido en el apartado anterior), así como luego de ser 

sometidos a diversos tratamientos de oxidación son mostradas en la tabla 4.1. 

Es posible apreciar que sólo la muestra de nanofibras de carbono que no fue 

sometida a ningún tratamiento de funcionalización (CNFs) presenta valores de 

área y volumen microporoso, 10 m2/g CNFs y 0,01 cm3/g CNFs, 

respectivamente, aunque este último puede ser despreciado. Al comparar 

todos los tratamientos de oxidación estudiados, se puede notar que el 

incremento de la agresividad del tratamiento, conlleva a la modificación de las 

propiedades texturales, específicamente a un aumento del área superficial y del 

volumen de poro. No obstante, el tamaño de poro prácticamente permanece sin 

sufrir variaciones considerables. Esto indica que posiblemente el incremento 

del área superficial podría estar relacionado al incremento de la rugosidad de 

las nanofibras de carbono o por la eliminación de la partícula catalítica por el 

tratamiento de oxidación [14].  
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De acuerdo a los resultados reportados en la tabla 4.1, podemos clasificar el 

incremento del área superficial de acuerdo al tratamiento de oxidación aplicado 

en el siguiente orden creciente CNFs ≈ CNF-HP < CNF-AD < CNF-ADT < CNF-

ACT. 

Tabla 4.1: Propiedades texturales de los monolitos recubiertos de nanofibras de carbono antes 

y después de diferentes tratamientos de oxidación. 

Soporte 
Área superficial 

(m
2
/g CNFs) 

Volumen de poro 
(cm3/g CNFs) 

Diámetro de  
Poro(nm)

a
 

CNFs* 153 0,31 10 

AC-1T 173 0,35 10 

AC-3T 238 0,43 10 

AC-5T 279 0,47 10 

AD-1T 178 0,46 11 

AD-3T 221 0,45 12 

AD-5T 264 0,46 13 

AD-1 148 0,33 10 

AD-3 151 0,34 11 

AD-5 154 0,37 10 

HP-20 162 0,38 11 

* Área Microporosa 10 m
2
/g CNFs, calculada mediante t-plot. 

 
a
 Calculado a partir del método BJH (ramal de adsorción). 

4.5.2.2 Microscopia Electrónica de Barrido. (SEM-EDX) 

La figura 4.6 muestra imágenes mediante SEM del entramado de nanofibras de 

carbono presente en el soporte antes de funcionalizar, así como una 

micrografía representativa de cada grupo de funcionalizaciones llevadas a 

cabo. 
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Figura 4.6: Imágenes SEM de los soportes antes y luego del tratamiento más agresivo de cada 

grupo. (a y b) Micrografías del soporte estructurado nanocarbonoso antes de funcionalizar 

(CNFs); (c) HP-20; (d) AD-5; (e) AD-5T y (f) AC-5T. 

La figura 4.6.a, muestra una imagen de una pared del canal recubierta por una 

superficie homogénea y de aspecto suave de nanofibras de carbono para el 

caso del soporte estructurado nanocarbonoso antes de funcionalizar (CNFs), 

mientras que la figura 4.6.b se observa un detalle a mayor magnificación del 

soporte, en el cual se puede ver el entramado de nanofibras de carbono. En 

general, a medida que la agresividad del tratamiento de funcionalización 

aumenta, la morfología presentada por las nanofibras de carbono muestra ser 
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más definida que la mostrada antes de funcionalización. Adicionalmente, 

podemos observar como las muestras funcionalizadas con ácido nítrico 

concentrado y ácido nítrico diluido, ambas con temperatura (AC-5T y AD-5T, 

Figura 4.6.e y 4.6.f), muestran una morfología más porosa que por ejemplo la 

funcionalizada con peróxido de hidrógeno (HP-20). Este hecho pudiera ser 

atribuido a la eliminación de cualquier rastro de material inorgánico del soporte 

o incluso de carbón no grafítico remanente de la etapa de crecimiento. 

4.5.2.3 Microscopia Electrónica de Transmisión. (TEM) 

La estructura primaria de las nanofibras de carbono antes de funcionalización, 

así como posterior al tratamiento de oxidación más fuerte empleado (AC-5T), 

fue estudiado mediante microscopia electrónica de transmisión, a fin de 

determinar el daño causado a esta estructura. Un análisis a baja magnificación 

del soporte estructurado nanocarbonoso antes de funcionalizar, figura 4.7.a, 

muestra que las nanofibras de carbono presentan un tamaño homogéneo y con 

longitudes del orden de micras. La figura 4.7.b muestra un detalle de la punta 

de una nanofibra de carbono, en la cual se observa la partícula catalítica (Ni), la 

cual se encuentra recubierta o encapsulada por carbón. Se puede observar 

adicionalmente como lo planos grafíticos de las nanofibras de carbono forman 

un ángulo entre ellos, característico de nanofibras tipo “fishbone”. El análisis 

mediante TEM del soporte estructurado nanocarbonoso luego del tratamiento 

de funcionalización (figura 4.7.c y d), muestra características similares a las 

presentadas antes de funcionalización. Un detalle de una nanofibra de carbono 

(figura 4.7.d), muestra la punta de una nanofibra de carbono la cual ha perdido 

la partícula catalítica, posiblemente debido al tratamiento de oxidación o por el 

procedimiento de preparación de la muestra para el análisis de TEM.  
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Figura 4.7: Imágenes representativas de TEM del soporte estructurado nanocarbonoso; (a y 

b) Antes de funcionalizar; (c y d) Luego de funcionalización (AC-5T). Las líneas sólidas 

representan la disposición de los planos grafíticos, mientras que la línea punteada representa 

la dirección de crecimiento de la nanofibra. 

4.5.2.4 Caracterización de la Química de superficie.  

4.5.2.4.1 Desorción a Temperatura Programada. (TPD) 

Los experimentos de desorción a temperatura programada fueron empleados 

para la caracterización de los grupos superficiales oxigenados, formados 

durante las funcionalizaciones. Es bien conocido que los grupos oxigenados 

superficiales pueden descomponerse en forma de CO y CO2, mediante 

calentamiento en atmosfera inerte. La formación de CO2 está relacionada con 

la descomposición de grupos oxigenados a bajas temperaturas, mientras que la 

formación de CO está relacionada con grupos oxigenados más estables y, por 

ende, se descomposición ocurre a mayor temperatura que los anteriores. Los 
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grupos superficiales más comunes que descomponen en forma de CO2 son: los 

ácidos carboxílicos, anhídridos carboxílicos y lactonas. Mientras que la 

desorción en forma de CO es característica de anhídridos carboxílicos, fenoles, 

carbonilos, quinonas, y otros más escasos como los cromenos. Nótese, que los 

grupos anhídridos carboxílicos se descomponen y forman una molécula tanto 

de CO como de CO2, al mismo tiempo. Las dencovoluciones de los TPD han 

sido llevadas a cabo mediante la metodología reportada por Figueiredo y cols. 

[21]. 

La figura 4.8.a-b, muestra la evolución de los grupos superficiales oxigenados 

en forma de CO2 y CO, luego del tratamiento con ácido nítrico concentrado con 

temperatura, por 5 horas (AC-5T). Como imagen insertada se muestran todos 

los tratamiento de la serie (AC-XT, con X=1, 3 y 5 horas), adicionalmente se 

muestra el perfil de desorción de la muestra sin funcionalizar (CNFs). 

 
Figura 4.8: Perfil de desorción CO2 y CO, para muestras tratadas con HNO3 (65%) durante 

diferentes tiempos de oxidación a temperatura de ebullición. (a) Deconvolución del perfil de 

CO2 en AC-5T y (b) Deconvolución del perfil de CO en AC-5T. En la imagen insertada destacan 

los diferentes tiempos de tratamiento junto a la muestra sin funcionalizar. 

La deconvolución del perfil de CO2 del tratamiento AC-5T (figura 4.8.a), 

muestra la presencia de cuatro picos. Los dos primeros referentes a la 

presencia de ácidos carboxílicos con diferente acidez. El primer pico a 590 K, 
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asociado a ácidos carboxílicos fuertes, mientras que el segundo a 700 K 

relacionado a ácidos carboxílicos débiles [21-22], mientras que los dos últimos 

grupos asociados a anhídridos carboxílicos y lactonas a 850 y 980 K 

respectivamente.  

En cuanto a la desorción de CO (figura 4.8.b), el espectro de desorción 

muestra la presencia de tres picos, asociados a anhídridos carboxílicos a 850 

K, carbonilos/quinonas a 1000 K y un tercer grupo funcional de menor 

intensidad posiblemente relacionados con grupos cromenos. Un aspecto 

importante a considerar es que la temperatura de descomposición del anhídrido 

carboxílico va presentando un ligero incremento a medida que incrementa el 

tiempo de tratamiento. Adicionalmente se pudo determinar una ligera 

diferencias entre la temperatura de desorción del CO2 y CO del grupo anhídrido 

carboxílico (±50 K). Esto también ha sido observado por otros autores [23] y 

relacionado a la readsorción de CO sobre sitios previamente desorbidos o a 

fuerte adsorción en la superficie. En nuestro caso, tanto la cantidad de CO 

como CO2 desorbidos, así como el ancho de pico a altura media (FWHM) 

empleados en la deconvolución son muy similares a los reportados, solo una 

pequeña variación en la temperatura ha sido detectada. 

La figura 4.9.a y b, muestra el espectro de TPD de CO2 y CO del tratamiento de 

oxidación empleando ácido nítrico (1M) y temperatura (AD-XT, X=1, 3 y 5, 

horas). La deconvolución del espectro del CO2 (figura 4.9.a), correspondiente a 

la muestra tratada con acido diluido (1M) a la temperatura de ebullición tras 5 

horas de tratamiento (AD-5T), muestra máximos de temperatura de desorción a 

590, 690, 800-850 y 950 K, asociados a la descomposición de ácidos 

carboxílico (fuerte y débil), anhídridos carboxílicos y lactonas, respectivamente.  
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Un pico de desorción de CO2 a baja temperatura (473 K), ha sido observado 

tras los tratamientos de ésta serie. Debido a que no puede estar asociado a la 

descomposición de grupos oxigenados superficiales, es posible que se deba a 

la desorción de CO2 adsorbido en el soporte. 

En cuanto a la desorción de CO, la figura 4.9.b muestra el espectro de TPD en 

el cual se puede observar la deconvolución de tres picos relacionados con 

anhídridos carboxílicos, carbonilos/quinos y grupos tipo cromenos a 

temperaturas de 850, 1050 y 1170 K respectivamente. 

Figura 4.9: Perfil de desorción CO2 y CO, para muestras tratadas con HNO3 (1M%) durante 

diferentes tiempos de oxidación a temperatura de ebullición. (a) Deconvolución del perfil de 

CO2 en AD-5T y (b) Deconvolución del perfil de CO en AD-5T. En la imagen insertada destacan 

los diferentes tiempos de tratamiento junto a la muestra sin funcionalizar. 

La figura 4.10.a y b muestra los espectros de TPD de los soportes 

funcionalizados mediante acido diluido a temperatura ambiente (AD-X, X=1, 3 y 

5 horas). El espectro de desorción de CO2 muestra un perfil claramente 

diferente al presentado por el tratamiento con temperatura. Se puede observar 

que tanto los picos relacionados a la descomposición de grupos como ácidos  

carboxílicos (570-570-670 K), así como el pico relacionado a anhídridos 

carboxílicos (800 K), disminuyen casi 5 veces al presentado en el tratamiento 

anterior. Adicionalmente, un nuevo pico a temperaturas intermedias (730 K), 
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parece ser predominante en el tratamiento a baja severidad, de hecho muy 

similar al hombro observado para la muestra sin funcionalizar. Este pico ha sido 

atribuido por algunos autores [23], a grupos lactonas asociados a sitios menos 

energéticos que los reportados para los tratamientos anteriores.  La evolución 

del espectro de CO, mostrado en la figura 4.10.b, revela un comportamiento 

similar a los mostrados por los anteriores tratamientos. Una ligera disminución 

es observada, sin embargo menos acusada que la mostrada para el CO2. El 

perfil de desorción de CO, reveló la presencia de anhídridos carboxílicos, 

carbonilo/quinonas y a más alta temperatura a posibles grupos tipos cromenos, 

800-860, 1050 y 1150 K, respectivamente. 

Figura 4.10: Perfil de desorción CO2 y CO, para muestras tratadas con HNO3 (1M) durante 

diferentes tiempos de oxidación a diferentes tiempos de oxidación. (a) Deconvolución del perfil 

de CO2 en AD-5 y (b) Deconvolución del perfil de CO en AD-5. En la imagen insertada 

destacan los diferentes tiempos de tratamiento junto a la muestra sin funcionalizar. 

Finalmente en la figura 4.11.a y b se recogen los perfiles de desorción de CO2 

y CO, respectivamente del soporte funcionalizado por 20 horas con peróxido de 

hidrógeno. En primer lugar se puede observar que la intensidad de las señales 

para ambos perfiles es sustancialmente menor a los reportados por los otros 

tratamientos y ligeramente superior al del soporte sin funcionalizar. El perfil de 

CO2 (figura 4.11.a), muestra la deconvolución de tres picos, el más intenso y a 
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mayor temperatura 700 K, puede estar relacionado a grupos lactonas,  y no a 

grupos anhídridos carboxílicos, debido a que no se observan desorción de CO 

a esta temperatura. Un segundo pico a 580 K, asociado a ácidos carboxílicos y 

un pico menos intenso y a baja temperatura, relacionado a CO2 adsorbido en la 

superficie del carbón. El espectro de desorción del CO, mostró la presencia de 

picos relacionados a fenoles, carbonilo/quinonas y grupos tipos cromenos a 

800, 1050 y 1170 K, respectivamente. 

Figura 4.11: Perfil de desorción CO2 y CO, para la muestra tratada con H2O2 (30%). (a) 

Deconvolución del perfil de CO2 en HP-20 y (b) Deconvolución del perfil de CO en HP-20. En la 

imagen insertada se observa la muestra sin funcionalizar. 

Es posible notar como la variación de la severidad del tratamiento de oxidación, 

produce pronunciados cambios en cuanto se refiere a la desorción de CO2, 

principalmente afectado la formación de grupos superficiales oxigenados como 

ácidos carboxílicos, los cuales aumentan al aumentar el tiempo de 

funcionalización. Mientras que esta variación es menos significativas para la 

grupos que se descomponen en CO. No obstante, para el soporte estructurado 

nanocarbonoso tratado con peróxido de hidrógeno, la formación de especies de 

tipo acido carboxílico se ve menos favorecida. La formación de especies tipo 

fenólicas mediante tratamientos con peróxido de hidrógeno ha sido reportado 

con anterioridad [24-25]. En la tabla 4.2, se recogen la relación de CO/CO2, 
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calculadas mediante la integral de las graficas mostradas anteriormente. Se 

puede observar como las muestras tratadas con ácido nítrico concentrado con 

temperatura presentan la menor relación CO/CO2, lo cual sugiere que estas 

presenta la mayor acidez entre todos los tratamientos aplicados, mientras que 

los tratamientos con peróxido de hidrógeno incrementan ligeramente la 

basicidad en relación al soporte sin funcionalizar. No obstante, al emplear ácido 

diluido sin temperatura, la relación CO/CO2 incrementa el doble o más, con 

relación al soporte sin funcionalizar, es decir, la menor acidez de todos los 

tratamientos. 

 

Tabla 4.2: Resumen de los resultados obtenidos mediante caracterización mediante TPD y 

XPS. 

Soporte 
µmol /g carbón 

(CO/CO2) 
TPD 

O/C 
C1s 284.6eV 

(FWHM) 
CO CO2 XPS TPD 

CNFs 355 120 3,0 0,03 1,25 0,65 

AC-1T 1252 329 3,8 0,17 1,21 0,67 

AC-3T 1842 658 2,8 0,22 1,26 0,71 

AC-5T 2435 1739 1,4 0,25 1,42 0,87 

AD-1T 352 126 2,8 0,05 1,26 0,74 

AD-3T 1643 782 2,1 0,09 1,32 0,75 

AD-5T 1335 477 2,8 0,10 1,26 0,81 

AD-1 1452 202 7,2 0,03 1,12 0,73 

AD-3 1565 245 6,4 0,05 1,14 0,73 

AD-5 1576 254 6,2 0,07 1,14 0,77 

HP-20 564 166 3,4 0,14 1,23 0,75 

 

4.5.2.4.2 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X. (XPS) 

El estudio mediante XPS de la superficie del material estructurado 

nanocarbonoso antes y luego de funcionalizar, muestra la presencia de 

diversos grupos funcionales. La figura 4.12.a y b muestra el espectro de XPS 

de la región 1s del carbono y oxigeno, respectivamente. La figura 4.12.a 



Síntesis y Caracterización de CNF/Monolito 

 

145 
 

muestra la deconvolución del espectro de XPS luego del tratamiento con acido 

nítrico concentrado (AC-5T), se pudo determinar la presencia de cinco señales 

o picos correspondiente a enlace C-C (sp2) a 284,6 eV, la presencia de 

defectos en la estructura de la nanofibra de carbono [26], o al enlace C-NH2 

[27] debido a la incorporación del nitrógeno durante la funcionalización a 285,4 

eV,  presencia de enlace simple C-O típico de especies fenólicas o alcoholes a 

286,7 eV [26, 28], enlace C-O con un total de tres enlace, típico de especies 

como ácidos carboxílicos (COOH) a 288,7 eV [23, 26-27], y finalmente un pico 

a 291,5 eV asociado al pico satélite del carbono debido a la transición π-π* en 

anillos aromáticos [27, 29]. 

Figura 4.12: Espectro XPS del soporte estructurado nanocarbonoso tratados con HNO3 (65%) a 

diferentes tiempos de oxidación a temperatura de ebullición. (a) Deconvolución del espectro 

XPS del C1s en AC-5T y (b) Deconvolución del espectro XPS del O1s en AC-5T. En la imagen 

insertada destacan los espectros a diferentes tiempos de tratamiento junto a la muestra sin 

funcionalizar. 

La imagen insertada dentro de la figura 4.12.a, muestra los espectros de toda 

la serie (AC-XT, X=1,3 y 5 horas) junto al del soporte sin funcionalizar. Se 

puede observar que la intensidad de la señal de carbono disminuye con el 

incremento del tiempo de tratamiento de oxidación (CNFs > AC-1T > AC-3T > 

AC-5T). Adicionalmente, el ancho a la altura media (FWHM) de pico a 284,6 eV 

(C-C), incrementa también con el tiempo de oxidación. Estas dos 
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observaciones concuerdan con resultados previos reportados por otros autores 

donde atribuyen la disminución de la señal y el ensanchamiento del pico a 

284,6 eV (C-C) al incremento de la oxidación [30]. 

El espectro de XPS del nivel 1s del oxigeno (figura 4.12.b), muestra la 

presencia de dos picos uno a 531,5 eV, el cual puede ser asignado al enlace 

oxigeno carbono en carbonilos/quinonas (C=O) y otro pico a 533,5 eV, 

relacionado al enlace oxigeno carbono en  anhídridos carboxílicos o lactonas 

(C-O) [21, 31]. A diferencia que por análisis mediante TPD, en el cual se 

evidenciaron grandes diferencias en los espectros de desorción obtenidos de 

los diferentes tratamientos, los espectros de XPS mostraron un 

comportamiento muy similar, obteniéndose variaciones en la cantidad de los 

grupos funcionales mencionados anteriormente. En el anexo IV, figura A.4.2, se 

presentan los espectros de XPS obtenidos de tratamientos de oxidación 

descritos en este capítulo, adicionalmente se muestra la deconvolución del 

espectro de XPS del C1s y O1s del soporte funcionalizado con peróxido de 

hidrógeno (HP-20). 

La tabla 4.2, se muestran también la relación atómica O/C calculada por XPS. 

Nótese, que la relación de O/C obtenida por XPS es sustancialmente menor 

que la reportada por TPD, lo cual nos indica que la oxidación del material 

nanocarbonoso no solo se lleva a cabo en la superficie del recubrimiento, sino 

también que penetra dentro del propio soporte de cordierita, funcionalizando 

material carbonoso que no es accesible durante el análisis de XPS y si durante 

el TPD. En el anexo IV, la figura A.4.3 muestra la presencia de nanofibras de 

carbono en el interior de las paredes del monolito. No obstante, se puede 

observar que al igual que los resultados de TPD, la relación O/C obtenida por 
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XPS incrementa a medida que aumenta la agresividad del tratamiento, lo cual 

está de acuerdo a lo determinado también por el ancho de pico a 284,6 eV 

relacionado al enlace C-C sp2.  

4.5.3 Espectroscopia Raman. (Raman) 

Es bien conocido que los grupos superficiales oxigenados en un material 

carbonoso, guardan una estrecha relación con los defectos o imperfecciones 

presentes en una lámina de grafeno. En tal sentido hemos querido determinar 

el impacto de los diferentes tratamientos de oxidación en las características 

microestructurales o defectos del material nanocarbonoso. La figura 4.13, 

muestra los espectros Raman de los soportes estructurados nanocarbonosos 

antes y después de tratamientos de funcionalización empleados. Para la 

caracterización de material carbonoso, dos bandas son principalmente 

estudiadas, la primera a 1350 cm-1, denominada “banda D” relacionada al 

desorden de la estructura grafítica (relacionada con los átomos de carbono con 

hibridación sp3); la segunda banda a 1580 cm-1, denominada “banda G” 

relacionada al orden de la estructura grafítica (relacionada con los átomos de 

carbono con hibridación sp2). Por tanto, la relación de intensidades entre las 

bandas D y G (Id/Ig), fue usada como una estimación de los defectos del 

material nanocarbonoso antes y después de oxidación.  

La tabla 4.3 muestra la relación ID/IG obtenida de la deconvoluciones de las 

bandas D y G. Se puede observar que la relación ID/IG aumenta a medida que 

incrementa la agresividad del tratamiento, lo cual concuerda con el ancho de 

pico de la banda D, la cual aumenta en el mismo sentido. Adicionalmente, en la 

misma tabla, se presenta el parámetro “La” empleado para estimar el tamaño 
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de cristal en dirección paralela a los grafenos y calculado empleando la 

ecuación empírica propuesta por Tuinstra y cols. [32]: 

R
nmLa

35.4
)( 

         (5.1) 

donde R es Id/Ig. Se puede observar que el valor de La (tamaño de cristalito) 

disminuye ligeramente luego de cualquier tratamiento de funcionalización, y es 

más acusada a medida que incrementa la agresividad del tratamiento de 

funcionalización.  

 

 
Figura 4.13: Espectros Raman de los soportes estructurados nanocarbonosos antes y luego 

funcionalización mediante diversos agentes oxidantes: (a) CNFs y HP-20; (b) AD-1, AD-3 y 

AD-5; (c) AD-1T, AD-3T y AD 5T; (d) AC-1T, AC-3T y AC-5T. 
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Tabla 4.3: Propiedades estructurales determinadas mediantes espectroscopia Raman. 

Soporte 
ID/IG 
 (R) 

Ancho de D band 
 cm

-1
 

La(nm) 
XG 

(1/1+R) 

CNFs 1,35 61,7 3,2 0,42 

AC-1T 1,50 67,9 2,9 0,40 

AC-3T 1,52 69,9 2,9 0,39 

AC-5T 1,57 71,3 2,8 0,38 

AD-1T 1,45 67,4 3,0 0,41 

AD-3T 1,47 68,3 3,0 0,40 

AD-5T 1,47 68,9 3,0 0,40 

AD-1 1,36 64,3 3,2 0,42 

AD-3 1,39 65,1 3,1 0,42 

AD-5 1,40 67,0 3,1 0,42 

HP-20 1,43 64,5 3,0 0,41 

 

Jawhari y cols. [33], correlacionaron el desorden intersticial a lo largo de la 

dirección de crecimiento del cristal  con las contribuciones amorfas o no 

grafíticas del carbón, encontrando que La disminuía con el aumento del grado 

amorfo del carbón. Por otra parte, Wang y cols. [34], determinaron que el 

incremento de la temperatura de pirolisis de las nanofibras de carbono, 

incrementaba el valor de La, lo cual fue interpretado como un incremento de la 

fracción grafítica en la nanofibras de carbono. Para una aproximación de primer 

orden, se puede suponer que ID e IG tienen el mismo coeficiente de 

proporcionalidad, por tanto la fracción grafítica (XG) puede ser calculada como: 

R
X G




1

1

          (5.2) 

Es bien conocido que la oxidación mediante procesos químicos de material 

carbonoso empleando ácidos fuertes, puede generar la formación de grupos 

superficiales oxigenados o defectos estructurales en la pared del nanotubo o 

nanofibra de carbono. De acuerdo a los resultados obtenidos por Raman, y en 
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concordancia a los reportados anteriormente por XPS y TPD, una ligera 

disminución de la fracción grafítica (XG) es observada cuando se emplea acido 

nítrico concentrado.  

La figura 4.14, muestra la correlación obtenida entre la relación ID/IG por Raman 

y la concentración (% atómico) de oxigeno superficial obtenido por XPS en 

función del tiempo de funcionalización con los diferentes agentes químicos 

empleados.  

 
Figura 4.14: Correlación entre agresividad del tratamiento de oxidación con la formación de 

defectos (ID/IG) y presencia de grupos funcionales superficiales oxigenados (% at.). Las figuras 

en negro corresponden a la relación ID/IG y las azules al porcentaje atómico de oxigeno 

calculado por XPS. 

En líneas generales, el incremento del tiempo de oxidación, así como la fuerza 

del agente oxidante produce un mayor  número de defectos en la superficie de 

las nanofibras a la vez que introduce una mayor concentración de especies 

oxigenadas, posiblemente relacionadas a la formación de enlaces tipo sp3 (-

COOH). 
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4.5.4 Análisis Termogravimétrico en aire. (TPO) 

La figura 4.15, muestra los resultados del análisis termogravimétrico en 

atmosfera oxidante (TPO), con la finalidad de determinar la resistencia de los 

soportes estructurados nanocarbonosos luego de los diversos tratamientos de 

oxidación. Algunos autores han reportado que durante experimentos de TGA o 

TPD, que la temperatura de quemado del material carbonoso está relacionado 

con la concentración de defectos superficiales y/o la presencia de grupos 

funcionales oxigenados [35]. 

 
Figura 4.15: Comparación de los perfiles de TPO de los diferentes soportes estructurados 

nanocarbonosos luego de diferentes tratamientos de oxidación. 

A partir de la figura 4.15 se puede observar que el máximo de combustión del 

material nanocarbonoso ocurre en un rango estrecho de temperatura entre los 
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869 y 894 K. En primer lugar, se puede notar que el soporte antes de 

funcionalización presenta la temperatura más alta de combustión (figura 

4.15.a), mientras que el tratamiento luego de 5 horas con ácido nítrico 

concentrado a ebullición (AC-5T), presentó la menor temperatura de 

combustión. Dentro de estos rangos, la temperatura de combustión de los 

soportes estudiados presenta un orden de acuerdo al tiempo de tratamiento. 

No obstante, pequeñas diferencias pueden ser observadas entre las muestras 

tratadas con ácido diluido y temperatura a diferentes tiempo de oxidación (AD-

XT, X=1,3 y 5 horas). Estas pequeñas variaciones pudieran estar asociadas a 

que tratamientos de funcionalización intermedios, no conllevan la eliminación 

del metal empleado para el crecimiento de las nanofibras de carbono, sino a la 

remoción del carbón que encapsula éste y actuando así como catalizador en el 

proceso de combustión, originando una menor temperatura de combustión que 

incluso que tratamientos de oxidación más agresivos. En cualquier sentido, es 

posible relacionar la disminución de la temperatura de combustión con el 

incremento de los grupos superficiales oxigenados y/o defectos en el material 

nanocarbonoso. 

4.5.5 Impacto de los diferentes tratamientos de oxidación en la adherencia del 

material carbonoso al soporte estructurado. 

Desde un punto de vista de aplicación industrial, es muy importante obtener 

catalizadores cuya vida útil se pueda prolongar el máximo de tiempo posible. 

Adicionalmente, que sean mecánica y térmicamente resistentes y que la fase 

activa (que en algunos casos son metales nobles), pueda ser recuperado de 

ser necesario.  
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A continuación se presentan los resultados de los test de adherencia del 

material nanocarbonoso al soporte estructurado de cordierita, luego de los 

diferentes tratamientos de oxidación empleados para generar grupos 

superficiales oxigenados que puedan servir como puntos de anclaje para la 

deposición de metales activos en la reacción de descomposición de amoníaco.  

La figura 4.16.a-c muestran los resultados de pérdida de peso (% p/p de 

recubrimiento), luego de 60 minutos de tratamiento en baño de ultrasonido. La 

figura 4.16.a muestra el impacto del uso de temperatura durante el tratamiento 

de funcionalización (AD vs AD-T), en la adherencia del material nanocarbonoso 

al soporte. Luego de 60 minutos de tratamientos en ultrasonido, 

aproximadamente 25% del peso es perdido en los tratamientos de oxidación 

con temperatura mientras solo entre un 5 y 7.5% en aquellos donde no se 

empleó temperatura. 
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Figura 4.16: Efecto de los tratamientos de oxidación en la adherencia del material 
nanocarbonoso al soporte estructurado de cordierita medido por ultrasonido. (a) Efectos de la 
temperatura (AD vs AD-T); (b) Efecto de la concentración del ácido (AD-T vs AC-T); (c) 
Comparación entre los diferentes tratamientos funcionalización más agresivos empleados. 

La figura 4.16.b muestra el efecto de la concentración del ácido nítrico, y se 

puede constatar que el uso de ácido nítrico concentrado acarrea una pérdida 

entre 35 y 45 % de peso de recubrimiento del soporte estructurado. Finalmente, 

la figura 4.16.c muestra la comparación entre los tratamientos más agresivos 

estudiados junto al soporte funcionalizado con peróxido de hidrógeno por 20 

horas (HP-20), se puede observar que tras 60 minutos de tratamiento en 

ultrasonido, el porcentaje de peso perdido de esta ultima funcionalización es 

del mismo orden que la presentada por el soporte sin funcionalizar, 

aproximadamente un 4%. El análisis mediante ICP-OES, del lixiviado de los 
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diferentes tratamientos aplicados mostraron que el soporte tratado con 

peróxido de hidrógeno presenta la menor concentración de metales (Al y Mg), 

provenientes de la cordierita, mientras que los llevados a cabo con ácido 

nítrico, se observa que el incremento de metales con la fuerza del tratamiento 

(ver anexo IV, figura A.4.4). 

Los resultados mostrados sobre los diferentes métodos de funcionalización 

comúnmente empleados en la bibliografía, muestran que efectivamente el uso 

de ácido nítrico incrementa la formación de especies oxigenadas en el soporte 

carbonoso en comparación cuando se emplea peróxido de hidrógeno. Sin 

embargo, el uso de ácido nítrico, introduce un daño a la macro-estructura del 

soporte, debilitando la adherencia entre el material nanocarbonoso y el soporte 

estructurado. Por tanto, es necesario alcanzar un compromiso entre el grado de 

funcionalización del material carbonoso y el la adherencia de éste. Debido a 

que la interacción entre el material nanocarbonoso y el soporte es meramente 

de tipo física, el tratamiento con agentes químicos en fase liquida, ocasiona un 

desgaste de las propiedades físicas del soporte en sí. Como pudimos observar, 

el tratamiento con peróxido de hidrógeno no produce prácticamente ningún 

daño en cuanto se refiere a la adherencia del material carbonoso. No obstante, 

tanto el porcentaje de grupos funcionales y defectos determinados por XPS y 

Raman respectivamente, aumentan en comparación al del soporte sin 

funcionalizar. 
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4.6 Conclusiones 

La descomposición catalítica de C2H6 sobre recubrimiento de Ni/Al2O3 

previamente depositada sobre monolitos de cordierita, es una ruta factible para 

la inmovilización de nanofibras de carbono sobre soportes estructurados. La 

obtención de recubrimientos, con espesores y adherencia adecuadas, está 

fuertemente relacionada con las condiciones de operación. La alimentación de 

hidrógeno permite la regeneración del catalizador, prolongando la actividad de 

este. No obstante, la incorporación de hidrógeno en exceso produce una 

disminución de la cantidad de nanofibras de carbono depositada, debido a 

efectos de competitivos del hidrógeno y el etano por los centro activos del 

metal. Adicionalmente, la productividad hacia CNFs incrementa con la 

temperatura a tiempos cortos de reacción, sin embargo, temperaturas muy 

elevadas produce un aumento de la velocidad de desactivación del catalizador. 

Las propiedades texturales de todos los soportes nanocarbonosos 

estructurados luego de funcionalización fueron modificadas con relación al 

soporte sin funcionalizar, incrementado el área superficial a medida que 

incrementa el tratamiento de oxidación. El uso de tratamientos de oxidación 

mediante agentes oxidantes como ácido nítrico o peróxido de hidrógeno, 

incrementan la concentración de grupos superficiales oxigenados en 

comparación al soporte sin funcionalizar. Los resultados de TPD y XPS 

muestran que efectivamente la concentración de especies oxigenadas 

incrementa a medida que aumenta la agresividad del tratamiento. Los 

resultados de Raman muestra un aumento de la relación Id/Ig asociada al 
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aumento de los defectos estructurales debido al incremento de la oxidación del 

material nanocarbonoso. 

Determinamos que el impacto del uso de agentes oxidante en fase liquida 

afecta considerablemente la adherencia del material nanocarbonoso, e 

inclusive la estabilidad mecánica del propio soporte. Los test de adherencia 

realizados por ultrasonido, mostraron que los tratamientos con acido nítrico 

(concentrado y diluido, con temperatura) afectan negativamente a la estabilidad 

del recubrimiento. Sin embargo, el uso de peróxido de hidrógeno no afecta la 

adherencia entre el soporte y el recubrimiento (Alúmina+CNFs), presentado 

una adherencia similar al observado por el soporte sin funcionalizar, con la 

salvedad que la concentración de grupos oxigenados son mayores. 

En el capítulo posterior, evaluaremos la funcionalización del soporte 

estructurado nanocarbonoso in-situ, mediante la incorporación de grupos 

nitrogenados, y a su vez utilizaremos éstos como soporte para la reacción de 

descomposición de amoníaco, junto con el soporte funcionalizado con peróxido 

de hidrógeno el cual mostró la mayor adherencia. 
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5.  CAPÍTULO V 

Síntesis, caracterización y estudio 

cinético de la producción de 

nanofibras de carbono dopadas con 

nitrógeno (N-CNF): Control de la 

Inserción de Grupos Funcionales 

Nitrogenados. 

En el presente capítulo, se describe los resultados relacionados 

con la síntesis y caracterización de nanofibras de carbono 

dopadas con nitrógeno (N-CNF), crecidas en monolitos 

cerámicos, para ser usado como soporte catalítico en la reacción 

de descomposición de amoníaco. En él se detallan como los 

diferentes parámetros de crecimiento afectan tanto al contenido 

de nitrógeno total, así como el tipo de funcionalidad  incorporada 

en el material carbonoso. Mientras que los efectos de la inserción 

de nitrógeno en la red grafítica serán determinados por diversas 

técnicas de caracterización. Adicionalmente se realizará un 

estudio cinético de la formación N-CNF basados en un modelo 

fenomenológico previamente desarrollado para CNT. 
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5.1 Introducción 

Los nanotubos de carbono desde un aspecto estructural, se asemejan a un 

fulereno a diferencia que los primeros, presentan una estructura tubular 

cilíndrica y alargada. Debido a su tamaño, las estructuras nanocarbonosas 

como nanofibras o nanotubos de carbono (CNFs o CNTs), presentan un 

elevado potencial en aplicaciones electrónicas como “chips”, como aditivo en 

polímeros “composite”, almacenamiento de gases y como soporte catalítico e 

inclusive como catalizador [1-2].  

Desde un punto de vista catalítico, diferentes tipos de materiales han sido 

empleados como soporte o como catalizador en diferentes tipos de reacción [3-

5]. Las nanofibras de carbono o nanotubos de carbono dopados con nitrógeno, 

han mostrado tener un mejor desempeño que sus análogos no dopados, 

cuando son usado como soporte catalíticos. Por ejemplo, han sido usados 

como soporte de catalizadores de rutenio para la reacción de descomposición 

de amoníaco [6-7], o para síntesis de H2O2 en catalizadores de paladio [8] o 

como soporte de catalizadores de oro para la reacción aeróbica selectiva de 

alcoholes [9], entre otras. 

Con la finalidad de extender el rango de aplicabilidad de estos materiales, 

diferentes metodologías han sido propuestas para modificar las propiedades 

fisicoquímicas de estos materiales carbonosos. Estas modificaciones pueden 

ser introducidas mediante la inserción de de heteroátomos como, boro, 

nitrógeno u oxigeno, dentro de las laminas de grafeno. Por ejemplo, la 

modificación de la química superficial mediante tratamientos de oxidación, 

permite generar grupos oxigenados superficiales que pueden actuar como 

sitios de anclaje [3, 10-11]. Mientras que la incorporación de nitrógeno, el cual 
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comparado con el átomo de carbono presenta un electrón extra, dentro de la 

matriz de grafeno, puede resultar en un material con propiedades electrónicas 

interesantes, así como un incremento en las propiedades básicas. 

Existen dos rutas que permiten la inserción de nitrógeno dentro de la lámina de 

grafeno. Mediante post-síntesis, es decir, una vez obtenido el nanotubo o las 

nanofibras de carbono, éstas se hacen reaccionar con una molécula que 

contenga nitrógeno [12-13]. Otra ruta, es la incorporación durante la etapa de 

crecimiento o síntesis del nanotubo de carbono [14-15]. El principal 

inconveniente del primer método, es la complejidad con respecto al número de 

etapas necesaria para la incorporación de cantidades sustanciales de 

nitrógeno, debido a que previa incorporación de los grupos aminos, es 

necesario la generación de grupos superficiales oxigenados. Para la 

incorporación de nitrógeno mediante el segundo método (in-situ), diferentes 

vías han sido usadas, como por ejemplo: la ablación laser [16-17], por 

descarga de arco de grafito en presencia de una fuente de nitrógeno [18-19]. 

Sin embargo, estas técnicas requieren elevadas temperaturas, 

aproximadamente 1300 K. 

La síntesis a temperaturas relativamente bajas entre los 800 y 1000 K pueden 

ser logradas mediante la pirolisis de compuestos órganometálicos que 

contengan nitrógeno [20], o mediante técnicas como deposición química de 

vapor (CVD) de un compuesto orgánico nitrogenados, sobre un catalizador 

soportado de algún metal de transición como hierro o níquel [21-22]. Uno de los 

desafíos más importantes relacionado con la síntesis de estos materiales, es 

poder obtener un producto con elevada relación N/C. Mediante técnicas a 

elevada temperatura como las mencionadas anteriormente, es posible obtener 
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contenido de nitrógeno sustancialmente elevados (20-30% atómico) [19, 23]. 

Mientras que métodos a bajas temperaturas como deposición química de vapor 

(CVD) o pirolisis, permite alcanzar hasta un 20% atómico de nitrógeno. Sin 

embargo, no siempre es necesario obtener contenidos de nitrógeno muy 

elevados, es bien sabido que la naturaleza grafítica del material disminuye con 

el incremento del contenido de nitrógeno, resultando en algunos casos la 

formación de carbono amorfo [24]. Cálculos teóricos sugieren que la 

incorporaciones superiores a un 20% atómico, la estructura perdería estabilidad 

[25-26]. 

Ha sido ampliamente mencionado en la bibliografía, la presencia de cuatro 

tipos de especies nitrogenadas en las nanofibras o nanotubos de carbono 

dopados con nitrógeno [8, 27-28]. En las funcionalidades de tipo piridínicas, el 

átomo de nitrógeno presenta una hibridación sp2, principalmente localizado en 

los bordes o en los defectos de las láminas de grafeno (figura 5.1.a). Este 

átomo de nitrógeno presenta un par solitario de electrones localizados, el cual 

le confiere propiedades básicas [5]. Las funcionalidades pirrólicas, el átomo de 

nitrógeno presenta una hibridación sp3, donde el átomo de nitrógeno forma 

parte de un anillo de 5 miembros (figura 5.1.b). El nitrógeno tipo cuaternario es 

aquel que ha sustituido un átomo de carbono en la red grafítica (figura 5.1.c). 

Un cuarto tipo de funcionalidad y generalmente denotado como N-X, 

relacionado con especies piridínicas oxidadas (figura 5.1.d) [29-30]. 
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Figura 5.17: Tipos de especies nitrogenadas encontradas en nanofibras o nanotubos de 
carbono. (a) Piridínicas, (b) pirrólicas, (c) Cuaternarias y (d) Piridina oxidadas o N2. 

Para aplicaciones prácticas relacionadas con el uso de estos materiales como 

soporte, la inmovilización del material nanocarbonoso en un reactor 

estructurado es altamente deseable debido a las ventajas propias del sistema 

tales como: fácil separación, baja pérdida de carga, distribución de flujos 

uniformes, entre otras, en comparación al operar en un sistema con tamaños 

de partículas nanoscópicos. Los monolitos de cordierita son un tipo de 

reactores estructurados, los cuales son comercialmente disponibles debido a 

su extensivo uso en los convertidores catalíticos de los vehículos [31].  

En capítulos previos hemos mostrado el crecimiento homogéneo de nanofibras 

de carbono sobre soportes estructurados de cordierita, y como los procesos de 

funcionalización mediante ácido nítrico concentrado incrementaban la 

formación de grupos superficiales oxigenados. Sin embargo, causaba daño en 

cuanto a la adherencia del material nanocarbonoso al soporte. En contraste, el 

material funcionalizado con acido nítrico diluido o peróxido de hidrógeno 

presenta una adecuada adherencia al soporte estrcuturado, pero el grado de 

funcionalización obtenido era mucho menor al alcanzado con ácido nítrico 

concentrado.  

Para evitar la necesidad de realizar etapas de funcionalización posterior al 

crecimiento del material carbonoso, a continuación se presentan los resultados 
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obtenidos a partir del crecimiento de nanofibras de carbono dopadas con 

nitrógeno, en la cual la etapa de funcionalización es integrada durante el mismo 

crecimiento mediante la incorporación de amoníaco y etano, como gas portador 

de nitrógeno y de carbono, respectivamente.  

La incorporación de nitrógeno en el material nanocarbonoso, permitirá no sólo 

actuar como posible punto de anclaje de posibles fases activas, lo cual ha sido 

expuesto por algunos autores [7], sino además poder modificar las propiedades 

electrónicas del soporte, las cuales  han mostrado tener considerables efectos 

sobre la reacción de descomposición de amoníaco. 

5.2 Síntesis de los soportes catalíticos 

El proceso de síntesis de las nanofibras dopadas con nitrógeno (N-CNF), 

crecidas sobre los soportes de cordierita ha sido llevado a cabo mediante el 

método de descomposición catalítica en fase vapor (CVD), empleando etano y 

amoníaco, como gas fuente de carbono y nitrógeno, respectivamente. Las 

muestras han sido denotadas como CNFXAY, donde X e Y son los números 

que denotan el porcentaje de amoníaco incorporado en la alimentación y la 

temperatura en la etapa de crecimiento, respectivamente. 

El catalizador para la formación de las nanofibras de carbono ha sido el 

catalizador estructurado de níquel, el cual ha sido sintetizado como se describe 

en la sección de “metodología experimental” de esta tesis y caracterizado en el 

capítulo III de la misma. Previa a la etapa de crecimiento, un periodo de 

activación (reducción), fue realizado a todos los soportes en atmosfera de 

H2/N2, igualmente descrito en la “metodología experimental”. 
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Las condiciones de crecimiento del material nanocarbonoso dopado con 

nitrógeno han sido variadas entre un intervalo de temperatura de 823 a 1023 K. 

el flujo total de la mezcla de reacción empleado ha sido de 100 mL/min, 

variando la composición del gas (C2H6:NH3) entre 100% y 10% etano, es decir: 

(100:0), (90:10), (75:25), (63:37), (50:50), (25:75) y (10:90). El crecimiento fue 

llevado a cabo por tiempos de 3 horas, seguido de enfriamiento en atmosfera 

inerte. 

Adicionalmente, un estudio cinético en cuanto al crecimiento del material 

dopado con nitrógeno ha sido llevado a cabo, mediante experimentos 

isotérmicos en termobalanza, empleando un catalizador de níquel soportado en 

alúmina, preparado con un contenido de níquel de aproximadamente un 30% 

en peso, ya como es sabido, la cantidad de carbono depositada es proporcional 

a la concentración del metal en el catalizador [32]. 

Como gases fuente de carbono y nitrógeno fueron empleados metano y 

amoníaco, respectivamente. La etapa de reducción o activación previa al 

crecimiento de las nanofibras de carbono ha sido realizada de igual forma a la 

descrita para el caso del crecimiento de nanofibras sobre los monolitos 

cerámicos (descrita en la metodología experimental). 

5.3 Técnicas de caracterización 

Todos los soportes catalíticos preparados en este capítulo fueron 

caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquímicas tales como 

Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM/STEM-EELS), Espectroscopia 

Raman (Raman), Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y análisis 

elemental (A.E). Para mayor detalle de las condiciones de análisis de cada uno 
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de las técnicas de caracterización empleadas, así como el sistema de reacción 

donde fueron llevados a cabo el crecimiento del material nanocarbonoso y las 

condiciones de los mismos, favor dirigirse al capítulo “Metodología 

Experimental”. 

5.4 Resultados y Discusión 

5.4.1 Influencia de las parámetros de síntesis en el contenido de carbono y 

nitrógeno. 

5.4.1.1 Efecto de la temperatura y concentración de amoníaco en el 

contenido de Carbón y Nitrógeno, determinado por análisis 

elemental. (A.E) 

Tanto el etano como el amoníaco pueden ser descompuestos por la partícula 

de níquel, de acuerdo a la ecuación global (ec.5.1) y (ec.5.2), respectivamente. 

Ha sido aceptado ampliamente que el mecanismo de formación de nanotubos o 

nanofibras de carbono pasa a través de varias etapas: (i) descomposición del 

gas precursor de carbono sobre la partícula metálica, (ii) difusión de los átomos 

de carbono al interior de la partícula formando un carburo metaestable, (iii) 

precipitación del carbón y formación del nanotubo al otro lado de la partícula y 

(iv) desactivación de la partícula por encapsulamiento, entre otras [33]. Cuando 

el amoníaco es alimentado junto al etano, la reacción (5.2) tiene lugar y los 

átomos de nitrógeno producidos interaccionan con los átomos de carbono 

vecinos introduciendo distorsiones en la lámina de grafeno.  

262 32 HCHC CAT 
       (5.1) 

23 2 HNNH CAT 
       (5.2)     
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Aunque no está muy claro como se introduce el átomo de nitrógeno dentro de 

la red, se cree que dos procesos puedan dar a lugar el material dopado, el 

primero que el nitrógeno difunde a través de la partícula metálica (al igual que 

el carbono), o que la incorporación del nitrógeno se deba a una difusión 

superficial.  

El efecto de la temperatura y de la concentración de amoníaco alimentado en la 

productividad de nanofibras de carbono ( N-CNF), así como el contenido de 

nitrógeno, son mostrados en los diagramas de superficie de las figuras 5.2. y 

5.3, respectivamente. El máximo N/C alcanzado en esta investigación fue de 

12.8% peso, lo cual es comparable a los preparados mediante síntesis de un 

sólo paso empleando bases nucleotídicas [34], o por vías de funcionalización a 

posteriori [35-36]. La figura 5.2 muestra el porcentaje de carbono (N-CNF) 

incorporadas en función de la relación de amoníaco alimentado y la 

temperatura. Nótese que por debajo de 60% de NH3, el contenido de carbón 

depositado incrementa a medida que incrementa la temperatura. En contraste, 

para concentraciones superiores al 60% el máximo de productividad no es 

encontrado a la máxima temperatura estudiada, sino para una temperatura 

menor, aproximadamente 973 K. La dependencia del contenido de N-CNF 

alcanzado en función de la concentración de amoníaco alimentado, exhibe un 

máximo entorno a un 40 % de NH3. Esto puede ser interpretado en relación a 

que adicionar amoníaco en la alimentación prolonga la vida de la partícula 

metálica impidiendo su desactivación por coque. Sin embargo, un incremento 

por encima de un valor dado de amoníaco, (aprox. 40-50%, en este trabajo) 

disminuye la productividad. Este hecho puede estar relacionado que el 

amoníaco compite por los mismo sitios activos que la molécula de etano, por 
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tanto impidiendo su adsorción y posterior reacción. Otra posibilidad es que la 

descomposición de la molécula de amoníaco promueva la formación de 

especies activas (·NH2, H2) que puedan competir con la formación de los 

enlaces sp2 del C-C [32, 37]. 

 
Figura 5.218: Contenido de nanofibras de carbono (N-CNF) incorporadas al soporte 

estructurado, determinado por análisis elemental. Se muestra la variación del % C depositado 

en función de la temperatura de crecimiento y el porcentaje de NH3 incorporado en la 

alimentación. 

El grado de nitrógeno incorporado dentro de la estructura de las nanofibras es 

mostrado en la figura 5.3. Se puede observar que presenta un máximo en 

contenido de nitrógeno para condiciones intermedias de temperaturas, entre 

873 y 923 K. Otros investigadores han descrito también que la mayor relación 

N/C es obtenida en intervalos intermedios de temperatura [8], similares a los 

determinados en este trabajo. Para intervalos de bajas temperaturas, la cinética 

de descomposición de amoníaco es relativamente lenta, lo cual da lugar a una 

pobre incorporación de átomos de nitrógeno en la lámina de grafeno. Por otra 
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parte, el incrementar la temperatura de reacción favorece la formación del 

enlace C-C en comparación al enlace C-N. Visto esto, parece existir un 

intervalo óptimo de síntesis, en el cual la descomposición de amoníaco sea lo 

suficientemente elevada como para que los átomos de nitrógeno puedan 

difundir o interaccionar con el carbono y formar el enlace C-N, pero sin llegar a 

ser tan alta que pueda provocar la grafitización de la estructura y por ende 

formación del enlace C-C. 

 
Figura 5.3: Variación del % N/C determinado por análisis elemental en N-CNF, como función 

de la temperatura de crecimiento y el porcentaje de NH3 incorporado en la alimentación. 

Van Dommele y cols. [38] interpretaron que la disminución del contenido de 

nitrógeno (N/C) en las nanofibras de carbono con el incremento de la 

temperatura, estaba posiblemente relacionada por las diferencias entre los 

valores de ΔGf
0 de los respectivos carburos y nitruros; debido a que la 

formación del carburo metálico es más favorecida que la formación del 
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respectivo nitruro, el incremento de la temperatura produce una disminución en 

la incorporación de nitrógeno en la red grafítica.  

5.4.1.2 Efecto de la incorporación de nitrógeno en la morfología y 

estructura primaria del material carbonoso mediante técnicas 

microscópicas. (SEM/TEM) 

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en la sección anterior (5.4.1.1), la 

figura 5.4.a-c muestra micrografías de SEM de los soportes estructurados 

crecidos con nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno, bajo las 

condiciones de síntesis que mostraron mayores cambio en cuanto el contenido 

de nitrógeno incorporado (823-973 K y 50%NH3). Se puede observar que bajo 

una misma magnificación, la figura 5.4.a (crecimiento a 823 K), presenta una 

escasa definición del entramado de nanofibras crecidas en comparación que 

los soportes sintetizados a temperaturas superiores, posiblemente al pequeño 

tamaño de estas (873 K o 973 K). 

El análisis de la estructura primaria de las nanofibras dopadas con nitrógeno 

realizado mediante TEM, es mostrado en la figura 5.5; junto a estas, se 

recogen imágenes del soporte nanocarbonoso crecido sin dopar. La figura 5.5.c 

muestra que las nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno presentan 

tamaños inferiores y estructuras más curvadas que a las nanofibras si dopar 

(figura 5.5.a). 
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Figura 5.4: Imágenes de SEM de los soportes estructurados con nanofibras de carbono 
dopadas con nitrógeno crecidas con 50% NH3 en la alimentación. (a) 823 K; (b) 873 K y (c) 973 
K. 

La inserción de nitrógeno o formación de un enlace C-N dentro de un nanotubo 

o nanofibra de carbono, produce una distorsión de la red grafítica ordenada, 

producto de la menor distancia de enlace entre C-N que en C-C (1.34 Å y 

1.38Å, respectivamente). Adicionalmente, la incorporación de nitrógeno en la 

red por encima de ciertos valores N/C>0.17 ocasiona que el nitrógeno sea 

incorporado en anillos pentagonales [23], lo cual causa la curvatura de los 

planos basales del grafito, lo cual trae como consecuencia la formación de 

estructuras tipo “bambú” o “copas” tal como se observa en la figura 5.5.d [7]. La 

disposición de los plano grafíticos tanto en las fibras sin dopar como en las 

dopadas, presentan una estructura de tipo “fishbone”, no obstante, en estas 

últimas la disposición de los planos son mas paralelos al eje de crecimiento de 

a) b)

c)



Síntesis, caracterización y estudio cinético de N-CNF 

174 
 

la fibra, exhibiendo un espacio o cavidad interior mayor que las mostradas por 

los soportes sin dopar (figura 5.5.b). 

 
Figura 5.5 Imágenes TEM de diferentes soportes crecidos con nanofibras de carbono. (a, b) 

Muestra control, crecimiento a 873 K 50:50 C2H6:H2. (c, d) Soporte crecido con nanofibras 

dopadas con nitrógeno N-CNF, 873 K C2H6:NH3 50:50. Dentro de la imagen d, se muestra una 

ampliación de la sección tipo “bambú”. 

En general, la incorporación de amoníaco en el crecimiento del material 

carbonoso induce considerables cambios en cuanto a la microestructura y 

morfología de las nanofibras de carbono. Esto sugiere que posiblemente el 

mecanismo de crecimiento (descomposición-difusión-precipitación) de los 

átomos de carbono en la partícula metálica del catalizador, es ligeramente 

diferente cuando está presente NH3 durante el crecimiento y cuando no. 

El Análisis mediante STEM-EELS fue realizado con la finalidad de corroborar la 

presencia y distribución espacial del nitrógeno dentro de las nanofibras de 

a) b)

c) d)

100 nm 10 nm
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carbono. La figura 5.6.a-c muestra el perfil de concentración, la imagen 

correspondiente en la dirección que fue realizado el análisis y un espectro de 

pérdida de energía característico de la muestra en análisis, respectivamente.  

 
Figura 5.6: (a) Perfil de intensidad para el nitrógeno y carbono N-K y C-K, respectivamente, a 

lo largo del nanofibra de carbono; (b) Imagen STEM donde fue llevado a cabo el análisis; (c) 

Espectro de pérdida de electrones característico del análisis realizado. El soporte empleado ha 

sido N-CNF50A873. 

La figura 5.6.a muestra claramente como el perfil de intensidad del nitrógeno 

sigue una tendencia similar a la mostrada por el perfil del carbono,  mostrado 

una deflexión en el centro relacionada con la cavidad del tubo. Aunque no es 

posible asegurar con total firmeza que exista un gradiente de concentración 

entre el interior del tubo y el exterior, debido a que la señal obtenida de 

nitrógeno es muy pequeña (figura 5.6.c), está claro que la incorporación de los 
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átomos de nitrógeno, no sólo se lleva a cabo en la superficie más externa, sino 

también en el interior del material carbonoso.  

5.4.1.3 Caracterización de la superficie química de las nanofibras de 

carbono dopadas con nitrógeno (N-CNF), mediante técnicas 

espectroscópicas y termogravimétricas. (Raman, XPS, TPO) 

La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta que permite evaluar 

cuantitativamente el grado de defectos incorporados al material nanocarbonoso 

debido a la incorporación de átomos de nitrógeno en la red grafítica, mediante 

la evaluación de las posiciones de los picos y las correspondientes 

intensidades. Los espectros Raman de las muestras de nanofibras de carbono 

crecidas variando el porcentaje de amoníaco alimentado, así como la 

temperatura de síntesis, son presentados en la figura 5.7.a y b, 

respectivamente, mientras que la cuantificación obtenida a partir de éstos, es 

mostrada en la tabla 5.1. 

El soporte estructurado crecido con nanofibras de carbono sin dopar 

(CNF0A873, figura 5.7.a), muestra dos picos intensos aproximadamente a 

1351 cm-1 y 1583 cm-1, asociados a las bandas D y G respectivamente; donde 

la banda G es característica de todos los materiales grafíticos con orden 

cristalino, mientras que la banda D está relacionada a la presencia de defectos 

o desorden en la estructura grafítica. La banda G muestra un hombro a 1614 

cm-1, el cual corresponde a la banda D´, causada por la dispersión Raman de 

segundo orden, originada a partir de las variaciones de la banda D. 
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Figura 5.7: Deconvolución de los espectros de Raman para diferentes CNF dopadas con 

nitrógeno, depositadas sobre monolitos. (a) N-CNF crecidas a diferentes % NH3 a 873 K. (b) N-

CNF crecidas a diferentes temperaturas manteniendo el % NH3 alimentado. 

En la tabla 5.1 se puede observar como para las muestras sintetizadas 

variando el porcentaje de amoníaco (CNF0A873 a CNF37A873), la posición de 

la banda D experimenta un incremento de 13 cm-1. Kyotani y cols. [39] 

observaron también un desplazamiento de la banda D hacia mayores 

longitudes de onda para muestras de nanofibras de carbono dopadas con 

nitrógeno. Los autores atribuyeron que este desplazamiento es debido a la 

introducción de nuevos desordenes asociados a la modificación de la 

estructura debido a la incorporación de de nitrógeno. La posición de la 

combinación de las bandas G y D´ (G+D´), también mostraron un 

desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, de 1583 cm-1 para la 

muestra sin dopar a 1601 cm-1 para las muestras dopadas con nitrógeno. Este 

cambio puede ser atribuido a una mayor contribución de la D´ al pico G+D´, a 
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medida que el contenido de nitrógeno incrementa. Adicionalmente, es posible 

notar un ensanchamiento de la banda D de las muestras que contienen 

nitrógeno en relación a la muestra sin dopar. En términos generales se puede 

ver en la tabla 5.1 que el incremento del ancho de la banda D (FWHM, por sus 

siglas en ingles), es más acusado en las muestras crecidas con diferentes 

composiciones de amoníaco (de 62 hasta 194 cm-1), que en aquellas en las 

que se varió la temperatura de síntesis. 

La relación de las intensidades de las andas ID/IG es comúnmente usada como 

un indicador del grado de desorden o imperfecciones dentro de la estructura 

grafítica [40]. Algunos autores y sobre todo en algunos tipos de muestras 

carbonosas, el desestimar la presencia de la banda D´ y tomar como único pico 

la banda G, puede ocasionar conclusiones erróneas; como por ejemplo, si 

interpretaríamos el pico a 1538 cm-1 como una única banda, la relación ID/IG 

para las muestras dopadas con nitrógeno(N-CNF) serian menores que para la 

muestra sin dopar (CNF) [41]. Esto claramente es una interpretación errónea 

debido a que la introducción de defectos dentro de la red grafítica produce un 

incremento de la relación ID/IG. En este trabajo hemos ajustado los espectros 

de Raman a tres picos Lorenzianos, correspondientes a las D, G y D´, cuyo 

ajuste resultó en un coeficiente de correlación de 0.99 (figura 5.7.a-b). Luego 

del ajuste de las curvas, la relación ID/IG se correlacionó adecuadamente bien 

con el contenido de nitrógeno. La figura 5.8 se muestra la relación entre el 

contenido de nitrógeno determinado por análisis elemental y la relación ID/IG 

determinada por Raman. Se puede observar que a medida que incrementa el 

porcentaje de nitrógeno incorporado durante la síntesis, la relación ID/IG 

aumenta. Adicionalmente, dentro de la figura 5.8 se observan algunos de los 
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resultados obtenidos para diferentes temperaturas empleando el mismo 

porcentaje de amoníaco alimentado durante el crecimiento. Nótese que el 

aumento de la temperatura contribuye a un descenso de ID/IG.  

 
Figura 5.8: Variación de ID/IG en función del porcentaje N/C determinado por análisis 
elemental. 

Tanto la presencia como la intensidad del primer sobretono de la banda D (G`), 

encontrado a 2700 cm-1, está relacionado con el orden grafítico del carbón [42]. 

En la figura 5.6, la banda G´ es posible encontrarla en la muestra crecida con 

nanofibras de carbono, sin dopar o altas temperaturas (CNF0A873, 

CNF50A973 y CNF50A1023), lo cual indica que el mayor ordenamiento 

grafitico de estas muestras. Diferencias en cuanto al ancho de pico (FWHM, 

por sus siglas en ingles) también pueden aportar información sobre el nivel 

ordenamiento de la estructura grafítica de las muestras dopadas, en 

comparación a la sin dopar. Delhaes y cols. [43], correlacionaron el ancho de 

bandas con el ordenamiento de los cristalitos en las láminas de grafeno, 

proponiendo que el ancho de banda disminuía a medida que incrementaba la 

grafitización del nanotubo con el incremento de la temperatura. 
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Tabla 5.1: Resultados obtenidos de la caracterización mediante Raman de las muestras 

presentadas en la figura 5.7. 

Muestra 

   banda D  banda G  

ID/IG NH3  
% 

Temperatura 
Crecimiento 

K 

N/C
a
 

% 
posición FWHM 

G+D´ 
position 

FWHM 

CNF0A873 0 873 0 1351 62 1583 54 1,65 

CNF10A873 10 873 5,44 1356 138 1600 78 2,56 

CNF25A873 25 873 7,52 1360 155 1601 86 2,60 

CNF37A873 37 873 9,15 1364 194 1601 85 2,80 

CNF50A873 50 873 12,84 1357 170 1601 82 2,96 

CNF75A873 75 873 13,20 1360 156 1604 77 3,32 

CNF50A823 50 823 9,86 1367 195 1601 87 3,02 

CNF50A923 50 923 9,35 1364 168 1600 68 2,88 

CNF50A973 50 973 5,68 1359 114 1592 69 1,98 

CNF50A1023 50 1023 3,84 1359 114 1590 61 1,96 

a
 Medido por análisis elemental. 

 

La figura 5.9.a-b, muestra las deconvolución de los espectros de XPS del nivel 

1s del nitrógeno (N 1s) de los soportes crecidos con nanofibras dopadas con 

nitrógeno variando el porcentaje de amoníaco alimentado en la mezcla de 

reacción y la temperatura, respectivamente. La señal del nitrógeno ha sido 

calibrada empleando como referencia la señal 1s del carbono y 2p del aluminio, 

a 284.6 y 74.0 eV respectivamente. Los resultados obtenidos de las 

deconvoluciones son mostrados en la tabla 5.2. Cuatro regiones o picos 

característicos de enlaces N-C han sido identificados [29-30, 44-47], (i) un 

primer pico correspondiente a grupos piridínicos (N1, 398.2-398.8 eV), el átomo 

de nitrógeno está enlazado a dos átomos de carbonos adyacentes, 

generalmente localizados en los bordes o sitios de defectos de la lámina de 

grafeno, contribuyendo con un electrón al sistema π; (ii) nitrógeno pirrólico o 

lactama (N2, 400.1-400.5 eV), en el cual el átomo de nitrógeno pertenece a un 

anillo de cinco miembros con una hibridación sp2; (iii) nitrógeno cuaternario 
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(N3, 401.3-401.9 eV), donde el átomo de nitrógeno es incorporado dentro de la 

lámina de grafeno y sustituye un átomo de carbono, finalmente una cuarta y 

última especie de nitrógeno, asociada por algunos autores como especies 

oxidadas de nitrógeno y/o moléculas de nitrógeno intercaladas en la red 

grafíticas (404.0-405.0 eV) [30, 48]. Otros autores también han referido este 

último pico a satélite (π-π*) [15, 49].  

 
Figura 5.9: Deconvolución de los espectro de XPS de la región 1s del nitrógeno de los soportes 

crecidos con N-CNF bajo diferentes condiciones: (a) N-CNF crecidas usando diferente 

composición de NH3 a 873 K; (b) N-CNF crecidas a diferentes temperatura empleando una 

composición constante de NH3 (50%NH3 en C2H6). 
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Tabla 5.2: Resultados determinados mediante análisis por XPS mostrados en la figura 5.9 del 

nivel 1s del nitrógeno. 

 
Muestra 

N/C
a
 

A.E 
% 

N/C 
XPS 
% 

Pico N1 
398.2-398.8 

% 

Pico N2 
400.1-400.5 

%  

Pico N3 
401.3-401.9 

% 

Pico N4 
404.0-404.7 

% 

CNF10A873 5,44 4,0 57,4 25,9 16,7 0,0 

CNF25A873 7,52 5,9 53,8 17,6 21,3 7,3 

CNF37A873 9,15 6,2 52,1 14,8 21,2 11,8 

CNF50A873 12,84 7,4 52,5 14,4 25,2 7,8 

CNF75A873 13,20 8,3 51,4 13,6 23,3 11,7 

CNF50A823 9,86 5,0 56,2 11,1 24,6 8,0 

CNF50A923 9,35 4,4 50,2 13,1 23,3 13,2 

CNF50A973 5,68 2,6 41,8 13,9 20,6 23,7 

CNF50A1023 3,84 1,3 38,9 0,0 34,6 26,3 
a
 Medido por análisis elemental. 

 

La figura 5.10 muestra la variación en cuanto al % área se refiere de cada 

grupo nitrogenado (N1, N2, N3 y N4), en función de la temperatura de síntesis 

(ver tabla 5.2). Se puede observar que la intensidad del pico relacionado con 

especies piridínicas (N1) disminuye a la vez que incrementa la proporción de 

especies de nitrógeno intercalado o especies oxidadas de piridina (N4), con el 

aumento de la temperatura. No obstante, debido a las condiciones reductoras 

durante la etapa de crecimiento, es más probable que este pico esté 

relacionado con especies de N2 intercaladas, que con especies oxidadas. La 

proporción de especies pirrólicas y cuaternarias (N2 y N3) permanecen casi 

invariables hasta 973 K. A temperaturas superiores (1023 K), el pico de 

nitrógeno cuaternario (N3) incrementa a expensa de la disminución de las 

especies piridínicas y pirrólicas (N1 y N2).  
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Figura 5.10: Contribución de los diferentes picos deconvolucionados por XPS (N1s) en 

función de la temperatura de síntesis de N- -

N2, pirrólicos (400.1-400.5 eV); ( ) N3, cuaternarios (401.3-

(404.0-404.7). 

La deconvolución de los espectros de la región 1s C, realizados mediante XPS 

a los soportes nanocarbonosos crecidos a diferentes temperaturas de síntesis, 

así como a diferentes concentraciones de NH3, son mostrados en la figura 

5.11.a-b, respectivamente. Los espectros fueron deconvolucionados en cinco 

contribuciones. Los picos centrados a 284.6 y 285.6 eV, fueron asociados a 

especies de carbono con hibridación sp2 (C-C) e hibridación sp3, 

respectivamente, solapándose con la señal del carbono sp2 enlazado con 

nitrógeno, C-N [50], también asociados por algunos autores a la presencia de 

defectos en las paredes del nanotubo [51]. Los picos centrados a 287.5, 288.7 

eV, fueron atribuidos a grupos superficiales oxigenados [50], (C=O, -COO, 

respectivamente). Un último pico entre 291.4-291.7 eV, asociado al pico satélite 

del carbono [11, 52]. Un pico adicional en el soporte sintetizado a 823 K ha sido 

deconvolucionado y asignado a C-O [50]. 
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En el caso de los soportes crecidos a diferentes temperatura, se determinó que 

el incremento de la temperatura de síntesis de las nanofibras de carbono, 

producía un estrechamiento del ancho del pico correspondiente al enlace C-C a 

284.6 eV, lo cual ratifica el incremento de la grafitización del material carbonoso 

y la disminución de la intensidad de los picos asociados a grupos superficiales 

oxigenados. Adicionalmente, se observó que la señal correspondiente al enlace 

C-N (285.6 eV) en los soportes sintetizados a 973 y 1023 K, incrementó 

ligeramente en comparación a los sintetizados a menor temperatura. Sin 

embargo, la cuantificación en términos absolutos corrobora la disminución de la 

concentración de especies C-N (285.6 eV), con el incremento de la temperatura 

de síntesis. La variación del porcentaje de amoníaco en el crecimiento de las 

nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno, mostró que el incremento de la 

concentración de NH3, favorecía ligeramente el aumento del ancho de pico a 

284.6 (C-C), de 1.4 a 1.6, para las muestras crecidas con 25, 50 y 75% de 

amoníaco, respectivamente.    
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Figura 5.11: Deconvolución de los espectro de XPS de la región 1s del carbono de los soportes 
crecidos con N-CNF bajo diferentes condiciones: (a) N-CNF crecidas usando diferente 
composición de NH3 a 873 K; (b) N-CNF crecidas a diferentes temperatura empleando una 
composición constante de NH3 (50%NH3 en C2H6). 

El incremento del contenido de especies piridínicas con la disminución de la 

temperatura (y viceversa), ha sido observado por otros grupos de investigación 

como el principal contribuyente del incremento del desorden determinado por 

Raman [53]. La figura 5.12 muestra la variación de la relación ID/IG y % N1, a 

medida que incrementa la temperatura de síntesis, se puede observar que 

tanto la grafitización medida por Raman (disminución de ID/IG), como el 

porcentaje de nitrógeno incorporado en forma piridínico, disminuyen 

paulatinamente con el incremento de la temperatura.  
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Nótese que en los resultados presentados tanto de Raman como XPS, la 

caracterización del soporte carbonoso sintetizado con un 90% NH3, no han sido 

mostrados. El análisis de Raman realizado en tres zonas del material, mostró 

diferencias muy notorias en cuanto a la homogeneidad del material carbonoso 

crecido, mientras que el XPS reveló un contenido de nitrógeno prácticamente 

nulo. Este hecho pudiera estar relacionado que al alimentar concentraciones 

muy altas de amoníaco durante el crecimiento, éste inhibe la deposición de 

carbón en la nanopartícula y por ende la formación de la nanofibra de carbono. 

 
Figura 5.12: Variación de la relación ID/IG y % (Área) de N1 (N-piridínicos) en función de la 

temperatura de síntesis, alimentando 50% NH3 en C2H6. 

En Las figuras 5.13 y 5.14 se comparan las relaciones N/C medidos por XPS y 

análisis elemental de las muestras con N-CNF crecidas variando la 

composición y la temperatura, respectivamente. En ambas figuras (figura 5.13 y 

5.14) se puede observar que la relación N/C determinada por ambas técnicas 

siguen tendencias similares. Sin embargo, los valores determinado por XPS 

son menores a los determinados por análisis elemental. Esto parece indicar 

que la superficie de las nanofibras de carbono (CNF), presentan un menor 
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contenido de nitrógeno que las zonas más internas, pudiendo ser estas 

diferencias inclusive más notorias a medida que incrementa el grosor de la 

fibra. Trasobares y cols. [54], observaron mediante HR-EELS una variación de 

la distribución de nitrógeno a través del nanotubo, con un decrecimiento del 

contenido de nitrógeno en la superficie externa.  

 
Figura 5.13: Comparación de la relación N/C obtenida mediante análisis elemental (barras 

grises) y XPS (barras blancas), para N-CNF preparadas variando el % NH3 alimentado a 873 

K. El grafico de línea (eje derecho) corresponde a la relación N1/N3 obtenida por XPS. 

Las figuras 5.13 y 5.14, también muestran la dependencia de la relación entre 

los grupos piridínicos y cuaternarios (N1/N3; eje Y) en función del contenido 

total de nitrógeno. En líneas generales, la relación N1/N3 disminuye 

ligeramente de 2.7 a 2.0, a medida que incrementa el porcentaje de amoníaco 

alimentado (figura 5.13). Sin embargo, la variación de la relación N1/N3 es más 

acusada a medida que incrementa la temperatura de síntesis, disminuyendo de 

2.3 a 1.1 (figura 5.14).  
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Figura 5.14: Comparación de la relación N/C obtenida mediante análisis elemental (barras 

grises) y XPS (barras blancas), para N-CNF preparadas variando la temperatura de síntesis 

(50%NH3). El grafico de línea (eje derecho) corresponde a la relación N1/N3 obtenida por 

XPS. 

La reactividad y estabilidad de los diferentes soportes nanocarbonosos 

dopados con nitrógeno ha sido llevado a cabo mediante análisis de oxidación a 

temperatura programada (TPO). Está bien establecido que la reactividad del 

material carbonoso, está íntimamente relacionado con el grado de desorden de 

sus cristalitos en la red grafítica, que a su vez está relacionado con la presencia 

de heteroátomos o impurezas en la estructura de la misma. Por tanto, la 

temperatura de oxidación del material carbonoso aumentará a medida que 

aumente la cristalinidad del material carbonoso, o lo que lo mismo, que 

disminuyan la concentración de defectos en su superficie [55]. La figura  5.15.a 

muestra los perfiles de TPO obtenidos de los soportes sintetizados a diferentes 

temperatura de crecimiento con 50% NH3. 

Se puede observar como a medida que incrementa la temperatura de síntesis, 

tanto la cantidad de carbono depositado como la temperatura a la cual se 
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los soportes crecidos a 973 y 1023 K. Este incremento de la temperatura de 

gasificación concuerda con la disminución de la relación ID/IG determinada por 

Raman. No obstante, en los casos de los soportes nanocarbonosos crecidos a 

873 K a diferentes porcentajes de amoníaco (figura 5.15.b), pocas diferencias 

en cuanto a los máximos de oxidación han sido observados. De acuerdo a los 

resultados mostrados por Raman, cabría esperarse una ligera disminución de 

la temperatura de oxidación a medida que incrementaba la concentración de 

NH3 empleada para el crecimiento, sin embargo no ocurre. Esto podría suponer 

que el efecto de la modificación del % NH3 empleado en el crecimiento, tiene 

menos impacto en las propiedades finales del soporte, que la variación de la 

temperatura de crecimiento del material nanocarbonoso. Este aumento de la 

estabilidad, podría estar relacionado a dos factores principalmente, (i) al 

incremento intrínseco de la grafitización del material carbonoso, a causa del 

aumento de la temperatura y (ii) a la disminución de la concentración de 

especies piridínicas tal como se mostró en la figura 5.14. 

 
Figura 5.15: Perfiles de oxidación a temperatura programada (TPO), de los soportes 
sintetizados: (a) con 50% NH3 a diferentes temperaturas; (b) a 873 K a diferentes % NH3. 
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5.5 Cinética de crecimiento de N-CNF  

El modelado cinético del crecimiento de N-CNF se ha desarrollado a partir de 

modelos fenomenológicos previamente desarrollados en nuestro grupo de 

investigación. La caracterización del material carbonoso ha sido llevada a cabo 

mediante Análisis elemental, STEM/EELS y XPS a fin de determinar el 

contenido de nitrógeno y la distribución de esté en las fibras, así como las 

posibles diferencias obtenidas con los crecimientos llevados a cabo en los 

monolitos cerámicos recubierto de níquel (Ni/Al2O3/M). 

5.5.1 Caracterización del catalizador de Ni/Al2O3 

El análisis mediante reducción a temperatura programada (figura 5.16) mostró 

un comportamiento similar al observado por el catalizador de níquel soportado 

en alúmina (polvo) al presentado en el capítulo III de esta tesis. Mostrando 

solo un pico de reducción entre los 900-1150 K, relacionado con especies de 

níquel interaccionando fuertemente con el soporte. 

 
Figura 5.16: Perfil de reducción a temperatura programada del catalizador Ni/Al2O3 empleado 

en el crecimiento de N-CNF. 

400 600 800 1000 1200
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

Temperatura (K)

H
id

ró
ge

n
o

 c
o

n
su

m
id

o
 (

u
.a

)



Síntesis, caracterización y estudio cinético de N-CNF 

191 
 

El análisis de área superficial (BET), mostró valores de áreas superficiales y 

volúmenes de poros de 211 m2/g y 0,19 cm3/g, ligeramente inferiores a las 

mostradas en el capítulo III, posiblemente debido a la mayor cantidad de 

níquel depositado, el cual podría taponar los poros de la alúmina. Sin embargo, 

el análisis de un soporte tras el crecimiento de las N-CNF, mostró un 

comportamiento característico de isotermas tipo HII con poros cilíndricos, con 

un área superficial de 450 m2/g carbón y volumen de poro de 0,81 cm3/g 

carbón. 

En cuanto a los resultados de difracción de rayos X, en la figura 5.17 se 

muestra el difractograma del soporte de níquel (figura 5.17.a), junto con el del 

catalizador tras reacción (figura 5.17.b). Se puede observar que para el 

catalizador antes de crecimiento presenta picos de difracción a 2θ = 37,3 y 66,4 

asociados con níquel en forma de NiO y a 44.4 asociado a Niº (JCPDS 47–

1049). Tras el crecimiento de las nanofibras de carbono, se puede observar un 

pico a 2θ = 26,1 característico de carbono grafitizado. Adicionalmente, se 

puede observar que el catalizador después de crecimiento presenta señales de 

especies NiO, similares a las obtenidas antes de crecimiento de N-CNF, así 

como de especies Niº correspondiente a valores 2θ de 45,6 y 51,7 (JCPDS 04-

0850).  
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Figura 5.17: Patrón de difracción de rayos X del catalizador Ni/Al2O3, antes y después de 

crecimiento de N-CNF, (a) y (b) respectivamente. Donde: ,  y , están asociados a la 

difracción característica de carbono, NiO y Niº, respectivamente. 

El análisis mediante microscopia electrónica de barrido (SEM, figura 5.18), de 

la muestra tras reacción, reveló la presencia de racimos de nanofibras 

alineadas, de varias decenas de micras de longitud y con diámetros bastantes 

homogéneos, similares a la sintetizadas por otros autores mediante CVD [56-

58].  

De forma similar a los resultados mostrados en la figura 5.6, el análisis 

realizado por espectroscopia EELS, indican que el nitrógeno se encuentra  

distribuido de manera uniforme, a través de la sección transversal de las 

nanofibras, al igual que en el caso de las N-CNF soportadas en monolitos 

cerámicos. 
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Figura 5.18: Imagen SEM del catalizador después de crecimiento de N-CNF. 

La figura 5.19.a, muestra una imagen típica de una nanofibra de carbono, 

donde se observa la zona en la cual donde ha sido realizado el análisis 

mediante EELS. Como se puede observar a partir de la figura 5.19.b, el perfil 

de la señal de nitrógeno (multiplicada por un factor de 20) a través de la 

nanofibras, varia de forma similar al obtenido para el carbono, incluso en la 

parte central del tubo, cuya deflexión de la señal es prácticamente igual tanto 

para el nitrógeno, como para el carbono. Sin embargo, en ciertas zonas de la 

muestra, el espectro EELS mostró un incremento de la señal de nitrógeno en el 

interior del tubo, en comparación que en el exterior del mismo (5.19.c). Esto 

implica que posiblemente la distribución del nitrógeno no sea homogénea y que 

la similitud entre las señales de carbono y del nitrógeno sea atribuido a una 

mayor contribución del ruido de fondo en el análisis (Señal/Ruido), debido a la 

baja señal del nitrógeno. Cabes destacar que previo análisis de la muestra fue 

necesario la realización de un tratamiento denominado “Beam Shower”, para 

evitar la deposición de material orgánica en el punto de análisis. Esto consigue 

que la deposición de materia orgánica (contaminación) sobre la muestra sea 
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distribuida uniformemente, permitiendo poder llevar a cabo el análisis. Por 

tanto, contribuyendo al empeoramiento de la relación señal/ruido.  

 

 
Figura 5.19: (a) Imagen STEM donde fue llevado a cabo el análisis (b) Perfil de intensidad para 

de la señal de nitrógeno y carbono N-K y C-K, respectivamente, a lo largo del nanofibra de 

carbono; (c) Secuencia espacial de 11 espectros EELS tomados en la línea mostrada en la 

figura 5.19.a.  
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5.5.2 Efecto de la presión parcial de amoníaco 

Los ensayos para estudiar el efecto de la presión parcial de amoníaco en la 

alimentación, han sido realizado a temperatura constante (923 K) y con una 

presión parcial de metano fija (16.67%). La presión parcial de amoníaco ha sido 

variada desde 0% hasta un 16.67%.  

La figura 20.a-b, muestra el efecto de la variación parcial de amoníaco sobre el 

contenido de material carbonoso y la velocidad de crecimiento de N-CNF. A 

partir de la figura 20.a, se puede observar que la incorporación de amoníaco en 

la alimentación, conlleva un aumento de la cantidad de carbono depositada, en 

comparación al ensayo donde no se alimenta amoníaco al reactor. Este efecto 

puede explicarse en relación a que el hidrógeno proveniente de la molécula de 

amoníaco, luego de su descomposición, ayuda a gasificar el coque depositado 

en la partícula metálica, el cual produciría la desactivación del catalizador, este 

efecto ha sido también observado por otros investigadores [59-60], empleando 

hidrógeno en lugar de amoníaco. Sin embargo, se puede observar que el 

incremento de la presión parcial de amoníaco por encima de 8.33%, produce 

una disminución del contenido de carbono, en lugar de incrementar. Este 

hecho, puede ser debido a que el amoníaco, y el hidrógeno producto de su 

descomposición, compiten por los mismos sitios activos que el metano, por 

tanto dificultando la reacción de formación de nanofibras, similares 

observaciones han sido mostradas por otros autores empleando hidrógeno en 

lugar de amoníaco [56, 59]. 
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Figura 5.19: Influencia de la presión parcial de amoníaco en: (a) Contenido material 

nanocarbonoso N-CNF; (b) Velocidad de formación de N-CNF.Presion parcial de CH4 =16.67% 

a 923 K. 

En la figura 20.b, se puede observar el efecto de la presión parcial de 

amoníaco sobre la velocidad de formación de nanofibras de carbono. Para el 

caso en el cual no se alimenta amoníaco, puede observarse que la velocidad 

incrementa rápidamente en los instantes iniciales de la reacción, pero 

disminuye igualmente rápido, perdiendo casi por completo su actividad, 

posiblemente a causa de la deposición de carbono amorfo sobre el catalizador. 

Sin embargo, al incorporar amoníaco (4.17-8.33%) la velocidad de formación 

se hace máxima, mientras que a concentraciones superiores, tanto la velocidad 

de formación como la de desactivación se ralentizan. Monzón y cols.[59], y 

Pérez-Cabrero y cols.[61], justificaron que esto podría estar relacionado con un 

doble efecto: a bajas presiones parciales de hidrógeno este actúa gasificando 

el coque depositado en la partícula, pero a altas presiones puede competir por 

los sitios activos y retardar la formación de las nanofibras de carbono. 
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5.5.3 Efecto de la presión parcial de metano. 

En relación al efecto de la variación de la presión parcial de metano en la 

alimentación, se puede observar en la figura 21.a-b, que el incremento de esta, 

resulta en un aumento de la velocidad de crecimiento de nanofibras de 

carbono. Sin embargo, se puede observar que a medida que la velocidad de 

formación de nanofibras aumenta, la velocidad desactivación también 

incrementa. Este hecho puede explicarse a causa que el incremento de la 

presión de metano mejora la difusión del carbono a través de la partícula, pero 

a su vez también promueve la formación de especies encapsulantes y por ende 

favoreciendo la desactivación. Adicionalmente, algunos autores [59], han 

atribuido el aumento de la desactivación con el incremento de la presión parcial 

del hidrocarburo, debido a que se reduce la adsorción del hidrógeno (en 

nuestro caso amoníaco), el cual es responsable de la remoción de posibles 

oligómeros de carbono que pudieran desactivar la partícula.  

En la figura 5.21.a, se puede ver que a medida que disminuye la presión de 

metano, el tiempo de inducción o de inicio de deposición aumenta. Villacampa 

y cols. [62], encontraron que este período de inducción se hacía mayor a 

medida que disminuía la presión del hidrocarburo, indicando que la etapa inicial 

de carburización-nucleación, estaba controlada por la alimentación de los 

átomos de carbono a la superficie de la nanopartícula de Ni. 
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Figura 5.21: Influencia de la presión parcial de metano en: (a) Contenido material 

nanocarbonoso N-CNF; (b) Velocidad de formación de N-CNF. Presión parcial de NH3 

=16.67%, a 923 K. 

La tabla 5.3 muestra la variación del contenido de nitrógeno determinado por 

análisis elemental tanto para los materiales sintetizados con diferentes 

presiones parciales de amoníaco (figura 5.20), así como los obtenidos para 

diferentes presiones parciales de metano (Figura 5.21). En dicha tabla, se 

puede observar, que la relación N/(N+C) no varía de forma significativa (5-8%), 

alcanzando un máximo en contenido de nitrógeno para presiones parciales de 

amoníaco intermedias. Sin embargo, en el caso en el cual se modificó la 

presión parcial de metano, se pudo notar una mayor variación en el contenido 

de N/(N+C), obteniendo una valor máximo de 11.2 % muy similar al 12.8 al 

obtenido en la síntesis de N-CNF sobre monolitos  cerámicos. Concentraciones 

similares de nitrógeno han sido obtenidas por otros autores empleando metano 

y amoníaco sobre catalizadores de Fe [53].  
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Tabla 5.3: Contenido de carbono y nitrógeno determinado por análisis elemental, para 

diferentes presiones de amoníaco y metano (figuras 5.20 y 5.21). 

%NH3 
b 
 

Alimentado 
%CH4 

b 

Alimentado 

A.E
a
 

%C %N %N/(N+C) 

4,17 

16,67 

92,6 5,7 
5,80 

8,33 91,2 7,4 
7,51 

12,50 91,4 7,0 
7,11 

16,67 92,6 5,6 
5,70 

16,67 

8,33 86,1 10,8 11,2 

16,67 92,6 5,6 5,7 

25,00 89,6 8,8 8,9 

33,33 90,3 8,3 8,4 

a 
el balance es cerrado con Hidrógeno (%H); 

b 
N2 de cabeza cierra el balance de gases 

alimentado a la termobalanza (%NH3+%CH4+%N2). 

5.5.4 Efecto de la temperatura de reacción. 

La figura 5.22.a-b, muestra la evolución del contenido de carbono depositado y 

la velocidad, para diferentes temperaturas de reacción y una misma 

composición de gases (25% CH4 y 16,67% NH3). Se puede observar que a 

medida que aumenta la temperatura de reacción, el contenido de carbono 

depositado aumenta paulatinamente. A partir de la figura 5.22.b, se puede 

observar, que tanto la formación del material carbonoso, así como la 

desactivación del catalizador, son fenómenos que están fuertemente activados 

por la temperatura. Nótese que a medida que la temperatura de reacción 

aumenta (873-1023 K), la pendiente de la curva se hace mayor, hasta alcanzar 

un máximo de velocidad en los primeros minutos de la reacción, que 

posteriormente le acompaña un fuerte descenso de la velocidad y una 

velocidad de formación de nanofibras o actividad residual, muy similares entre 

todas las temperaturas.  
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Figura 5.20: Evolución de la masa total de N-CNF depositadas y de la velocidad de crecimiento 

a diferentes temperaturas de reacción. Composicion de la alimentación 25% CH4 y 16.67% 

NH3. 

En la tabla 5.7, se muestran los resultados obtenidos de la caracterización 

mediante A.E y XPS. Se puede observar que a medida que incrementa la 

temperatura de reacción, el contenido de nitrógeno determinado tanto por 

análisis elemental como por XPS, disminuye paulatinamente. Estos resultados 

concuerdan con los mostrados por otros autores [32] y con los mostrados en la 

sección anterior (N-CNF soportadas sobre monolitos cerámicos) del presente 

capítulo.  
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Tabla 5.4: Variación del contenido de carbono y nitrógeno obtenido para diferentes 

temperaturas de crecimiento, empleando un 25% CH4 y un 16.67% NH3. 

Temperatura de 
Crecimiento (K) 

A.E
a
  XPS 

%C %N %N/(N+C)  %C %N %N/(N+C) 

873 80,3 15,0 15,7  91,5 8,5 8,5 

923 89,6 8,9 9,0  93,7 6,3 6,3 

973 94,4 4,7 4,8  96,2 3,8 3,8 

1023 95,1 4,4 4,4  97,3 2,7 2,7 

a
 el balance es cerrado con hidrógeno (%H). 

A partir de los datos mostrados en la tabla 5.4, es posible estimar el grado de 

enriquecimiento (XPS / A.E) de la superficie en C y N, los cuales son 

mostrados en la tabla 5.5. Se puede observar que la relación superficie/bulk 

(XPS/A.E) es aproximadamente igual a 1 en el caso del carbono, lo cual 

significa que se encentra distribuido homogéneamente, mientras que la 

obtenida para el nitrógeno es menor, lo cual se traduce en un mayor 

enriquecimiento de especies nitrogenadas la parte interna, que en el exterior 

del tubo. Estos resultados no suponen del todo una contradicción de las 

observaciones realizadas por EELS, ya como fue mostrado anteriormente 

(figura 5.19.c), mostró un ligero incremento de la señal de nitrógeno. Sin 

embargo, creemos que se requiere un análisis más riguroso y sistemático a fin 

de determinar la distribución del nitrógeno a través del tubo. 

Tabla 5.5: Variación del enriquecimiento de C y N, calculados a partir de la tabla 5.4. 

Temperatura de Crecimiento 
(K) 

C_XPS/C_A.E N_XPS/N_A.E 

873 1,14 0,567 

923 1,05 0,709 

973 1,02 0,803 

1023 1,02 0,621 
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Al comparar los resultados comentados anteriormente, con los obtenidos 

empleando etano como fuente de carbono para diferentes temperaturas (ver 

tabla 5.2), se puede observar que las tendencias mostradas empleando metano 

son similares a las obtenidas con etano, tanto para XPS como para análisis 

elemental. Van Dommele  y cols.[5, 38, 63], demostraron mediante cálculos 

que el ΔGºf para el nitruro metálico (NiN) aumentaba con la temperatura (500-

1200 K), mientras que el valor del respectivo carburo disminuía. Esto implica 

que la formación del carburo era más favorable a mayor temperatura que la del 

nitruro, lo cual podría explicar la presencia de un máximo en el contenido de 

nitrógeno. Conclusiones similares han sido expuestas por Park y cols. [15]. 

La figura 5.23.a-b, recoge los resultados mostrados en la tabla 5.4 y en la cual 

se puede ver con más detalle como el incremento de la temperatura causa una 

disminución del contenido de nitrógeno, hasta alcanzar un plató en el caso del 

análisis elemental (figura 5.23.a), mientras que para XPS (figura 5.23.b) la 

disminución del contenido de nitrógeno parece ser menos brusca y alcanzando 

aparentemente el mismo plató de forma menos marcada. 

La figura 5.24 muestra la deconvolución de los espectros de XPS de la región 

N 1s, para la muestras crecidas a diferentes temperaturas. La deconvolución 

de la señal permitió conocer la presencia de cuatros especies nitrogenadas, 

N1, N2, N3 y N4, asociadas a nitrógeno en sustitución piridínica (398,2-398,9 

eV), nitrógeno pirrólico (400,1-400,5 eV), nitrógeno cuaternario (401,3-401,9 

eV) y finalmente nitrógeno intercalado o atrapado en la red del grafito (404,0-

404,7 eV), respectivamente.  
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Figura 5.21: Variación del contenido de nitrógeno y carbón en función de la temperatura de 

síntesis de las N-CNF, empleando un 25% CH4 y un 16.67% NH3.  Medido por: a) análisis 

elemental y b) XPS. Donde (),() y () son los porcentajes de C, N y N/(N+C), 

respectivamente.  

En primera instancia al comparar los espectros obtenidos es posible apreciar 

que a medida que la temperatura de crecimiento aumenta, la relación 

Señal/Ruido se hace menor, es decir, disminuye efectivamente la 

concentración de nitrógeno incorporado a la matriz carbonosa. No obstante, 

como se puede observar en la figura 5.25, la disminución del contenido de 

nitrógeno parece estar más fuertemente influenciado por la disminución de 

especies piridínicas que por los otros grupos nitrogenados, causado 

posiblemente por la mayor reactividad de este grupo funcional [57]. Similares 

tendencias fueron obtenidas empleando etano como gas fuente de carbono y 

mostradas anteriormente en el presente capítulo.  
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Figura 5.24: Espectros de XPS de la región del nitrógeno 1s, obtenidos a partir de muestras 

crecidas a diferentes temperaturas: (a) 873 K; (b) 923 K; (c) 973 y (d) 1023 K. 

 
Figura 525: Contribución de los diferentes picos deconvolucionados por XPS (N1s) en función 

de la temperatura de síntesis de N-CNF: () N1, piridínicos; () N2, pirrólicos; () N3, 

cuaternario; (Δ) N4, nitrógeno intercalado. 
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5.5.5 Efecto del tiempo total de reacción. 

La evolución de la contenido de total de material carbonoso depositado, así 

como la concentración de nitrógeno ha sido investigado mediante una serie de 

experimentos a diferentes tiempos de reacción, para los cuales se emplearon 

las siguientes condiciones experimentales: 25.00% CH4, 16.67 % NH3 y 

58.33% de N2 de cabeza. La temperatura de reacción en todos los casos ha 

sido 923 K.  

La tabla 5.6 muestra los resultados de la caracterización mediante XPS y 

análisis elemental, obtenido a diferentes tiempos de reacción. Los resultados 

de análisis elemental muestran que para tiempos muy cortos de reacción entre 

2.5-10 minutos, el contenido de nitrógeno es considerablemente elevado, lo 

cual se pudiera pensar que existiera un enriquecimiento del material carbonoso 

con nitrógeno para tiempos muy cortos. Sin embargo, observando el porcentaje 

de hidrógeno, se puede apreciar que para intervalos de tiempos similares, la 

relación H/N es aproximadamente igual que en la molécula de NH3 (H/N =3). 

Este hecho hace pensar, que para tiempos muy cortos, el porcentaje tan 

elevado de nitrógeno determinado por análisis elemental se deba posiblemente 

amoníaco adsorbido en la superficie del catalizador e inclusive en el carbón 

formado por la descomposición de metano.   
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Tabla 5.6: Variación del contenido de carbón y nitrógeno a diferentes tiempos de reacción, 25% 

CH4, 16% NH3 a 923 K. 

Tiempo de  
Crecimiento (min) 

A.E  XPS (%at.) 

%C %N %H  %C %N %N/(N+C) 

2,5 33,2 18,7 48,1  94,9 5,1 5,1 

5,0 43,5 18,8 37,7  93,9 6,1 6,1 

7,5 60,2 18,0 21,8  92,3 7,7 7,7 

10,0 62,5 15,6 21,8  94,2 5,8 5,8 

20,0 87,6 8,8 3,5  95,7 4,3 4,3 

60,0 89,7 8,3 1,9  94,5 5,5 5,5 

180,0 91,7 7,2 1,1  95,4 4,6 4,6 

a 
Medida realizada mediante análisis elemental. 

Se puede observar que el contenido de N/(N+C) para XPS incrementa de 5.1– 

7.7%, en los primeros minutos de reacción (2.5-7.5). Sin embargo, el 

incremento del tiempo de reacción, no conlleva a una mayor incorporación de 

nitrógeno en el material carbonoso, por el contrario, existe una pequeña 

disminución con el incremento del tiempo de reacción, hasta alcanzar valores 

prácticamente constantes. Shalagina y cols. [32],  han atribuido este hecho, a 

una posible eliminación del nitrógeno a causa de la formación de un material 

carbonoso cuya composición variaba con relación a la obtenida en la fase 

inicial del crecimiento. Por los resultados obtenidos, es posible estimar que la 

etapa crítica de crecimiento de las N-CNF ocurra en los primeros minutos de 

reacción. Estos resultados son necesarios para el modelado cinético del 

crecimiento de las N-CNF presentado en el siguiente apartado. 
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5.6 Modelado cinético de la formación N-CNF 

El desarrollo de técnicas microscópicas en la décadas de los 50, ha permitió el 

descubrimiento de la formación de diferentes tipos de depósitos carbonosos, 

con propiedades físicas y químicas muy interesantes. Dado esto, el estudio de 

los métodos y mecanismos por los cuales estos materiales podrían ser 

sintetizados, ha venido cobrando mayor importancia con el tiempo.  

Actualmente, es aceptado que el mecanismo de formación de nanofibras o 

nanotubos de carbono sigue un mecanismo controlado por la difusión [33, 64] y 

aunque no exista un acuerdo generalizado de cuál, o cuáles, son las etapas 

críticas del proceso de crecimiento, la mayoría de los autores concuerdan que 

las principales etapas del crecimiento son las siguientes (i) adsorción y 

descomposición del hidrocarburo sobre la partícula catalítica, (ii) difusión del 

carbón a través o sobre la partícula (formación de un carburo metaestable [33, 

59-60, 62], (iii) precipitación-nucleación del carbón en la interfase partícula-

soporte, formando el nanotubo o nanofibra de carbono y (iv) cese de la 

formación de nanofibras a causa de la desactivación del catalizador por 

deposición de coque, por efectos estéricos, o por la sinterización de las 

partículas catalíticas, entre otros. Lógicamente, en este mecanismo no se 

describe como el nitrógeno es capaz de incorporarse dentro del filamento 

carbonoso. En la actualidad, no existen pruebas suficientes para comprender 

como se produce la difusión del átomo de nitrógeno en la partícula catalítica, 

sin embargo, algunos autores [14, 54, 65],  asumen que la se realiza de 

manera similar a la de los átomos de carbono.   
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Xu y cols. [57], proponen que la formación de los compartimientos periódicos 

formados en el interior de la fibra, dando lugar a la formación de estructuras 

tipo “bambú,” se debe a diferentes velocidades de difusión del nitrógeno y del 

carbono, y la longitud de los compartimiento está afectada por la concentración 

de nitrógeno en el tubo, explicando así el gradiente de concentración de 

nitrógeno hallado en los mismos. Trasobares y cols.[66], encontraron mediante 

EELS un enriquecimiento de nitrógeno en el interior del tubo en relación a la 

superficie más externa. No obstante, Lim y cols.[65],  basados en sus 

resultados, proponen que la difusión del nitrógeno es más lenta que la del 

carbón a través de la partícula, encontrando que el nitrógeno estaba 

homogéneamente distribuido en la estructura de la nanofibra. 

La figura 5.26 muestra de forma esquematizada, los dos procesos descritos en 

la bibliografía en cuanto a la formación de las N-CNF: (i) difusión a través de la 

partícula (tipo bulk), formando el respetivo nitruro del metal, y (ii) difusión 

superficial.  
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Figura 5.26: Esquematización de la incorporación del nitrógeno en la nanofibra de carbono. 

5.6.1 Modelo cinético de crecimiento de N-CNF. 

El modelo cinético empleado para el análisis de los datos experimentales está 

basado en modelos fenomenológicos propuestos por Monzón y cols.[33, 67-

69]. Este modelo considera que los átomos de carbono difunden a través de la 

partícula metálica gracias a la fuerza impulsora producida por la diferencia de 

concentración entre la interfase gas-partícula y la interfase partícula-soporte. 

Tras esto, una vez que los átomos de C han difundido, bien por el interior o 

bien por la superficie, se produce la nucleación de estos y precipitan formando 

los CNT.  

Basados en los resultados de %N obtenidos por XPS y análisis elemental, para 

diferentes tiempos de reacción mostrados anteriormente, en el cual el 

contenido de nitrógeno puede considerarse aproximadamente constante a lo 

largo del tiempo, y que la incorporación de estos dentro del nanotubo se 

efectúa de forma similar que las de los átomos de carbono, es decir, mediante 

la formación de un nitruro metálico metaestable, el modelo propuesto por 

Difusión 
Superficial

Difusión 
Bulk

Partícula

NH3

CH4

Adsorción y Descomposición

Precipitación 

(I)

(II)



Síntesis, caracterización y estudio cinético de N-CNF 

210 
 

Monzón [60], puede ser rescrito considerando que la masa total de N-CNF 

como la masa de los átomos de carbono (mC) más la de nitrógeno (mN).  

NCCNFN mmm           (5.3) 

Por otra parte, los resultados de XPS mostrados en el apartado anterior, 

indican que dentro de los márgenes de errores experimentales, el % de N en la 

masa total de la fibra es constante, por tanto queda que: 

N

N
CNCNFNNN

K

K
mmmKm


 
1

     (5.4) 

Donde KN es el contenido de nitrógeno, (% peso), determinado 

experimentalmente (ver Tabla 5.5). Esta relación implica que en estas 

condiciones las cinéticas de acumulación de C y N siguen la misma tendencia y 

pueden ser descritas por las mismas ecuaciones. Así, suponiendo que el 

proceso de carburización–nucleación sigue un proceso autocatalítico, [33, 70],  

y que el proceso de nitruración de las partículas de Ni puede englobarse dentro 

de la expresión de velocidad de dicho proceso. A partir de estas 

consideraciones, las etapas de crecimiento son: 

5.6.1.1 Carburización-nucleación 

Tras la descomposición de metano en la superficie de la nanopartícula, los 

átomos de carbono pueden reaccionar con ésta, dando paso a la formación de 

un carburo superficial metaestable. Al igual que el metano, la descomposición 

de amoníaco sobre la partícula, puede dar paso a la formación de un nitruro, 

que junto a los átomos de carbono puede formar un carbonitruro, que de 

acuerdo a las condiciones de reacción, estos átomos de carbono y nitrógeno 
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pueden introducirse dentro de la partícula metálica [70], determinando la 

concentración del carbón y nitrógeno en la interfase [71], la cual hemos 

denotado como ((CN)S). Este término comprende tanto la formación del carburo 

como del nitruro, sin embargo no quiere decir que ambos procesos sean 

llevados a la misma velocidad. 

))()(())(1(
)(

SSSSS
S

S CNCNCNK
dt

CNd
r

m
      (5.5) 

En esta expresión, el término       [           ] es la concentración de 

ambos elementos en la superficie de la partícula metálica del catalizador; 

  [        ] es la función cinética intrínseca de formación del carburo y del 

nitruro, la cual depende de las condiciones de operación (temperatura, 

composición de la alimentación, composición y tipo de catalizador, etc.). 

   [           ] es un factor que determina el efecto autocatalítico de este 

proceso, de forma que cuanto mayor es KS, más se retarda la formación del 

carbonitruro superficial. Finalmente     [           ] es la concentración 

máxima de C y N que puede haber en la superficie del catalizador. Asumiendo 

que el reactor opera a baja  conversión de metano, es decir en condiciones 

diferenciales, los términos    y KS pueden considerarse constantes y por tanto 

la ecuación 5.5 tiene solución analítica  
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S CNK
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tCN
CN 




 




  (5.6) 

Esta expresión permite conocer la evolución de la concentración de C y N en la 

interfase gas-metal y que en última instancia  determina la magnitud de la 

fuerza impulsora.  
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5.6.1.2 Difusión-Precipitación 

La velocidad intrínseca de formación de nanofibras de ((rN-CNF)0), está 

determinada por la velocidad del proceso de difusión-precipitación. Asumiendo  

que el transporte de los átomos de carbono y nitrógeno a través de la partícula 

es un proceso difusivo unidireccional, la velocidad inicial puede ser expresada 

en términos de un proceso difusivo clásico como [33, 71]: 

SCFSC

t

CNFN
CNFN CNkCNCNk

dt

md
r )())()((

)(
)(

0

0 



     (5.7) 

donde           [                    ] es la velocidad de crecimiento de las 

N-CNFs producidos sobre el catalizador,        [           ] es la masa de 

N-CNFs formada,    [        ]  es el coeficiente global de transferencia de 

materia de C y N a través de las cristalitas de Ni, y       [           ] es la 

concentración de C y N en la interfase entre la partícula metálica-soporte. 

De los resultados experimentales mostrados anteriormente, se puede observar 

que se produce una desaceleración en la velocidad de formación de N-CNFs, 

producida por una desactivación del catalizador, probablemente por deposición 

reversible de coque de coque encapsulante. En estas condiciones, la velocidad 

de desactivación puede expresarse como [59, 71]:  

)( aaa
dt

da
r md

d

d

dd          (5.8) 

siendo a, la actividad del catalizador,    [        ] es la función cinética 

intrínseca de desactivación y    [        ] es la función cinética intrínseca de 

regeneración del coque formado. Los valores d y dm dependen del número de 

centros activos involucrados en las etapas controlantes de la reacción principal 
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y de desactivación mecanismo de reacción. Para este caso, según Monzón y 

cols.[71-72] tienen valores de d=1 y dm= ½. La integración de la ecuación 5.8 

permite tener la evolución de la actividad del catalizador con el tiempo[59]: 

2

2
exp)1( 
















 tasaa G

s


       (5.9.a) 

donde as es la actividad residual del catalizador y  G es la función global de 

desactivación. Ambos parámetros dependen de  d y  r según las siguientes 

ecuaciones: 
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dr

r
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      (5.8.b) 

Por otra parte, según la disminución de la actividad, la velocidad de reacción a 

tiempo t puede calcularse como: 

aCNkarr SCCNFNtCNFN   )()()( 0

      

(5.8.c) 

Sustituyendo las ecuaciones 5.6 y 5.8.b en la ecuación 5.8.c, se obtiene la 

expresión de velocidad de crecimiento de la N-CNF: 
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Donde el término jCN0 es definido como: 

mSCCN CNkj )(
0

          (5.10) 
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jCN0 tiene unidades de (g(C+N)/g cat.min) y puede ser considerado como flujo 

máximo de carbono y nitrógeno a través de la partícula catalítica en ausencia 

de desactivación.  

Los parámetros del modelo son: jC0, y  S, KS,  d, y  r son parámetros que 

consideran tanto los fenómenos de carburización como de nitruración de la 

partícula metálica de manera simultánea. Sin embargo, en el ajuste de los 

datos el valor de KS ha sido desestimado debido a que en todos los casos tomó 

valores inferiores a 1x10-8. 

El ajuste de estos parámetros ha sido realizado mediante el método de 

regresión no-lineal multivariable, minimizando la suma de los residuos al 

cuadrado (SRC), la cual es definida como: 

 

exp

.exp

y

yy
SRC

calc 


        (5.11) 

Donde yexp e ycalc. es el peso de N-CNF experimental y teórico calculado a 

partir del modelo propuesto. 

5.6.2 Aplicación del modelo cinético 

La figura 5.27 muestra los valores de los parámetros cinéticos, obtenidos del 

ajuste de los experimentos en el cual la presión parcial de amoníaco ha sido 

variada. 
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Se puede observar que a medida que la presión parcial de amónico aumenta, 

tanto jC0,  r,  d y  s disminuyen. Esto puede explicarse en el sentido que, al 

aumentar la presión de amoníaco el número de sitios libre para llevar a cabo la 

descomposición de metano disminuyen, retardando así la formación la 

formación del carburo. Aunque es posible que la formación del respectivo 

nitruro aumente a medida que incrementa la presión de amoníaco, no se podrá 

formar nanofibras de carbono a menos que el proceso de carburización ocurra. 

Por tanto, parece lógico pensar que tanto la función cinética de regeneración, 

como la de desactivación disminuyan con el incremento de la presión parcial de 

amoníaco.  

En cuanto a la presión parcial de metano, en la figura 5.28, se observa el efecto 

de ésta variable de operación en los parámetros cinéticos del crecimiento de 

las N-CNF. 

 
Figura 5.27: Influencia de la presión de amoníaco en los parámetros cinéticos. pCH4 = 16,67%. 
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Figura 5.28: Influencia de la presión de metano en los parámetros cinéticos. pNH3 16,67%. 

Se puede observar que al incrementar la presión parcial de metano, aumenta la 

cantidad de átomos de carbono en la superficie de las nanopartícula de Ni, 

favoreciéndose la transferencia de materia a través de la partícula, lo que se 

traduce en un incremento de jCN0. De igual forma, se observa que a medida que 

la presión parcial de metano aumenta, la desactivación por deposición de 

coque también incrementa, lo cual es lógico, puesto que ambos procesos se 

llevan a cabo de forma simultánea y están favorecidos por el incremento del 

número de átomos de carbono que hay en la superficie de la partícula.  

La tabla 5.7 recoge los resultados obtenidos del ajuste cinético de los datos, 

calculados mediante regresión no lineal multivariable, empleando una 

temperatura de parametrización o temperatura media (Tm= 948 K) de la serie 

de experimentos realizados. Por ejemplo para jCN0: 
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)exp(
0

VTEk SSS          (5.13) 

)exp(
0

VTEk ddd          (5.14) 

)exp(
0

VTEk rrr          (5.15) 

m

m

TTR

TT
VT






)(
         (5.16) 

Donde VT es la temperatura de parametrización, R es 8,314 J/mol K. 

Es posible observar que jCN0 presenta una energía de activación (292.0 kJ/mol) 

considerablemente más alta en comparación a los 32 kJ/mol obtenidos para el 

mismo parámetro en la formación de CNT en catalizadores Ni-Mg-Al, para 

temperaturas mayores a 848 K, obtenido por Monzón [59] en estudios previos. 

Nótese que jCN0 es el flujo máximo de átomos de C y N a través de la partícula, 

lo que implica que una alta energía de activación de este proceso, esté 

posiblemente asociado que a altas temperaturas de reacción, la 

descomposición de amoníaco esté más favorecida que la reacción de 

descomposición de metano sobre la partícula, afectando la formación del 

carburo en interfase partícula-gas, es decir al término “CSm”, lo cual concuerda 

con los resultados mostrados por van Dommele [5].  

Con respecto tanto a  r como  d, se puede observar que ambas muestran 

energías de activación muy similares entre sí (67.5-68.5 kJ/mol), del orden de 

las determinadas por Monzón y cols. [59], para nanotubos de carbono no 

dopado. La similitud entre estos dos parámetros, explica porque el incremento 

de la temperatura no conlleva a una variación apreciable de la actividad 

residual, tal como ha sido observado en la figura 5.22. Adicionalmente se 
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puede observar que el factor pre-exponencial k( d) es 17.5 veces superior al 

de  k( r), lo que muestra la clara tendencia a la desactivación del catalizador 

(ver tabla 5.10). La disminución de  s con la temperatura (E( s) negativa), 

indica que el fenómeno de carbunitruración esta inhibido por la temperatura, es 

decir, que la fase metaestable superficial es más fácilmente formada a bajas 

temperaturas. 

Tabla 5.7: Energías de activación y factores pre-exponenciales obtenidos del ajuste de los 

parámetros cinéticos (Tm=948 K). 

Parámetro Valor 

E(jC0) (kJ/mol) 292.0 ± 5.0 

k(jC0) (min
-1

) 0.0958 ± 0.0022 

E( r) (kJ/mol) 68.5 ± 9.0 

k( r) (min
-1

) 0.00224 ± 8x10
-5

 

E( d) (kJ/mol) 67.5 ± 4.2 

k( d) (min
-1

) 0.0391 ± 1x10
-3

 

E( s) (kJ/mol) -157.8 ± 7.2 

k( s) (min
-1

) 0.0093 ± 4x10
-3

 

En la figura 5.29.a-c, muestran las comparaciones de los resultados en cuanto 

al contenido de N-CNF obtenido experimentalmente y el determinado mediante 

el modelo cinético mencionado anteriormente, para los casos estudiados 

(pNH3, pCH4 y temperatura, a, b y c respectivamente). Al pie de cada grafico se 

muestra el valor de la suma de los residuos al cuadrado ponderados, obtenido 

para cada ajuste. Se puede notar que en líneas generales, tanto para la presión 

de amoníaco, así como para la presión parcial de metano, el    ̅̅ ̅̅ ̅̅  alcanzado es 
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bajo. Sin embargo, no lo es tan bueno para el caso de la temperatura, 

posiblemente debido a que el número de datos empleados en el ajuste, es 

ligeramente inferior que en los casos anteriores. 
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Figura 5.29: Comparación entre el contenido de N-CNF obtenido experimentalmente y el 

calculado con el modelo. a) Variación de la presión de NH3; b) Variación de la presión de CH4 

y c) Influencia de la temperatura de crecimiento. Líneas continuas representan al valor 

experimental y las discontinuas el calculado. 
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5.7 Conclusiones 

En este capítulo se han presentados los resultados de la síntesis de nanofibras 

de carbono sobre soportes estructurados de cordierita, las cuales han sido 

dopadas con nitrógeno durante la etapa de crecimiento. El crecimiento del 

material nanocarbonoso, así como la concentración de nitrógeno incorporado 

en él (3-13 %N/C), pueden ser modulados ajustando las condiciones de 

operación durante la síntesis.  

Se ha determinado que tiene un mayor impacto sobre las propiedades finales 

del material carbonoso formado, la variación de la temperatura de síntesis 

(823-1023 K), que la variación del porcentaje de amoníaco alimentado en la 

etapa de crecimiento (10-90 % NH3). 

La incorporación de amoníaco durante la etapa de crecimiento, permite la 

prolongación de la vida del catalizador de níquel, evitando la desactivación por 

deposición de coque. No obstante, la incorporación de amoníaco por encima 

del óptimo hallado en esta investigación (50%), supone una disminución del 

contenido de nanofibras crecidas, a causa de la competencia entre el NH3 y el 

C2H6 por los sitios activos del catalizador.  

Principalmente la incorporación de nitrógeno en forma piridínica, está 

favorecida en el intervalo más bajo de temperaturas estudiadas (823-923 K), 

mientras que la formación de nitrógeno cuaternario aumenta con la temperatura 

de síntesis.  
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La posibilidad de modular el contenido final de nitrógeno, así como el tipo de 

funcionalidad, abre un abanico de posibilidades en cuento al uso de estos 

materiales como catalizadores, soporte catalítico, entre otras aplicaciones. 

Se ha determinado mediante XPS/A.E, que existe un enriquecimiento de 

nitrógeno en la parte interior del tubo, lo cual pudiera estar relacionado con un 

mecanismo de difusión a través de la partícula, en lugar sobre ella.  

El modelado cinético del crecimiento de N-CNF realizado asumiendo que la 

incorporación de nitrógeno en el tiempo es constante, muestra una elevada 

adecuación.  

El efecto de la composición de la alimentación en la evolución del contenido de 

N-CNF, mostraron que el incremento de la presión parcial de NH3 hasta cierto 

valor (pNH3) produce un incremento del contenido de N-CNF formado. Sin 

embargo, luego de este la formación disminuye posiblemente a causa de la 

competencia entre el H2 (proveniente de la descomposición de NH3) y CH4 por 

los sitios activos del catalizador. 

En relación al efecto de la variación de la presión parcial CH4, se observó que 

el incremento de esta conlleva a una disminución del periodo de inducción, así 

como un aumento de la velocidad de formación de N-CNF y de la velocidad de 

desactivación.    

Los valores de los parámetros cinéticos obtenidos mediante el modelo 

fenomenológico son consistentes con la evolución de las curvas de producción 

de N-CNF. 
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6.  CAPÍTULO VI 

Descomposición catalítica de 
amoníaco en catalizadores de 
Rutenio soportados en nanofibras 
dopadas con nitrógeno. 

En este capítulo se determinan las propiedades de los 

catalizadores de Rutenio soportados en nanofibras de carbono 

dopadas con nitrógeno (N-CNF) en la reacción de 

descomposición de amoníaco. Se evaluará el efecto de los grupos 

piridínicos como posibles sitios de anclaje de las partículas 

metálicas, mientras que se intentará correlacionar la actividad 

mostrada por lo sólidos, con las propiedades medidas por 

diferentes técnicas fisicoquímicas. 
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6.1 Introducción 

El uso de amoníaco como “carrier” de hidrógeno es actualmente una de las 

más atractivas formas de producir hidrógeno libre de COX. La descomposición 

catalítica de amoníaco produce solo H2 y N2, y el amoníaco no convertido 

puede ser fácilmente removido (<200 ppb) mediante el uso de un adsorbente 

adecuado [1]. Otra característica importante del amoníaco, es su elevada 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno (17.7%peso) y su alta densidad de 

energía (3000 Wh/kg) inclusive superior a otros hidrocarburos. Desde un punto 

de vista económico, la producción de hidrógeno a partir de NH3, es más viable 

que  a partir del reformado de CH4OH [2]. Adicionalmente, por ser uno de los 

productos con mayor producción a nivel mundial, los aspectos relacionados con 

su producción, transporte y comercialización  se encuentran bien desarrollados 

[3]. Todos estos aspectos hacen que el amoníaco sea un candidato ideal para 

ser empleado como “carrier” o almacenador de hidrógeno, para su uso en 

celdas de combustible. 

Yin y cols. [4], estudiaron la reacción de descomposición de amoníaco sobre 

catalizadores de rutenio promovidos (K, Na, Li, Ba y Ca), y sobre diferentes 

soportes (CNT, MgO, TiO2, Al2O3, ZrO2 y carbón activado), encontrando que el 

catalizador promovido con potasio y soportado en nanotubos de carbono, 

presentaba el mejor desempeño. Recientemente, los materiales 

nanocarbonosos como nanofibras o nanotubos de carbono y en especial, los 

dopados con nitrógeno, han recibido una considerable atención para ser 

empleados como soporte catalítico en esta reacción [5-6]. La modificación de 

las propiedades del soporte a causa de la introducción de heteroátomos como 
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nitrógeno, puede cambiar las propiedades del catalizador. Por ejemplo, el 

nitrógeno tiene un electrón adicional comparado con el átomo de carbono, lo 

cual puede afectar la banda de conducción electrónica del soporte. De hecho, 

la incorporación de nitrógeno (comúnmente denominado como dopado) dentro 

de la lámina de grafeno de la estructura carbonosa, modifica la composición 

química, lo cual resulta en un cambio estructural y electrónico en comparación 

al material no dopado. Estos cambios son principalmente originados a causa de 

las diferencias entre las distancias de los enlace C-N (1.34Å) y C-C (1.38 Å) en 

la lámina de grafeno, lo que genera distorsiones en la matriz del carbono. La 

incorporación del nitrógeno en anillos pentagonales, causa la deflexión o 

curvamiento de los  planos basales de las láminas de carbono, generando la 

característica “copa” en estos sistemas [7]. Actualmente, existen diferentes 

formas de introducir nitrógeno dentro de la matriz carbonosa y las cantidades 

de nitrógeno introducidas dependen del método y de  las condiciones de 

síntesis empleadas. Las nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno 

sintetizadas mediante técnicas como pulverización catódica (magnetron 

sputtering) o ablación laser [7-8], son capaces de introducir  mucho más 

nitrógeno (N/C >20%), que otras técnicas como CVD. Glerup y cols. [9] o Tang 

y cols. [10], han logrado incorporar concentraciones de N/C del 20% y 10%, 

respectivamente, usando un compuesto C-N con enlaces no saturados. Ambos 

autores exponen que un incremento de la temperatura de síntesis del material, 

conllevaba a una disminución del contenido de nitrógeno incorporado a la 

matriz carbonosa y que la estabilidad térmica disminuía a medida que el 

contenido de nitrógeno incrementaba. Al igual que el contenido de nitrógeno 

puede variar con el método de síntesis, el tipo de especies nitrogenadas 



Descomposición catalítica de NH3 en Ru/N-CNF 

 

230 
 

también puede hacerlo. Sin embargo, estas últimas pueden ser bien 

identificadas y asociadas a: especies tipo piridínicas, pirrólicas, nitrógeno 

cuaternario y nitrógeno oxidado o intercalado en la estructura carbonosa (ver 

figura 5.1, capítulo V). 

A lo largo de este capítulo mostraremos los resultados concernientes a la 

reacción de descomposición de amoníaco, empleando Ru como fase activa, y 

como soportes, los materiales nanocarbonosos soportados sobre monolitos 

cerámicos, sintetizados durante los capítulos IV y V del presente trabajo. 

Adicionalmente, correlacionaremos los resultados catalíticos con las 

propiedades experimentales medidas de dichos catalizadores, teniendo en 

cuenta el tipo de tratamiento de funcionalización realizado, el tamaño de 

partícula, el efecto del soporte, entre otras propiedades. 

6.2 Síntesis de los catalizadores 

Este capítulo está enfocado en la reacción de descomposición de amoníaco 

sobre catalizadores de rutenio, soportados en monolitos cerámicos de 

cordierita recubiertos de nanofibras de carbono, obtenidas en los capitulo IV y 

V. Para el estudio de la actividad catalítica se emplearon las nanofibras de 

carbono funcionalizadas con peróxido de hidrógeno, las cuales presentaron los 

mejores resultados de adherencia y fueron mostrados en el capitulo IV. Para el 

caso de los catalizadores soportados sobre las nanofibras dopadas con 

nitrógeno (capítulo V), se emplearon los soportes crecidos a diferentes 

temperaturas, empleando una composición fija de NH3 en la alimentación 

(50%), los cuales presentaron las mayores diferencias en cuanto al contenido 

de nitrógeno incorporado, así como en su grafitización.  
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La fase activa empleada para la síntesis de los catalizadores ha sido rutenio 

nitrosilnitrato (Ru(NO)(NO3)), el cual ha sido depositado en los soporte por el 

método de impregnación incipiente de una mezcla etanol-agua con posterior 

calcinación en N2. Debido a que la cantidad de nanofibras de carbono varían 

dependiendo del método de síntesis, el porcentaje de rutenio depositado 

(0.1%), ha sido calculado en base a la masa total de catalizador. Previa a la 

etapa de deposición del rutenio, todos los soportes fueron triturados y 

tamizados a un tamaño de partícula menor de 200 µm.  Los test catalíticos de 

la reacción de descomposición de amoníaco, han sido llevados a cabo 

empleando 5% NH3/Ar, en un reactor de lecho fijo (200 mg), similar al 

empleado en el capítulo III.  

Todos los test catalíticos han sido realizados por duplicado, para asegurar que 

el catalizador no presentaba desactivación a causa de sinterización, o 

gasificación del soporte. Adicionalmente cada medida de conversión fue 

realizada por triplicado. Las medidas de conversión, han sido calculadas 

tomando en consideración la expansión de volumen debido al incremento de 

moles en la reacción. 

Posteriormente, el catalizador en lecho fijo que mostró el mejor desempeño ha 

sido escalado en forma de monolito, y probado en la reacción de 

descomposición de amoníaco (NH3 100%); la deposición del rutenio ha sido 

realizada mediante “adsorción electrostática”. Para más detalles de la 

metodología consultar el capítulo II “Metodología Experimental”.  
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6.3 Técnicas de caracterización 

Los resultados derivados de la aplicación de diferentes técnicas de 

caracterización serán referidas a los correspondientes capítulos presentados 

anteriormente. No obstante, análisis mediante adsorción de nitrógeno (BET), 

microscopia electrónica de transmisión (STEM), espectroscopia fotoelectrónica 

de rayos X (XPS), han sido realizados a lo largo de las diferentes etapas de 

síntesis del catalizador, con la finalidad de evaluar el tamaño de partícula, 

dispersión y la variación de los grupos nitrogenados antes y después de 

reacción. 

6.4 Resultados y Discusión 

6.4.1 Propiedades texturales y análisis mediante microscopia electrónica de 

transmisión  de los catalizadores soportados en nanofibras dopadas con 

nitrógeno (N-CNF). (BET, STEM). 

Los resultados de la caracterización del material carbonoso empleado como 

soporte, será referenciado a los capítulos pertinentes presentados en el 

presente trabajo (capítulo IV y V). Las propiedades texturales de los 

catalizadores preparados, han sido analizadas mediante adsorción de 

nitrógeno y cuyos resultados son suministrados en la tabla 6.1. El área 

superficial ha sido calculada tomando en consideración el peso de alúmina y de 

nanofibras (carbón) depositado. Se puede observar que el área superficial de 

los catalizadores soportados en nanofibras dopadas con nitrógeno (N-CNF), 

presenta menores áreas superficiales que las no dopadas (CNF), o incluso las 

oxidadas con peróxido de hidrógeno (CNFOX). Esto pudiera estar relacionado 

con que el contenido de carbono depositado en los soportes dopados con 
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nitrógeno, es considerablemente menor al depositado en las muestras sin 

dopar, como puedo observarse en la figura 5.2 del capítulo V.  

Tabla 6.1: Área superficial (BET) y caracterización de las nanopartículas de rutenio medidas 

por STEM. 

Catalizador % NH3
c % C 

(N-CNF) 
% 

N/C
b
 

BET 
m

2
/g(Al+C) 

D(%)
a
 

dp 
(nm)

a
 

(%) 
Partículas 
1.5-2.1nm 

Ru/CNF --- 16,5 --- 153 77 1,30 10,4 

Ru/CNFox --- 16,5 --- 162 59 1,68 19,5 

Ru/N-CNF25A873 25 7,1 1,75 135 100 0,83 3,0 

Ru/N-CNF50A873 50 6,4 5,04 127 79 1,26 12,8 

Ru/N-CNF75A873 75 2,7 2,09 186 70 1,42 10,4 

Ru/N-CNF50A923 50 5,0 2,44 100 76 1,31 14,3 

Ru/N-CNF50A973 50 8,7 2,88 89 72 1,38 18,6 

Ru/N-CNF50A1023 50 10,1 1,91 97 70 1,42 20,7 
a
 Calculados a partir de los análisis de STEM. 

b
 Calculado por XPS. 

c 
%NH3 empleado para la síntesis del 

soporte 

Las figuras 6.1, 6.2 y 6.3, muestran las imágenes de STEM de los catalizadores 

de rutenio luego de reacción, junto con la distribución de tamaños de partículas 

medida para cada uno de los catalizadores. La figura 6.1.a-b, muestra las 

imágenes obtenidas de los catalizadores soportados en nanofibras de carbonos 

sin dopar (CNF) y funcionalizadas con peróxido de hidrógeno (CNFOX). Se 

puede observar que el tamaño medio de partícula calculado para el catalizador 

depositado sobre nanofibras oxidadas, es mayor que el de la muestra no 

funcionalizada. Es bien sabido que los grupos funcionales  superficiales, y en 

especial los oxigenados, pueden actuar como sitios de anclajes para la 

deposición de partículas metálicas, y en algunos casos, responsable también 

de la agregación, formando partículas de mayor tamaño [11]. Como fue 

mostrado en el capítulo IV, la muestra funcionalizada con H2O2 mostró una 

mayor concentración de especies que se descomponían en grupos CO, es 

decir, grupos como fenoles o quinonas. Es posible que el ligero incremento del 
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tamaño medio de partículas en este catalizador, pueda ser ocasionado a una 

menor interacción entre el precursor metálico y los grupos oxigenados 

superficiales (ver tabla 6.1).  

 
Figura 6.1: Micrografías de STEM de los catalizadores de rutenio soportados en: (a) Nanofibras 

sin dopar (Ru/CNF); (b) Nanofibras funcionalizadas con peróxido de hidrógeno (Ru/CNFOX). 

Se puede observar que para los catalizadores soportados en las nanofibras 

dopadas con nitrógeno (N-CNF), el incremento de la temperatura de síntesis 

del material nanocarbonoso (figura 6.2.a-d), conduce a un aumento del tamaño 

medio de partícula, a la vez que una mayor porcentaje de partícula con tamaño 

entre 1.5-2.1 nm (ver tabla 6.1).   
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Figura 6.2: Micrografías de STEM de los catalizadores de rutenio soportados en nanofibras de 

carbono sintetizadas con un 50% NH3 a diferentes temperaturas: (a) 873 K; (b) 923 K; (c) 973 

K; (d) 1023 K. 

La figura 6.3.a-b, muestra las micrografías correspondientes a los catalizadores 

soportados en las nanofibras de carbono  dopadas con nitrógeno (N-CNF), 

sintetizadas con diferentes porcentajes de amoníaco 25% y 75% y a 

temperatura constante de 873 K, figura 6.3.a y 6.3.b respectivamente. La 

correspondiente al 50% de NH3 es mostrada en la figura 6.2.a. Se puede 

observar que el tamaño de partícula incrementa de 0.80 nm a 1.26 y 1.42 nm, a 

medida que aumenta el porcentaje de amoníaco alimentado 25%, 50% y 75% 
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respectivamente. Una simple inspección visual de las imágenes de TEM 

muestra que los catalizadores soportados sobre nanofibras dopadas con 

nitrógeno, presentan un recubrimiento más homogéneo de partículas de 

rutenio, comparado al de los catalizadores soportados en las nanofibras sin 

dopar, o las funcionalizadas con peróxido de hidrógeno. 

 
Figura 6.3: Micrografías de STEM de los catalizadores de rutenio soportados en nanofibras de 

carbono dopadas con nitrógeno, sintetizadas a 873 K usando diferentes porcentajes de 

amoníaco en la síntesis: (a) 25%NH3; (b) 75% NH3. La micrografía relacionada al 50% NH3 es 

presentada en la  figura 6.2.a. 

Como ha sido mencionado en diferentes apartados durante esta tesis, la 

presencia de diferentes grupos superficiales (O, N), pueden actuar como sitios 

de anclaje de las partículas metálicas. El control adecuado de la interacción 

entre la superficie del soporte y el precursor metálico puede conllevar a la 

obtención de sistemas altamente dispersos. Sin embargo, en algunos casos, 

como por ejemplo la descomposición catalítica de amoníaco, cuya reacción es 

sensible a la estructura, más que una elevada dispersión, la obtención de 

partículas con un tamaño especifico, es uno de los requisitos primordiales para 

la obtención de catalizadores con una mayor conversión. 
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6.4.2  Influencia de los grupos superficiales nitrogenados en el tamaño de 

partícula obtenido. 

Estudios teóricos y experimentales han demostrado que la interacción de entre 

un nanotubo de carbono y nanopartículas metálicas, es débil [12]. Sin embargo, 

esto puede cambiar significativamente introduciendo modificaciones químicas o 

estructurales en las paredes del nanotubo. Zamudio y cols. [13], estudiaron la 

interacción entre nanotubos de carbono dopados con nitrógeno y átomos de 

plata, mediante cálculos DFT, basándose únicamente en las estructuras tipo 

piridínicas o de nitrógeno cuaternario, los cuales han sido propuestos como los 

principales modificadores de las propiedades electrónicas de los nanotubos de 

carbono [14]. Zamudio determinó que los grupos piridínicos favorecían el 

anclaje del metal sobre la superficie de los nanotubos, mediante la interacción 

entre el átomo metálico y el átomo de nitrógeno. Chen y cols. [15], propusieron 

que los grupos nitrogenados tipo piridínicos que se encontraban localizados en 

los bordes de los planos grafíticos, podían interaccionar más fácilmente con los 

iones de Ru3+ y poder absorberlos en la superficie del CNT, mediante la 

interacción del par de electrones libre del grupo piridínico con el orbital vacío 

del rutenio, por tanto evitando la aglomeración o sinterización durante etapas 

de calcinación o reducción. 

La figura 6.4 muestra la variación del contenido de nitrógeno referido a 

especies piridínicas antes y después de depositar rutenio en los soportes 

sintetizados a diferentes temperaturas. Se puede observar que el porcentaje 

atómico de especies piridínicas tras la deposición de rutenio disminuye 

sustancialmente en los soportes sintetizados a 873 y 923 K, los cuales 
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presentaron el mayor contenido de especies piridínicas en comparación a los 

sintetizados a 973 y 1023 K.  

 
Figura 6.4: Variación del porcentaje atómico de grupos piridínicos antes (barra gris) y luego de 

depositar rutenio (barra negra), sobre N-CNF sintetizados a diferentes temperaturas. Como 

imagen insertada se observa la variación del tamaño medio de partícula calculado por STEM. 

Es posible que la menor variación del porcentaje atómico de especies 

piridínicas en estos catalizadores (973 y 1023 K), sea ocasionado debido a que 

la deposición no solo ocurra en grupos piridínicos, sino también en otros grupos 

funcionales. A diferencia que Zamudio, el cual estudió teóricamente la 

deposición de plata sobre un único grupo funcional a la vez, es posible que las 

variaciones del orden grafítico también afecten la deposición del metal.  

En la imagen insertada en la figura 6.4, se muestra la variación del tamaño de 

partícula en función de la temperatura de síntesis del soporte. Nótese que el 

tamaño de partícula medio aumenta a medida que aumenta la temperatura de 

síntesis, o lo que es lo mismo, a medida que disminuye la concentración de 

especies piridínicas en el soporte o incrementa la grafitización del mismo. 
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Resultados similares en cuanto al tamaño de partícula relacionado con la 

grafitización del soporte, ha sido observado por otros autores [16]. 

Adicionalmente, de acuerdo a los resultados mostrados en el capítulo anterior, 

relacionados con la variación del orden grafitico, nótese que es posible también 

relacionar este aumento del tamaño de partícula, con el incremento del orden 

grafitico del soporte (disminución de ID/IG).  

6.4.3 Test catalítico 

Aunque durante el pasado siglo, la descomposición catalítica de amoníaco ha 

sido estudiada para comprender mejor la reacción inversa (síntesis de 

amoníaco), en la actualidad una gran atención ha despertado en cuanto se 

refiere a la obtención de hidrógeno de manera limpia. Es sabido que la reacción 

de descomposición de amoníaco es un tipo de reacción sensible a la 

estructura, de acuerdo a Jacobsen [17], la síntesis de amoníaco sobre 

catalizadores de rutenio es controlado por un pequeño número de sitios 

altamente reactivos llamados “sitios B5”. Los sitios B5 son una configuración 

cristalográfica donde tres átomos de rutenio están localizados en una capa  y 

dos átomos adicionales de rutenio se encuentran directamente sobre esta. La 

concentración de estos sitios es dependiente del tamaño de partícula, debido a 

que ésta determina su morfología [18-19]. Karim y cols.[20] encontraron que la 

descomposición de amoníaco aumentaba a medida que incrementaba el 

tamaño de partícula hasta 7 nm y que tamaños superiores conllevaban a un 

descenso de la actividad. Otros autores, proponen que la actividad incrementa 

con el tamaño de partícula, pero afirman que el tamaño optimo está centrado 
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entre 1,8-2,5 nm [11, 17, 21], mientras que otros autores porponen tamaño 

ligeramente superiores a los anteriores entre 3-5 nm [18]. 

La figura 6.5 muestra los perfil de conversión de todos los catalizadores de 

rutenio soportados en nanofibras de carbono sintetizados, obteniendo la 

siguiente tendencia: Ru/N-CNF50A873 > Ru/N-CNF50A1023 > Ru/N-

CNF50A973 > Ru/N-CNF50A923, para los catalizadores soportados sobre 

nanofibras dopadas con nitrógeno variando la temperatura de crecimiento. 

Mientras que los perfiles de los catalizadores que fueron soportados en las 

nanofibras dopadas, pero sintetizadas a diferentes porcentajes de amoníaco a 

873 K, son mostrados en la figura 6.6, en este caso la tendencia obtenida es 

Ru/N-CNF50A873 > Ru/N-CNF25A873 > Ru/N-CNF75A873 > Ru/CNF. Se 

puede observar que en todos los casos las conversiones alcanzadas por los 

catalizadores de rutenio soportados en N-CNF es mayor que en los 

catalizadores soportados en las nanofibras sin funcionalizar (Ru/CNF), o 

incluso sobre las funcionalizadas con peróxido de hidrógeno (Ru/CNFOX), 

siendo esta ultima superior a la del soporte sin dopar. 

 



Descomposición catalítica de NH3 en Ru/N-CNF 

 

241 
 

 
Figura 6.5: Perfil de conversión de NH3 en función de la temperatura de reacción, de los 
catalizadores de rutenio soportados en N-CNF crecidas con un 50 % NH3 a diferentes 
temperaturas: () Ru/CNF; () Ru/CNFox; () Ru/N-CNF50A873; () Ru/N-CNF50A923; () 
Ru/N-CNF50A973; () Ru/N-CNF50A1023.GHSVNH3=35000 cm

3 
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. 

  
Figura 6.6: Comparación de los perfiles de conversión de NH3 para los catalizadores de 

rutenio soportados en N-CNF crecidas variando el porcentaje de amoníaco a 873 K: () Ru/N-

CNF25A873; () Ru/N-CNF50A873; () Ru/N-CNF75A873; vs () Ru/CNF depositado en las 

nanofibras sin dopar. GHSVNH3=35000 cm
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mayor concentración de sitios B5 (para partículas esféricas). Sin embargo, 

recientemente otros han demostrado que la densidad de sitios B5, no solo 

depende del tamaño de partícula, sino también de su geometría [20]. Los 

resultados obtenidos en el presente trabajo, muestran que el porcentaje de 

partícula entre 1,5-2,1 (tabla 6.1) aumentan en el mismo orden que aumenta la 

conversión para los catalizadores sintetizados 923, 973 y 1023 K, es decir 

Ru/N-CNF50A1023 > Ru/N-CNF50A973 > Ru/N-CNF50A923. Sin embargo, 

siendo el catalizador sintetizado a 873 K (Ru/N-CNF50A873), el más activo de 

todos los catalizadores preparados, esté presenta un tamaño de partícula 

medio  (1,26 nm) y una concentración de partícula entre 1,5-2,1 nm, menor al 

obtenido para los catalizadores sintetizados a temperaturas superiores o 

incluso para la muestra funcionalizada con peróxido de hidrógeno. Este hecho 

descarta la hipótesis del tamaño de partícula como por lo menos la principal 

razón para explicar las diferencias observadas en la conversión. 

Una de las propiedades más interesantes del uso de carbón como soporte 

catalítico, son las relacionadas a la conductividad debido a la deslocalización 

de los electrones π dentro de los cristalitos del grafito, y el efecto de éstos 

sobre las propiedades de adsorción de las partículas metálicas en contacto con 

el material carbonoso. Teniendo en cuenta este punto y considerando que el 

dopaje con átomos de nitrógeno y en especial la presencia de nitrógeno 

cuaternario, afecta la estructura electrónica del material carbonoso debido a la 

incorporación de un electrón del nitrógeno en la estructura grafítica, hemos 

investigado por XPS el estado de oxidación del rutenio y el contenido de 

especies nitrogenadas presentes luego de reacción, el cual pudiera aportar 

información sobre las propiedades redox de los catalizadores sintetizados.  
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Debido a que la energía de enlace del Ru 3d es solapada por la de la región 1s 

del carbón (284,6 eV), hemos empleado la región 3p3/2 (458-468 eV) para 

determinar el contenido atómico de especies de rutenio presente en el 

catalizador, empleando los factores de sensibilidad correspondiente al orbital 

atómico seleccionado (ver metodología experimental). El análisis de los picos  

de XPS del rutenio permitió determinar la presencia de Ruº, Ru4+ y Ru6+, a 

461,2-461,6; 463,4-463,8; y 465,7-466,1 eV [22], respectivamente, los cuales 

son mostrados en el anexo VI figura A.6.1.  

La figura 6.7.a-b muestra el porcentaje atómico de nitrógeno cuaternario, junto 

al contenido de rutenio metálico (Ruº) y la conversión a 700 K de los 

catalizadores de rutenio soportados en N-CNF sintetizadas a diferentes 

temperaturas y diferentes porcentajes de amoníaco, respectivamente. 

Se puede observar que tanto para los catalizadores soportados en N-CNF, los 

cuales fueron sintetizados variando la temperatura de crecimiento del soporte 

(figura 6.7.a), o el porcentaje de amoníaco en la etapa de síntesis del material 

nanocarbonoso (figura 6.7.b), el porcentaje de rutenio metálico determinado por 

XPS presenta un comportamiento similar al mostrado por la conversión a 700 

K, lo cual es lógico debido a que es la fase metálica la activa en la reacción de 

descomposición o de síntesis de amoníaco. De igual forma, la concentración de 

especies cuaternarias de nitrógeno parece mostrar una adecuada correlación 

con el contenido de especies reducidas de rutenio determinadas por XPS. Por 

tanto, estos resultados muestran que los grupos nitrogenados presentes en las 

nanofibras dopadas con nitrógeno, aparte de actuar como sitios de anclaje 
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(especies piridínicas), también pueden incrementar la reducibilidad de las 

especies metálicas presentes en su superficie. 

 
 

 
Figura 6.7: Relación entre la conversión medida a 700 K (, eje Y dcho.) con el porcentaje 

atómico de grupos cuaternarios (barra, eje Y izqdo.) y el contenido de rutenio metálico (, eje 

Y dcho.), medido en los catalizadores soportados en N-CNF luego de reacción: (a) Efecto de la 

temperatura de síntesis; (b) Efecto del porcentaje de NH3 empleado para la sintesis de N-

CNF.El porcentaje de N cuaternario está determinado en base a la relacion N/C medido por 

XPS.  
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Estudios teóricos han mostrado que le  orbital sp2 del enlace C-C, en 

nanotubos de carbono, se deforma debido al incremento de la curvatura de las 

paredes de la lámina de grafeno, a causa de la incorporación del átomo de 

nitrógeno, cambiando por tanto la densidad electrónica del nanotubo [23]. Es 

posible que el mayor contenido de nitrógeno (piridínico y cuaternario) en Ru/N-

CNF50A873, conlleve un aumento de las propiedades de transferencia 

electrónica entre el soporte y la fase activa (rutenio), resultando en el 

catalizador con mayor actividad. Yin y cols.[24-27], han demostrado que el 

comportamiento catalítico de catalizadores de rutenio es dependiente del 

soporte, y que la reacción de descomposición de amoníaco era favorecida por 

el incremento de la densidad electrónica de las partículas catalíticas, debido a 

la transferencia de electrones por parte del promotor o del soporte, facilitando 

así la desorción asociativa de los átomos de N, el cual es el paso limitante de la 

reacción de descomposición de amoníaco [28-32]. 

La figura 6.8 muestra la estabilidad del catalizador de rutenio (Ru/N-

CNF50A873) en atmosfera de reacción, tras 1000 minutos (aprox. 17h). Ha 

sido bien demostrado, que el uso de carbones pocos grafitizados, puede 

conllevar a la metananción del soporte en atmósferas ricas en H2 o en 

condiciones de síntesis o descomposición de amoníaco a temperaturas de 973 

K [33]. Sin embargo, se puede observar que el catalizador no muestra 

disminución de la conversión a causa de posible metanación.  
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Figura 6.8: Estabilidad del catalizador Ru/N-CNF50A873 bajo atmósfera de reacción bajo 

condiciones mostradas en la figura 7.5. Como imagen insertada se muestra el análisis 

termogravimétrico en H2/Ar del catalizador Ru/N-CNF50A873. 

Teniendo en cuenta que los test catalíticos presentados en este capítulo han 

sido medidos en forma de lecho fijo, y con la finalidad de poder comparar éstos 

con los mostrados en el capítulo III en forma monolítica, se efectuó el escalado 

del catalizador Ru/N-CNF50A873, el cual mostró el mejor desempeño 

empleando como soporte nanofibras de carbono dopas con nitrógeno. 

El método de impregnación del rutenio en el soporte monolítico con N-CNF, ha 

sido similar al empleado en el capítulo III (adsorción electrostática), empleando 

como sal precursora de rutenio, Ru(NO)(NO3)3. La cantidad de rutenio 

depositada sobre el monolito, medida mediante ICP-OES ha sido de 2,4% peso 

en relación al contenido de alúmina.  
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6.4.4 Determinación del tamaño de partícula en el catalizador estructurado de 

rutenio soportado en nanofibras dopadas con nitrógeno (Ru/N-

CNF50A873/M). (TEM) 

Como pudo confirmarse por STEM (figura 6.9), el catalizador estructurado de 

rutenio soportado en N-CNF, presentó un tamaño medio de partícula de 1,33 

nm, similar al medido en el catalizador Ru/N-CNF50A873, preparado por 

impregnación incipiente y mostrado en la figura 6.2.a del presente capítulo. 

 
Figura 6.9: Micrografías de STEM del catalizador estructurado de rutenio soportados en N-

CNF (Ru/N-CNF50A873/M). 

Si comparamos este catalizador (Ru/N-CNF50A873/M), con el sintetizado en el 

capítulo III del presente trabajo (Ru(NN)/Al/M), podemos observar que el 

tamaño de partícula de éste, es casi tres veces superior al obtenido en el caso 

del soportado en el monolito recubierto N-CNF. Esta diferencias podrían ser 

ocasionadas a las diferentes interacciones entre la metal-soporte presentes en 

el caso de la alúmina en comparación con las N-CNF.  
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Análisis mediante HRTEM (High Resolution Transmition Electron Microscopy) 

de dos partículas de rutenio soportadas en las N-CNF, tomadas en dos 

secciones diferentes, es mostrada en la figura 6.10.a-b, junto a sus 

correspondientes perfiles de periodicidad. En la figura 6.10.a se muestra a 

mayor magnificación una partícula de rutenio con un diámetro aproximado de 2 

nm y con morfología hexagonal, con una distancia interplanar de 

aproximadamente 0,230 nm, próxima a la mostrada teóricamente (d100=0,231) 

para el plano (100) de rutenio metálico en estructura cristalina hexagonal 

compacta, mostrada por Campbell y cols. [34], y ligeramente inferior a la 

mostrada por Wang y cols [35]. Estructura relacionada con la presencia de los 

sitios de tipo “escalón” presente en los arreglos de átomos tipo B5 [36-37]. La 

figura 6.10.b muestra una partícula de rutenio con una tamaño de a 1,7 nm y 

con un espaciamiento interplanar de 0,213 nm próximo al mostrado Campbell 

(d002= 0,214 nm).  
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Figura 6.10: Imágenes de partículas de rutenio mediante HRTEM,  Ru/N-CNF50A873. A la 

derecha de cada imagen se muestra el perfil de la periodicidad de cada partícula, (a) 

d(100)=0,230 nm  y (b) d(002)= 0,21 nm. 

La figura 6.11 muestra el perfil de conversión del catalizador estructurado de 

rutenio soportados en nanofibras dopadas con nitrógeno (Ru/N-CNF50A873) 

junto con el catalizador monolítico de rutenio soportado en alúmina y 

presentado en el capítulo III de esta tesis, ambos medidos en igualdad de 

condiciones (100% NH3). Se puede observar que el perfil de conversión 

mostrado por el catalizador soportados en nanofibras de carbono dopadas (N-

CNF), es superior que el catalizador soportado sobre alúmina (Ru(NN)/Al/M) en 

todo el rango de temperatura estudiado, inclusive presentando un menor 

contenido de rutenio 3,0 y 2,4% en peso, respectivamente. Este aumento de la 

actividad como se ha sido destacado anteriormente y por otros autores pudiera 

estar relacionado con dos aspectos: (i) a la mejor transferencia electrónica 

entre el soporte y la partícula metálica para el caso del catalizador soportado 

en N-CNF y (ii) al tamaño de partícula del catalizador. 

Como imagen insertada dentro de la figura 6.11, se observa la estimación de la 

energía de activación aparente, calculada mediante Arrhenius, basados en los 
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valores de conversión medidos. Se puede observar que la energía de 

activación aparente para el catalizador de rutenio soportado en nanofibras 

dopadas con nitrógeno (87 kJ mol-1), es aproximadamente 20 kJ menor a la 

determinada para el catalizador soportado en alúmina (104 kJ mol-1) e inferior a 

la mostrada por Duan en catalizadores de rutenio soportados en CNF (180-190 

kJ mol-1), con tamaños de partículas similares a las determinadas en este 

trabajo [11]. 

 
Figura 6.11: Comparación de los perfil de conversión de NH3 de los catalizadores 

estructurados de rutenio: () Ru(NN)/Al/M (mostrado en el capítulo III); () Ru/N-

CNF50A873/M. GHSVNH3=35000 cm
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disminuir la barrera de desorción en 30 kJ mol-1, cuando éste era localizado 

próximo a los sitios activos del metal [39-40]. Sin embargo, es difícil en la 

mayoría de los casos comparar los resultados obtenidos, con los mostrados por 

otros investigadores debido a las diferencias experimentales con las cuales han 

sido llevados a cabo los ensayos catalíticos.  

Al igual que Guerrero-Ruiz y cols.[41], es posible que la disminución de la 

energía de activación aparente determinada en este trabajo para los 

catalizadores de rutenio soportados sobre N-CNF, en comparación a la 

mostrada por Duan, sea atribuible a efectos electrónicos asociados por la 

incorporación de átomos de nitrógeno en la estructura grafítica de las 

nanofibras de carbono. Yin y cols. [26] observaron que la incorporación de 

promotores como potasio, resultaba en la disminución de la energía de 

activación aparente, concluyendo que el incremento de la basicidad del soporte 

favorecía la reacción de descomposición de amoníaco. En nuestro caso, 

aunque no se hayan empleado promotores, las diferencias podrían estar 

relacionadas en el mismo sentido que las obtenidas por Yin. Es bien conocido 

que la alúmina presenta cierto carácter ácido, a diferencia de las nanofibras de 

carbono dopadas con nitrógeno, las cuales presentan un carácter más bien 

básico, debido a la presencia de grupos piridínicos.  

Es posible que desde un punto de vista comercial el uso de amoníaco como 

“carrier” de H2, actualmente resulte quizás un método muy abstracto de 

almacenar hidrógeno con fines energéticos, básicamente debido a los 

problemas asociados a su toxicidad. Sin embargo, el uso de sistemas cada vez 

más eficiente en cuanto su almacenaje como el caso de aminas metálicas  [42], 
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hace que la posibilidad del uso de amoníaco como transporte de hidrógeno sea 

cada vez más palpable. Una revisión reciente destaca el potencial del NH3 para 

la obtención de H2 en algunos segmentos o nichos de mercado. No obstante, 

para el soporte de una economía basada en el uso de hidrógeno obtenido a 

partir de la descomposición de amoníaco, hace evidente la necesidad de poder 

contar con catalizadores que sean lo suficientemente activos, duraderos y 

económicamente viables. En tal sentido este trabajo siente haber contribuido 

en tal medida, aportando por primera vez de acuerdo a la literatura mostrada 

hasta la fecha, resultados relacionados al uso de soporte estructurados como: 

monolitos cerámicos de cordierita, recubiertos de alúmina, nanofibras de 

carbono y nanofibras dopadas con nitrógeno, como soporte catalítico  para la 

reacción de descomposición de amoníaco.  
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6.5 Conclusiones 

En este capítulo hemos determinado mediante XPS que las funcionalidades 

nitrogenadas de tipo piridínicas, se ven claramente disminuidas tras la 

deposición de rutenio,  con lo cual es posible confirmar lo expuestos por otros 

autores, que estos grupos actúan como sitios de anclaje del precursor metálico 

de rutenio. Adicionalmente, que la disminución de los centros piridínicos debido 

al incremento de la temperatura en la síntesis del soporte (N-CNF), causa un 

incremento en el tamaño medio de partícula. 

Los resultados presentados en este capítulo, muestran la factibilidad del uso de 

nanofibras dopadas con nitrógeno (N-CNF), como soporte de catalizadores de 

rutenio para ser usado para la producción de H2 a partir de la descomposición 

catalítica de amoníaco.  

El desempeño de los catalizadores de rutenio soportados en N-CNF, en la 

reacción de descomposición de amoníaco, no está sólo determinado por el 

tamaño de partícula (o dispersión), sino también por la interacción metal-

soporte, en especial a las propiedades de transferencia electrónica 

establecidas entre el soporte y la partícula metálica depositada en él.  

Debido a la interdependencia de las variables asociadas a la actividad del 

catalizador (tamaño partícula, concentración de grupos nitrogenados, 

basicidad, etc.), es difícil poder atribuir el desempeño del catalizador a una 

única propiedad. Sin embargo, debido a que la variación del tamaño de 

partícula es prácticamente despreciable, quizás es posible atribuir el mejor 

desempeño del catalizador Ru/N-CNFA50873, al mayor concentración de Ruº. 
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Mediante análisis por XPS, hemos podido establecer relación entre el 

contenido de funcionalidades nitrogenadas de tipo cuaternario (las cuales han 

sido mostradas como dopantes del sistema π, debido al electrón extra presente 

en este grupo funcional), con el porcentaje de rutenio metálico determinado en 

los sólidos luego de reacción, mostrando una adecuada correlación con la 

actividad medida en los sólidos. La incorporación de nitrógeno dentro de la 

estructura grafítica de la nanofibra, posiblemente actúa como promotor 

disminuyendo la energía de activación de la desorción asociativa de los átomos 

de nitrógeno, el cual se ha demostrado que es el paso limitante en la reacción 

de descomposición de amoníaco. 

La fusión de las ventajas del uso de soportes macroestructurados recubiertos 

de nanofibras de carbono como soporte catalítico, así como la posibilidad de 

modelar las propiedades finales del catalizador, mediante el control de los 

grupos funcionales nitrogenados, abre la posibilidad de realizar estudios 

fundamentales relacionados al efecto que tienen éstos, sobre la actividad 

catalítica de una reacción en partícular.  
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7.  CAPÍTULO VII 

Estudio Cinético de la reacción de 

descomposición catalítica de 

amoníaco en un reactor integral. 

La cinética de descomposición catalítica de amoníaco, ha sido 

estudiada sobre un catalizador de Ni/Al2O3, cuya síntesis y 

caracterización se muestra en el Capítulo III. El estudio cinético ha 

sido realizado en un reactor de lecho fijo, operado en forma 

integral a temperaturas entre 450 y 950 ºC y presión atmosférica. 

La concentración de amoníaco se ha variado entre 5% y 100%; 

mientras que la concentración de hidrógeno desde 0% al 55%. De 

acuerdo a los resultados obtenidos, se ha podido constatar que la 

reacción está inhibida por el hidrógeno, incluso cuando no se co-

alimenta hidrógeno al reactor. Los resultados obtenidos han sido 

ajustados a diferentes modelos cinéticos, basados en un 

mecanismo de reacción de tipo Langmuir-Hinshelwood. Estos 

resultados se han comparado con modelos de carácter empírico 

derivados del modelo de Temkim-Pyzev. De esta comparación se 

ha deducido que las variaciones de los parámetros cinéticos 

presentados en la bibliografía, están causadas por las diferentes 

condiciones experimentales con las cuales han sido realizados los 

ensayos cinéticos, y no a un cambio en el mecanismo de reacción 

como ha sido sugerido habitualmente. La discriminación del 

modelo cinético que mejor representa los datos experimentales ha 

sido realizada mediante rigurosos criterios estadísticos de 

selección de modelos.  
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7.1  Introducción 

En la actualidad las dificultades técnicas y propias del uso de hidrógeno como 

vector energético, relacionadas principalmente con el transporte y 

almacenamiento, entre otras, hacen que la puesta en escena de esta 

tecnología sea más lenta de lo previsto inicialmente [1]. Para mitigar los 

problemas relacionados al almacenamiento y transporte de H2, se han 

propuesto diversos sistemas químicos de almacenamiento, donde el NH3 

presenta considerables ventajas sobre otras tecnologías como el reformado de 

hidrocarburos ligeros o de alcoholes. 

La descomposición de NH3 es una reacción endotérmica (ΔHr = 45.9 kJ/mol) y 

es catalizada por diversos metales como el Pt, Pd, Rh, Ru, Ni, Fe, entre otros. 

Esta reacción y el funcionamiento de los catalizadores, fueron estudiados 

originalmente con la finalidad de entender la reacción de síntesis, y más aún 

por razones fundamentales, por ser una de las primeras reacciones catalíticas 

estudiadas [2-3]. Thenard y cols. [4-5], describieron para esta reacción un 

patrón en la actividad de diferentes metales (Fe > Cu > Ag > Au > Pt) en 

momentos que la propia palabra “catálisis” no existía. Si se observa la actividad 

en la reacción de descomposición de amoníaco sobre metales puros, la 

reacción presenta una clásica curva tipo “Volcano” (figura 7.1, referencia [6-7]). 

La curva tipo volcano, es reconocida por ser uno de los fenómenos universales 

de la catálisis heterogénea, el cual ofrece una guía importante cuando se 

desea desarrollar un nuevo catalizador o mejorar las propiedades catalíticas de 

alguno ya existente. La explicación usual de este comportamiento, puede 

referenciarse al principio de Sabatier, el cual dice que las especies químicas 
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reaccionan en un óptimo de estabilidad y en un máximo de reactividad, 

relacionados con la fuerza de la adsorción de las especies relevantes en el 

mecanismo de reacción.  

 
Figura 7.1: Velocidad de descomposición de amoníaco en diferentes metales puros en función 
de la entalpia de desorción del nitrógeno -H0

0
. (referencia [6-7]). 

Con la finalidad de explicar la actividad mostrada por diferentes sólidos, 

numerosos mecanismos de reacción han sido sugeridos para la reacción de 

descomposición de amoníaco, muchos de los cuales están basados en 

condiciones experimentales que se alejan en gran medida de las condiciones 

necesarias para producir hidrógeno puro para alimentar una celda de 

combustible. No obstante, e independientemente del catalizador empleado, 

habitualmente se consideran como alternativas dos posibles etapas 

determinantes tanto en la reacción de síntesis como la de descomposición de 

amoníaco. Estas etapas son, la rotura del primer enlace NH2-H, resultando en 

la formación de especies NH2 y H adsorbidas, o bien la recombinación de dos 

átomos de nitrógeno adsorbidos para formar N2 molecular.  

Entre los primeros estudios encontrados en la bibliografía, destacan los 

realizados por Temkin y Pyzhev [8], principalmente relacionados con la síntesis 
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de amoníaco. Estos autores encontraron que la velocidad de reacción podía 

ser escrita de acuerdo a la siguiente expresión: 
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En la ecuación (7.1), el primer término está relacionado con la reacción de 

síntesis, mientras que el segundo con la reacción de descomposición de 

amoníaco. Por tanto, en condiciones alejadas del equilibrio, la cinética de 

descomposición de NH3, pode ser rescrita como: 
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Posteriormente, Tamaru [9], encontró que a bajas temperaturas y altas 

presiones parciales de hidrógeno, la reacción era inhibida por el hidrógeno. En 

estas condiciones, la velocidad de reacción podía ser escrita de acuerdo al 

mecanismo de Temkin-Pyzhev (7.2). Mientras que a altas temperaturas y baja 

presiones parciales de hidrógeno, la reacción era sólo dependiente de la 

presión parcial de amoníaco. En este caso, la velocidad de reacción es descrita 

por el mecanismo de Tamaru (7.3), [9-10]. 

m

NHNH pkr
33

')( 
         (7.3) 

En las ecuaciones (7.2) y (7.3), α y m toman valores comprendidos entre 0 y 1, 

y k y k‘ son las constantes cinéticas que dependen de la temperatura y siguen 

una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura. 

Löffler y Schmidt [11-12], observaron que a bajas temperaturas (<500 ºC para 

Pt y Ru) y baja presión parcial de amoníaco (< 1 Torr), la reacción era de orden 
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cero con respecto al amoníaco, mientras que a temperaturas superiores, la 

dependencia es de primer orden.  

Ozaky, Taylor y Boudart [13], estudiaron la cinética de síntesis de amoníaco 

sobre catalizadores de hierro, variando la temperatura entre 218 y 302 ºC, en 

un intervalo de presiones comprendido entre 0.3 y 1 atm. Estos autores 

determinaron que la etapa controlante de la reacción es la quimisorcion del N2 

en la superficie del catalizador, el cual estaba cubierto por grupos NH, y 

desarrollaron una ecuación de velocidad que combina el modelo de adsorción 

tipo Langmuir, con el tratamiento realizado por Temkin y Pyzhev. Las, 

expresiones cinéticas propuestas fueron (expresiones tipo Langmuir-Temkin-

Pyzhev): 

a) Cuando la superficie está recubierta principalmente por átomos de 

nitrógeno, la ecuación de Langmuir-Temkin-Pyzhev toma la siguiente 

forma:  
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b) Si la superficie es cubierta principalmente por grupos NH, la ecuación 

se transforma en: 
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k1` y k2 son las constantes de velocidad de la reacción y K1 y K2 son las 

contantes de equilibrio de las reacciones 7.6 y 7.7, respectivamente: 

2)(3 2
3 HNNH a 

        (7.6) 
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2)(3 HNHNH a 
        (7.7) 

A pesar de ser una de las reacciones catalíticas más estudiadas, todavía no 

existe un consenso general sobre cuál, o cuáles, son las etapas controlantes 

de la reacción, debido a que en la mayoría de los estudios previos, el 

tratamiento cinético es abordado desde dos condiciones muy partículares: baja 

temperatura y alta presión parcial de hidrógeno o alta temperatura y baja 

presión parcial de hidrógeno.  

En la mayoría de casos, la reacción de descomposición de amoníaco ha sido 

estudiada en condiciones de baja presión parcial de NH3 obteniendo 

conversiones entre 10-20%, con la finalidad de trabajar en condiciones de un 

reactor diferencial. Sin embargo, estas condiciones se encuentran muy 

alejadas a las requeridas para la producción masiva de hidrógeno, que son 

amoníaco puro en la alimentación, conversión completa y alta temperatura de 

operación. Chellappa y cols.[14], estudiaron la reacción de descomposición de 

amoníaco empleando condiciones necesarias para la alimentación de una 

celda de combustible, encontrando que la expresión de velocidad de la 

reacción de descomposición es de primer orden con respecto al amoníaco, en 

todo el intervalo de temperaturas y presiones estudiados (520-690ºC y 50-780 

torr), concluyendo que el hidrógeno no tenía efecto en la velocidad de reacción. 

Sin embargo, otros autores, han determinado que la reacción está inhibida por 

el hidrógeno, obteniendo diferentes valores del orden de reacción respecto del 

hidrógeno [15-16].  

Estudios experimentales realizados por Tsai y cols. [17], determinaron que la 

etapa limitante de la reacción de descomposición de amoníaco sobre Ru, era 

dependiente de la temperatura, siendo la desorción asociativa de los átomos de 
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N el paso lento de la reacción para T < 650 ºC, mientras que a temperaturas 

superiores era la ruptura del enlace NH2-H. Estos resultados también han sido 

sugeridos por otros autores a partir de cálculos de DFT [18].   

Es sabido que los modelos basados en un análisis microcinético, por tener en 

cuenta todas las reacciones elementales de un proceso, además de no hacer 

suposiciones sobre cual, o cuáles, son las etapas controlante de la reacción, o 

intermediario más abundante, son capaces de describir mejor e identificar 

cambios en la etapa controlante, que las expresiones globales de velocidad 

[19]. Sin embargo, en la mayoría de los casos encontrados en la bibliografía, el 

análisis microcinético ha sido realizado para la reacción de síntesis de 

amoníaco, pero no para la reacción de descomposición.  

Vlachos y cols. [20], aplicando un modelo microcinético junto con datos 

obtenidos a partir de cálculos DFT para la estimación de la interacción 

adsorbato-adsorbato (N-N), calcularon las energías de activación para la 

reacción de descomposición de amoníaco a partir de las reacciones de 

deshidrogenación sucesiva de la molécula de NH3. Estos autores encontraron 

que, en ausencia de interacciones N-N, el intermediario más abundante de la 

reacción (MARI, por sus siglas en ingles) era nitrógeno atómico, mientras en 

presencia de estas interacciones, el hidrógeno era la especie dominante en la 

superficie del catalizador. Adicionalmente, estos autores determinaron que el 

paso determinante de la reacción era la ruptura del enlace NH2-H y que la 

desorción del nitrógeno no desempeñaba un papel determinante. 

Recientemente Appari y cols. [21], estudiaron mediante un análisis 

microcinético la descomposición de amoníaco sobre un catalizadores de Ni, 
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para la alimentación de una celda de combustible. Las energías de activación 

para todos los pasos o etapas elementales, fueron calculadas empleando el 

método UBI-QEP [22]. Los resultados encontrados por Appari, mostraron 

buena concordancia tanto con resultados previos obtenidos experimentalmente 

como con resultados obtenidos mediante cálculos “ab-initio” [23].  

En la tabla 7.1 se resumen los valores de los parámetros cinéticos obtenidos 

por diferentes autores, que usan modelos microcinéticos para el estudio de la 

descomposición o síntesis de amoníaco. 

Tabla 7.1: Datos cinéticos obtenidos por diferentes autores mediante cálculos microcinéticos. 

Reacción 

Dumesic y 
cols.[24]

a Datta y cols. [25]
a 

Appari y cols. [21]
b 

Ea 
(kJ/mol) 

A 
Ea

 

(kJ/mol) 
A 

Ea 
(kJ/mol) 

A 

i) NH3 + * ⇄ NH3* -52,7 2,4 x10
-9 

-39 5,0 x10
-5 

-78,6 1,2 x10
-17

 

ii) NH3 * + * ⇄ NH2* + H* -46,9 2,5 x10
-1

 -39 5,0 x10
-1

 30,1 4,4 x10
-2

 

iii) NH2 * + * ⇄ NH* + H* -46,9 1,5 -36 1,0 x10
-1

 0,8 7,3 x10
2
 

iv) NH * + * ⇄ N* + H* -46,9 1,9 -58 5,0 x10
-3

 -133,1 3,1 

v) 2H * + * ⇄ H2 + 2* 92 1,0 x10
6
 94 4,2 x10

6
 82,2 3,3 x10

21
 

vi) 2N * + * ⇄ N2 + 2* 167,7 1,0 x10
6
 126 2,5 x10

-1
 210,8 4,4 x10

22
 

Las energías de activación, así como el valor del factor pre-exponencial (A) para cada reacción, 
han sido calculadas a partir de los datos para la reacción directa e inversa, respectivamente. 
Las unidades de los factores pre-exponenciales varían de acuerdo al autor. 

a 
Calculados para la 

reacción de síntesis de amoníaco en catalizadores de Fe; 
b
 Para la descomposición de NH3 en 

catalizadores de Ni. 

A partir de la tabla 7.1, se puede observar que los valores obtenidos de Ea para 

las diferentes etapas, mediante la aplicación de modelos microcinéticos por 

diferentes autores (Dumesic y Datta), empleando incluso la misma fase activa 

(Fe), difieren ligeramente entre sí. Estas divergencias muchas ocasiones son 

causadas debido a las diferencias experimentales con las cuales son llevados a 



Cinética de Descomposición de NH3 

266 
 

cabo los experimentos, e incluso los innumerables mínimos locales que la 

función de ajuste puede llegar a valer.    

Recientemente Datta y cols. [25-26] utilizando una aproximación gráfica basada  

en la ley de Ohm, estudiaron la descomposición de amoníaco desde un punto 

de vista microcinético, determinando que la paso limitante efectivamente era la 

desorción asociativa de los átomos de nitrógeno, y que la especie más 

abundante son los átomos de N adsorbidos en la superficie del catalizador. 

En ll presente capítulo, se presenta un estudio cinético de la reacción de 

descomposición de amoníaco llevado a cabo en un reactor de lecho fijo 

integral, empleando amoníaco puro y mezclas NH3/H2 en la alimentación del 

reactor. Se pretrende determinar el posible efecto inhibidor del H2 y obtener una 

expresión cinética que sea válida para un amplio intervalo de condiciones de 

operación. 

7.2 Experimental 

El catalizador de Ni/Al2O3 empleado para el estudio cinético en este capítulo, 

ha sido el mismo que el empleado en el capítulo III, el cual fue utilizado para el 

estudio del efecto de la configuración geométrica del catalizador en la actividad 

catalítica y denominado “Ni/Al/M-triturado”. La descomposición de amoníaco 

fue llevada a cabo en un reactor tubular de cuarzo, en forma de lecho fijo. 

Debido a las altas temperaturas usadas y elevadas conversiones, un total de 

150 datos cinéticos fueron recogidos en un total de 13 experimentos, en un 

intervalo de presiones de amoníaco e hidrógeno comprendido entre 0,025-1,0 

atm y 0,0-0,9 atm, respectivamente. La cantidad de catalizador empleada ha 

sido la misma en todos ensayos (0,3 g) y con un tamaño de partícula menor a 
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200 µm. Experimentos previos demostraron la ausencia de limitaciones 

difusionales bajo las condiciones experimentales empleadas en este estudio. 

7.3 Modelo Cinético 

La mayor parte de los artículos publicados bibliografía [15, 20, 27-29], 

consideran que el mecanismo de reacción incluye, en primer lugar, la 

quimisorción del amoníaco sobre la superficie del catalizador, seguido de la 

deshidrogenación consecutiva de la molécula de amoníaco y de la desorción 

asociativa de los átomos de nitrógeno e hidrógeno. En estas condiciones el 

mecanismo puede ser descrito a partir de las siguientes expresiones: 

i) 
[*]

*][
;**

3

3
033




NHp

NH
KNHNH

    (7.8) 

ii) 
 
[*]*][

**][
;****

3

2
123






NH

HNH
KHNHNH    (7.9) 

iii) 
 

[*]*][

**][
;****

2

22





NH

HNH
KHNHNH    (7.10) 

iv) 
 

[*]*][

**][
;**** 3






NH

HN
KHNNH     (7.11) 

v) 
2

2

2
[*]

*][
;*2*2

2

2 


H

H
p

H
KHH

    (7.12) 

vi) 
22

2 [*]"*][')(;*2*2
23
 NNH

rds pkNkrNN
  (7.13) 

 
En estas ecuaciones, los términos “*” y “X*” denotan respectivamente los sitios 

activo libres y la especie “X” adsorbida químicamente sobre la superficie de 

catalizador. En el desarrollo de las ecuaciones cinéticas, se considera que la 

etapa (vi) es la controlante del proceso y que las demás reacciones han 

alcanzado el equilibrio [14].  
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Por lo tanto, el balance de centros activos considerando todas las especies 

adsorbidas puede escribirse como: 

*][*][*][*][*][[*]][ 32 NHNHNHNHL 
     (7.14) 

 
Siendo [L] concentración total de centros activos. A partir de las ecuaciones 

(7.8)-(7.12) y del balance de centros activos, ecuación  (7.14), se obtiene que 

las fracciones de centros cubiertos por las diferentes especies presentes en la 

superficie del catalizador pueden calcularse como: 
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 (7.15) 
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 (7.19) 

La ecuación (7.19) puede rescribirse como: 
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    (7.20) 
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 (7.21) 

Por otra parte, la velocidad de reacción, ecuación (7.13) expresada en función 

del grado de recubrimiento, puede ser expresada como: 

2

*0

2

*0 23
)(    NNNH pkkr

       (7.22) 

Siendo: 
 

2

0

2

0 ][";][' LkkLkk          (7.23) 

Sustituyendo las ecuaciones (7.15) y (7.19) la en la ecuación (7.22), queda que 

la expresión general de la velocidad descomposición de amoníaco es: 
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 (7.24) 

En la anterior ecuación, el término Keq corresponde a la constante de equilibrio 

global de la reacción, definida como: 

)exp(
2

3

3

2

3

22

22

3 RTG
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pp

KK
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eq
NH

HN

HN

NH

eq 












 





     (7.25) 
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A partir de los datos de energía libre, entalpía de formación y de calor 

específico,[30], se deduce que la energía libre de formación varía con la 

temperatura como: 

352 100231,103783,0485,191325,194570)/( TTTmolJG  

  (7.26)  

En la ecuación 7.25 KN2 es la constante de adsorción de nitrógeno definida 

como: 

2

2

[*]

*][

"

'

2

2 


N

N
p

N

k

k
K

         (7.27)  

Por otra parte, y de acuerdo a la ecuación de Van`t Hoff, las constantes de 

adsorción varian con la temperatura según: 

)exp( 0

'

00 RTQKK 
        (7.28a) 

)exp( 1

'

11 RTQKK          (7.28b) 

)exp( 2

'

22 RTQKK          (7.28c) 

)exp( 3

'

33 RTQKK 
         (7.28d) 

)exp(
222

' RTQKK HHH 
        (7.28e) 

En todas estas expresiones se cumple que: 

)exp(

)(

RSK

HQ

iadsi

iadsi





         (7.29) 

Donde ΔHads y ΔSads son las entalpias y entropías de adsorción de cada una de 

las especies. Además, la constante cinética sigue la ecuación de Arrhenius: 

2'

00100 ][;)exp(
00

LkkRTEkk 
      (7.30) 
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Dado que en las condiciones de operación se cumple que la reacción está lejos 

del equilibrio, i.e. 
0)( 23

322
 NHeqHN pKpp

, la ecuación cinética (7.24) se 

simplifica a: 
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 (7.31a) 

Esta expresión puede rescribirse como: 
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 (7.31b) 

La ecuación (7.31b) puede rescribirse como: 
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 (7.31c) 

A partir de esta expresión general se han planteado dos casos partículares: 

i) Mecanismo simplificado. “Caso 1”La superficie del catalizador está 

cubierta principalmente especies N* y H*, adsorbidas, de manera que 

se cumple que: 

*][*][*][*][*][[*] 32 NHNHNHNH 
 

En este caso el balance de centros activos puede escribirse como: 

*][*][[*]][ NHL          (7.32)  

Esta suposición implica que los equilibrios de adsorción de las reacciones (i-iv), 

pueden escribirse como una sola etapa: 
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KHNNH

     (7.33) 

Donde la constante KNH3 viene dada por: 

32103
KKKKKNH 

        (7.34) 

Esta constante varía con la temperatura según la ecuación de Van´t Hoff: 

)exp(
333

' RTQKK NHNHNH 
       (7.35) 

Siendo: 
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        (7.36) 

En esta situación el mecanismo de reacción correspondiente al “Caso 1” puede 

escribirse como: 

i)  
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    (7.37) 

ii) 
2

2

2
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*][
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H
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KHH

    (7.12) 

iii) 
22

2 [*]"*][')(;*2*2
23
 NNH

rds pkNkrNN
  (7.13) 

A partir del balance de centros activos, de la ecuación (7.32), se cumple que: 
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En este caso el grado de cubrimiento de cada especie [*], [H*] y [N*], depende 

de la presión parcial de los productos y de los reactantes según las siguientes 

expresiones [31]: 
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    (7.40) 

 
Finalmente, queda que la velocidad de reacción para el “Caso 1” es: 
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   (7.41) 

Recordando que bajo las condiciones de operación empleadas, se cumple que 

la reacción está lejos del equilibrio, i.e. 0)( 23

322
 NHeqHN pKpp  la anterior 

expresión se simplifica a: 

2

2323

3

2

3

2

1

2

*2

2

3

2

3

22

2

3

2

3

3

1

)(




















H

NH

H

NH

HH

H

NH

H

NH

NNH

p

p

K

K
pK

p

p

K

K
k

kr 

    (7.42) 

 
La constante cinética para este caso es: 

)exp(][' 11

2

1 0
RTEkLkk 

       (7.43) 

 

 

ii) Mecanismo simplificado. “Caso 2”: En este segundo caso, se asume 

que la superficie está cubierta mayoritariamente por especies N*, 

cumpliéndose que: 
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*][*][*][*][*][[*] 32 NHNHNHHN 
       (7.44a) 

Por tanto, el balance de centros activos puede escribirse ahora como: 

*][[*]][ NL               (4.44b) 

Lo que implica que en estas condiciones, las reacciones (i-v), ecuaciones (7.8)-

(7.12) pueden expresarse de forma global como: 
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      (7.45) 

Donde KT es viene dado por: 

2323

3210 2
3

2 HNHHT KKKKKKKK 
      (7.46) 

Esta ecuación varía con la temperatura según la ecuación de Van´t Hoff: 
 

)exp(' RTQKK TTT          (7.47) 

2323 2

3
;)( 23'''
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     (7.48) 

Para este “Caso 2”, el mecanismo simplificado de reacción puede escribirse 

como: 
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    (7.49) 

ii) 
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2 [*]"*][')(;*2*2
23
 NNH

rds pkNkrNN
  (7.13) 

Según el balance de centros activos, en este caso se cumple que

1
22
 HH pK , por tanto, las fracciones de centros libres y de centros cubiertos 

por N* pueden escribirse como: 
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      (7.50) 

Sustituyendo las ecuaciones (7.49) y (7.50) en la ecuación de velocidad (7.13), 

queda que la velocidad de reacción para el “Caso 2” es: 
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Similar al caso anterior, queda que de acuerdo a las condiciones de operación 

empleadas, se cumple que 0)( 23
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 NHeqHN pKpp , por tanto,  
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    (7.52) 

Donde la constante cinética para este caso viene dada por: 

)exp( 222 0
RTEkk 

        (7.53) 

A partir de las ecuaciones anteriores puede deducirse que el “Caso 2” es un 

caso partícular del “Caso 1” siempre que se cumple que
1

22
 HH pK

 . Esto 

implica que en el “Caso 2” la fracción de centros activos cubiertos por H*, es 

despreciable frente a la fracción de superficie cubierta por especies N*.  

La expresión de velocidad (7.52) es equivalente a la expresión propuesta por 

Djéga-Mariadassou [32], para la descomposición de amoníaco sobre oxinitruros 

de titanio, previamente propuesta por Ozaki y cols. [13]. 
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De acuerdo a Tsai y cols. [17], la presencia de hidrógeno pude influenciar la 

velocidad de descomposición de amoníaco a causa de dos factores: (i) el 

hidrógeno puede reaccionar con las especies intermediarias de la 

descomposición, produciendo su re-hidrogenación; y (ii) puede actuar 

bloqueando los sitios activos los cuales son necesarios para la adsorción de 

amoníaco. Apel`baum y Temkin [33], determinaron que el incremento de la 

presión de hidrógeno, conllevaba a una disminución del grado de recubrimiento 

de la superficie de especies de nitrógeno (N*), lo cual es consistente tanto con 

la reacción de re-hidrogenación, como un mecanismo de bloqueo de sitios 

activos.  

De acuerdo a la ecuación General presentada anteriormente (7.31c), o a las 

ecuaciones de velocidad para los casos 1 y 2, ecuaciones (7.42) y (7.52), el 

efecto inhibidor del H2 no es debido al desplazamiento del equilibrio global de la 

reacción, puesto que hemos despreciado el término de reversibilidad del 

equilibrio. No obstante, el término relacionado a la presión parcial de hidrógeno 

que aparece en el denominador tanto para la ecuación de velocidad del “Caso 

1”, como del “Caso 2”, surgen de la consideración de las constantes de 

equilibrios de formación de las especies intermediarias (NH2*, NH*, N* y H*, 

ecuaciones 7.9-7.12). Por tanto, se deduce a partir de éstas, que cuanto mayor 

es la presión parcial de H2, menor es la fracción de centros cubiertos por N*. 

Debido a que la velocidad de reacción depende de la concentración de [N*] al 

cuadrado, ecuación (7.13), la disminución de éste término, causara un 

descenso drástico en la velocidad de descomposición de amoníaco. En 

definitiva el efecto inhibidor del H2 es doble, por una parte compite con el resto 
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de especies por los centros activos de la superficie, y por otra, contribuye a la 

re-hidrogenacion de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador. 

Un modelo cinético alternativo, es el modelo potencial, el cual es una 

simplificación del modelo propuesto por Temkin-Pyzhev [8]: 
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En este caso, la expresión de la velocidad de reacción de descomposición de 

amoníaco, queda como: 



233
)( HNHNH ppkr 

        (7.54) 

Donde k es la constante cinética de la reacción y sigue la ecuación de 

Arrhenius: 

)exp(0 RTEkk a
        (7.55) 

La ecuación 7.54 puede linealizar como: 
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      (7.56) 

A partir de esta expresión,  tanto alfa (α), como beta (β),  puede obtenerse a 

partir de las denominadas derivadas logarítmicas [34]. 
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     (7.58) 

 
Por otra parte, la energía de activación aparente de la reacción puede 

obtenerse como [34]: 
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Donde VT es una variable auxiliar calculada a partir de la temperatura media de 

operación:  
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Tm es la temperatura de reparametrización y se elige como la media aritmética 

del intervalo de temperaturas estudiado en cada experimento.  

Por tanto, los valores de los órdenes cinéticos, α y β, pueden ser expresados 

en función de las condiciones de operación como:  
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  (7.62) 

En definitiva, estas expresiones indican que los órdenes de reacción no son 

constantes, sino que dependen del grado de recubrimiento, es decir de las 

condiciones de operación.  

Para el “Caso 1”, se cumple que el cociente de los órdenes de reacción varia 

con la pH2 y con la temperatura según la siguiente expresión:  
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De la misma forma que para α y β, y de acuerdo a la ecuación (7.59) queda 

que la energía de activación aparente para el “Caso 1” es: 
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      (7.64) 

Los términos en la ecuación (7.64) puede ser interpretado como la energía de 

activación de la etapa limitante, más un término asociado a los calores de 

adsorción de las etapas o especies intermediarias. La ecuación (7.64) al igual 

que α y β, puede expresarse en términos del grado de recubrimiento, 

obteniéndose que: 

    ****1**11 46
2

1
)(2)(

32 HNHHHHBAap QQEQQEE  
 (7.65) 

A partir de la ecuación (7.65) se deduce que la energía de activación no es 

constante y que depende del grado de recubrimiento, es decir, de las 

condiciones de reacción, donde QA y QB, son: 

THNHHBTNHHA QQQQQQQQQ 
23232 2

1
2;

2

3

   (7.66) 

Caso 2: 
 
De igual forma que para el “Caso 1”, se obtiene que α y β y la energía de 

activación aparente vienen dadas por: 
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         (7.69) 
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     (7.70) 

 
Caso General: 
 
Para el caso “General”, la variación del orden de reacción (α), respecto a la 

presión de amoníaco es: 
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           (7.71) 

Mientras que la variación del orden respecto a la presión de hidrógeno (β) queda: 
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           (7.72)  

7.4 Estimación de parámetros y discriminación de modelos. 

Los parámetros cinéticos se calcularon mediante el ajuste de los datos 

experimentales mediante regresión no lineal utilizando el algoritmo de 
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Marquardt, acoplado a una subrutina de Runge-Kutta-Fehlberg de cuarto orden 

para la resolución del balance de materia del reactor: 
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La función objetivo usada para la estimación de los parámetros cinéticos ha 

sido: 
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Donde X exp,3NH y X
calNH ,3

, son las conversiones experimentales y calculadas 

con cada uno de los casos estudiados. La selección del modelo cinético que 

representa más apropiadamente los datos experimentales ha sido realizada 

mediante diferentes criterios estadísticos de comparación de modelos (ver tabla 

7.2). 

Tabla 7.2: Parámetros estadísticos comúnmente empleados para la determinación de la 

confiabilidad del modelo de ajuste cinético. 

Parámetro 
estadístico 

Ecuación Interpretación 

Sumatoria 
Residuos 
Cuadrado 

    ∑             
   

   

 
Variación de las observaciones con 

respecto al valor estimado. 

Sumatoria 
Residuos 
Totales 

    ∑          
   

   

 

Variación o dispersión de las 
observaciones de la variable 

dependiente con respecto a su media. 

Criterio de 
Selección de 
Modelo 

      (
   

   
)  (

   

 
) 

Este parámetros periten discriminar 
entre diferentes modelos cinéticos, el 
más significativo estadísticamente, 

será aquel que de un mayor valor de 
CSM. 

n son el numero de datos experimentales; p son los parámetros, Xm es la media aritmética de 
los datos experimentales.  
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7.5 Resultados y Discusión 

En la siguiente sección se muestran los resultados obtenidos de los ajustes de 

los datos experimentales, empleando los distintos modelos cinéticos deducidos 

en la sección anterior. La discusión de los mismos será abordada desde el 

modelo cinético menos complejo modelo “potencial”, (ecuación 7.54), 

posteriormente el modelo denominado “Caso 2” (ecuación 7.52), a continuación 

el modelo “Caso 1” (ecuación 7.42) y finalmente el modelo “General” (ecuación 

7.31c), que considera todas las especies superficiales producto de la 

deshidrogenación del amoníaco, hasta la desorción de los átomos de 

nitrógeno. 

7.5.1 Modelo cinético Potencial 

Distintos autores [35-39], han expuesto que los valores obtenidos para α y β, 

no concuerda con el modelo empírico desarrollado por Temkin-Pyzhev, según 

el cual la relación -β/α debería ser 3/2. Esta falta de coincidencia se ha 

atribuido a una menor o mayor dependencia de la presión parcial de hidrógeno, 

llegando incluso a proponer dos ecuaciones cinéticas, una para bajas 

presiones de hidrógeno y otra para elevadas presiones parciales de hidrógeno. 

Sin embargo Stoltze y cols. [40], demostraron que los órdenes de reacción no 

son constantes, sino que dependen del grado de recubrimiento, que a su vez 

son dependiente de las condiciones experimentales. En tal sentido, Stoltze 

expone que tal cambio en la etapa limitante no existe, sino es producto de un 

fallo de los modelos cinéticos convencionales al no tener en cuenta el elevado 

grado de recubrimiento de H* (θH*). Sin embargo, otros autores [41], han 

estimado que en la reacción de descomposición de amoníaco, el hidrógeno no 
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inhibe la reacción incluso a elevadas conversiones empleando amoníaco puro 

en la alimentación, permitiendo ajustar los datos experimentales 

adecuadamente mediante un modelo potencial. Esto demuestra que en la 

actualidad no existe un consenso general sobre el mecanismo, ni sobre el 

efecto del hidrógeno en la reacción descomposición de amoníaco. 

La figura 7.2.a-b, muestra los resultados de conversión experimental de 

amoníaco medida a la salida del reactor, para cuatro alimentaciones diferentes 

de NH3/H2, y las conversiones calculadas mediante la aplicación del modelo de 

ajuste potencial (7.54). Puede observarse que, el modelo potencial describe 

razonablemente la evolución de la conversión de amoníaco con la temperatura 

de operación para las distintas relaciones NH3/H2 utilizadas. En el apartado de 

anexos de este capítulo se muestran los ajustes obtenidos de los 13 

experimentos realizados a diferentes relaciones NH3/H2. 

A partir de las figuras 7.2.a-b, se puede observar que la descomposición de 

amoníaco es fuertemente inhibida por el hidrógeno. La incorporación de éste 

en la alimentación, desplaza la curva de conversión, hacia valores mayores de 

temperatura. Es generalmente aceptado que la inhibición del hidrógeno en la 

reacción de descomposición de amoníaco, es solo producida a baja 

temperaturas, i.e. a T < 500 K [16]. Sin embargo, nuestros resultados 

experimentales indican claramente que el efecto inhibidor ocurre también a 

altas temperaturas. Una posible explicación puede ser las diferencias en las 

condiciones experimentales, ya que en este trabajo, Egawa emplea 

condiciones de ultra alto vacio, las cuales no puedan ser extrapoladas a 

condiciones de presión atmosférica. Recientes estudios realizados por Vlachos 

y cols.[42], empleando condiciones experimentales similares a las llevadas a 
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cabo en este trabajo, mostraron que la velocidad de reacción estaba retardada 

en todo el intervalo de temperatura estudiado 623-723 K. 

Los parámetros cinéticos obtenidos del ajuste de los datos experimentales 

mediante el modelo potencial son mostrados en la tabla 7.3. Se puede 

observar, que el valor obtenido para la energía de activación aparente (Ea, 

202,4 kJ/mol), es encuentra dentro del rango de las energías reportadas para la 

desorción asociativa de los átomos de nitrógeno (125-210 kJ/mol), lo mismo 

con el factor pre-exponencial, el cual es ligeramente inferior al obtenido por 

otros investigadores [41, 43]. 

 

 

 
Figura 7.2: Evolución de la conversión de amoníaco con la temperatura empleando diferentes 

relaciones NH3/H2 en la alimentación. (a) Rojo: NH3/H2=1/0; Azul: NH3/H2=0.233/0.767; (b) 

Rojo: NH3/H2=0.737/0.263; Azul: NH3/H2= 0.515/0. Los símbolos representan la conversión 

experimental y las líneas las calculadas con el modelo potencial. 
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Tabla 7.3: Parámetros cinéticos determinados mediante el modelo de ajuste potencial. 

Parámetro Valor Error Est. %Variación ± I.C L.I L.S 

k0 (mol/g·s) 1,5 x10
-4

 9,9x10
-6 

6,3 1,9 x10
-5

 1,3 x10
-4

 1,7 x10
-4

 

(Ea)ap (kJ/mol) 202,4 3,76 1,8 7,4 194,9 209,8 

α 0,72 0,02 2,3 0,03 0,69 0,75 

β -0,62 0,03 -5,74 0,07 -0,70 -0,55 

- β/α 0,85 -- -- -- -- -- 

I.C, L.I y L.S, son el intervalo de confianza, límite inferior y superior respectivamente. 

Aunque se ha realizado pocos estudios cinéticos con catalizadores de níquel, 

estos resultados se muestran en concordancia con los publicados por Logan y 

Kemball [44] en películas de níquel, empleando mezclas de NH3-H2. Estos 

autores, concluyeron que el paso lento de la reacción estaba determinado por 

la desorción de los átomos de nitrógeno y que la misma ocurre con una energía 

de activación de 180 kJ/mol. Por otra parte, Kunsman [45] observó que el 

efecto “inhibidor del hidrógeno”, variaba con la temperatura, siendo bajo a altas 

temperaturas (84 kJ/mol), pero mayor a medida que disminuye la temperatura 

(210 kJ/mol). Nótese, que la energía de activación calculada mediante el 

modelo potencial, se encuentra entre las obtenidas por Kemball o Kunsman, en 

condiciones de fuerte inhibición por hidrógeno. De igual manera, los valores 

obtenidos tanto para alfa como para beta, se encuentran entre los comúnmente 

hallados en la bibliografía.  

Bradford [15], determinó que la variación de alfa era prácticamente 

despreciable, obteniendo un valor de 0,75 a 673 K, y 0,69 a 663 K, el cual es 

muy próximo al calculado en esta trabajo (0,72). No obstante, se observan 

notables divergencias al comparar beta, cuyo valor (-0,62), es 

considerablemente inferior al calculado por Bradford [15] (-2,0 y -1,6), o al 

obtenido por Love and Emmett (-0,85). Zhang y cols. [46], por su parte 
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estimaron una variación de alfa entre 0,31y 0,48, mientras que para beta entre -

0,47 y -0,72, para diferentes catalizadores de níquel.  

La ecuación de velocidad para la reacción de descomposición de amoníaco 

calculada a partir del modelo potencial, puede expresarse de la siguiente 

forma: 
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       (7.73) 

En la mayoría de los casos encontrados en la bibliografía, el efecto inhibidor es 

únicamente observado cuando se alimenta hidrógeno junto con el amoníaco, 

principalmente a elevadas presiones parciales de hidrógeno y baja temperatura 

[14-15]. Chellappa [41], a pesar de usar elevadas conversiones de amoníaco 

en su estudio cinético y temperaturas de reacción entre 520-660 ºC, concluye 

que la reacción es de primer orden con respecto al amoníaco y que no existe 

efecto inhibidor del hidrógeno por lo menos a temperaturas superiores a 833 K 

(560 ºC). Sin embargo, observó que cuando los datos (ente 520-560 ºC) eran 

ajustados individualmente, estos mostraban un comportamiento similar a la 

ecuación de velocidad de Temkin, obteniendo los valores de 0,67 y -1,0 para α 

y β, respetivamente. Estas diferencias, fueron atribuidas por los autores, a que 

posiblemente la reacción de descomposición de amoníaco era gobernada por 

más de una etapa limitante. 

No obstante, de acuerdo a los resultados obtenidos mediante el ajuste de los 

datos a través del modelo potencial, se puede observar que el parámetro – β/α 

calculado (0,89), es inferior al propuesto por Temkin (3/2) [8], o al por Ozaki (1) 

[13], indicando así una menor influencia de la presión de hidrógeno que la 
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predicha por estos modelos. Por tanto, la representación de los datos mediante 

un ajuste potencial, permite de manera sencilla obtener información cinética, 

relacionadas con los efectos de las variables de operación. Sin embargo, falla 

en no poder expresar la dependencia de α y β, los cuales varían de acuerdo al 

grado de recubrimiento, y en definitiva con las condiciones de operación.  

En la figura 7.3 se muestra el ajuste individual, de dos condiciones 

experimentales diferentes. 

 
Figura 7.3: Perfil de conversión experimental y calculada individualmente mediante el modelo 

potencial, para dos condiciones de alimentación. Los símbolos representan los datos 

experimentales y las líneas los calculados.  

Se puede observar que cuando estos experimentos son ajustados 

individualmente, tanto la energía de activación, como los órdenes α y β, varían 

significativamente en comparación al obtenido mediante el ajuste global de 

todos los experimentos. A diferencia de Chellappa y cols. [41], tanto el ajuste 

global o de forma individual de los datos experimentales, muestra un acusado 

efecto inhibidor del hidrógeno, incluso para intervalos de temperaturas similares 

a los empleados por estos. Es posible que las diferencies obtenidas por 

Chellappa entre los ajustes realizados, no esté relacionado con posible cambio 

700 750 800 850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100

Temperatura (K)

C
o

n
v
e

rs
ió

n
 d

e
 N

H
3

(%
)

L. Azul: Exp. 13 
(NH3/H2, 1/0)
k0 = 3.1x105 (mol/g·s)
Ea =148.6 kJ/mol
α = 0.47
β = -0.42

L.Roja:Exp. 12 
(NH3/H2, 0.849/0.151)
k0 = 1.28x109 (mol/g·s)
Ea = 220.1 kJ/mol
α = 0.17
β = -1.5



Cinética de Descomposición de NH3 

288 
 

de mecanismo, sino a diferentes mínimos locales obtenidos para la función 

objetivo empleada para la regresión lineal. 

7.5.2 Modelo cinético “Caso 2” 

Basados en los resultados presentados en la sección anterior que indican una 

aplicabilidad limitada del modelo potencial para describir los resultados 

experimentales, se presentan los resultados obtenidos empleando el modelo 

correspondiente al “Caso 2” descrito en el apartado de modelos cinéticos del 

presente capítulo, el cual asume en que la superficie está recubierta 

mayoritariamente por especies N*. 

La figura 7.4.a-b, muestran los perfiles de conversión de amoníaco 

determinado experimentalmente y el calculado mediante el modelo cinético 

“Caso 2”, empleando las mismas relaciones NH3/H2 comentadas para las 

figuras 7.2.a-b. Se puede observar que en líneas generales, el modelo de 

ajuste empleado describe satisfactoriamente los resultados experimentales, en 

todo el intervalo de temperatura estudiado. Sin embargo, ligeras diferencias 

entre los resultados experimentales y los calculados con el modelo son 

observados a baja temperatura para los experimentos en los cuales se ha co-

alimentado hidrógeno al reactor. 

Tal como ha sido mostrado en la descripción analítica de los modelos cinéticos, 

la dependencia de la velocidad de reacción con las condiciones de operación 

indica claramente que los ordenes cinéticos de reacción (α y β) varían con las 

condiciones de operación. 
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Figura 7.4: Perfil de conversión de amoníaco en función de la temperatura empleando 

diferentes relaciones NH3/H2 en la alimentación: (a) Rojo: NH3/H2=1/0; Azul: 

NH3/H2=0,233/0,767; (b) Rojo: NH3/H2=0,737/0,263; Azul: NH3/H2=0,515/0. Los símbolos 

representan la conversión experimental y las líneas las calculadas con el modelo 

correspondiente al “Caso 2”. 
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   (7.66)  

Obsérvese que α y β son funciones de la presión de amoníaco e hidrógeno, así 

como de las constantes de adsorción, i.e. de la temperatura de operación, 

englobadas en el término KT,. Pero además, los valores que éstos pueden 

tomar, variaran entre un rango limitado (0 < α < 2 y -3 < β < 0), lo que explica 

los diferentes valores para estos parámetros reportados en la mayoría de la 

bibliografía [15, 36, 39, 47-48]. De hecho, al dividir –β/α, el resultado es 3/2, el 
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cual es predicho teóricamente por el modelo Temkyn [8], estimado 

empíricamente. 

Las figuras 7.5.a-b, muestra la evolución de alfa y beta (α y β), en función de la 

temperatura y a conversión de amoníaco, para dos condiciones diferentes en la 

alimentación. Se puede observar en el caso de alimentar amoníaco puro al 

reactor (figura 7.5.a), el aumento de la conversión (a una misma Temperatura) 

conlleva un incremento tanto de α como de β, desde la entrada al reactor 

(XNH3≈0) hasta la salida, es decir alta conversión (XNH3≈95%).  

No obstante, al cambiar las condiciones de la alimentación (figura 7.5.b), es 

decir, al co-alimentar hidrógeno al reactor, se puede observar que el 

incremento de la conversión (a una misma temperatura), conlleva a un 

aumento de α y β, al igual que el caso anterior. No obstante, en éste la 

dependencia de la reacción de estos parámetros es más acusada, nótese que 

al incorporar hidrógeno al reactor, inclusive en las zonas de baja conversión 

(XNH3≈0), la reacción está fuertemente inhibida por el hidrógeno y cuyo efecto 

disminuye a medida que aumenta la temperatura, tal como era de esperarse, 

puesto que la adsorción es un proceso exotérmico y disminuye al aumentar la 

Temperatura. Estos resultados demuestran que, alfa y beta varían no solo de 

acuerdo a las condiciones de alimentación empleadas, sino a demás a lo largo 

del reactor, es decir, desde la entrada a la salida. 
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Figura 7.5: Evolución de α y β con la temperatura y la conversión medida, para dos 
condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) NH3/H2 = 0,233/0,767. 

Comúnmente en la bibliografía es posible encontrar estudios cinéticos llevados 

a cabo mediante la aplicación de dos expresiones de velocidad diferentes, (i) 

para bajas temperaturas y alta presiones de hidrógeno la velocidad de la 

reacción puede ser ajustada mediante la expresión de Temkin-Pyzhev 
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(ecuación 7.2); (ii) mientras que para altas temperaturas y bajas presiones 

parciales de hidrógeno, la reacción suele ajustarse a la expresión de velocidad 

de Tamaru (ecuación 7.3). Sin embargo, tal como se ha podido observar, 

ambas consideraciones son puestas de manifiesto en las figuras 7.5.a-b. De 

acuerdo a estas figuras, es posible observar que si empleamos altas presiones 

de hidrógeno, lo que es lo mismo, elevadas conversiones de NH3, la fracción -

β/α, calculada a partir de la figura 7.5.a, es igual a 3/2, cumpliendo con la 

expresión planteada por Temkin. Mientras si se opera a muy bajas presiones 

parciales de hidrógeno, la reacción es dependiente únicamente de la presión 

parcial de amoníaco, por tanto cumpliendo la expresión de velocidad de 

Tamaru. 

La expresión de velocidad deducida en este trabajo a partir de las 

consideraciones expuestas en el apartado de “Modelos Cinéticos”, ha sido 

antes propuesta por Ozaki y cols. [13], considerando la combinación de un 

modelo de Langmuir, junto con el tratamiento originalmente propuesto por 

Temkin. Recientemente, fue nuevamente propuesta por Djéga-Mariadassou 

[32], para la descomposición de amoníaco sobre oxinitruros de titanio. Sin 

embargo, en ningún de los casos los autores consideran la posibilidad de la 

variación de los órdenes de reacción de acuerdo a las condiciones 

experimentales empleadas. 

Stoltze [31, 40], mediante un estudio de la reacción de síntesis de amoníaco 

basado en un modelo microcinético, determinó que los órdenes de reacción 

podían ser interpretados en termino del grado de recubrimiento y que el cambio 

de la etapa limitante que ha sido sugerido por Temkin [49], o por Tamaru [9], 
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era causado por un elevado grado recubrimiento de especies H*, en lugar de 

un cambio propio de la etapa limitante de la reacción. 

Nótese que las variaciones tanto de α como β están determinadas por las 

condiciones de operación. Tanto en la figura 7.4 o 7.5, se puede observar 

claramente que el incremento de la presión parcial de hidrógeno en la 

alimentación al reactor, marca una fuerte inhibición, lo cual ha sido obtenido por 

otros investigadores [9, 11-12, 50]. No obstante, a diferencia de Chellappa [14], 

y como se puede observar en la figura 7.5, cuando se alimenta amoníaco puro 

al reactor, el hidrógeno presenta efecto inhibidor, el cual varía de acuerdo a la 

temperatura o conversión estudiada. Incluso a trabajar en condiciones de 

alimentación de una celda de combustible (NH3 100%, y alta conversión), la 

reacción está inhibida por el hidrógeno incluso a 1000 K (ver figura 7.5.a). 

En el desarrollo del modelo cinético para el “Caso 2”, se ha planteado la 

hipótesis que la superficie del catalizador está cubierta principalmente por 

especies N*, y que la etapa determinante de la reacción, es la desorción 

asociativa de los átomos de nitrógeno. En tal sentido, y basados en trabajos 

previos mostrados por Stoltze, en el cual los órdenes de reacción podían ser 

interpretados en términos de recubrimiento; la figura 7.6.a-b, muestra la 

variación del grado de recubrimiento de N*, calculados a partir de las ecuación 

(7.67), empleando dos condiciones distintas en la alimentación. 

Se puede observar que en el caso que se alimenta amoníaco puro al reactor 

(figura 7.6.a), la fracción de sitios ocupados por θN* es aproximadamente 1, 

solo en el intervalo de muy baja conversión (XNH3≈0), para todo el intervalo de 

temperatura. Sin embargo, en condiciones normales de operación, es decir, a 
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medida que se avanza a lo largo del reactor (en condiciones isotermas), la 

conversión va aumentando, con lo cual se puede observar que el grado de 

recubrimiento de N* (θN*) disminuye, esto es lógico ya que a bajas presiones 

parcial de NH3, es decir a altas conversiones, la concentración de N* 

disminuye. No obstante, al cambiar las condiciones de alimentación, por 

ejemplo incrementando la presión parcial de H2 (figura 7.6.b), la fracción de 

sitios cubierta por especies nitrogenadas (θN*) disminuye drásticamente, 

inclusive para muy bajas conversiones. Ya sea en condiciones de amoníaco 

puro, o co-alimentando hidrógeno al reactor, es posible asumir que la superficie 

está cubierta principalmente por N*, en un intervalo de temperaturas y 

presiones de amoníaco e hidrógeno.  

En el apartado de anexos del presente capítulo (figura A.7.3) se muestran las 

graficas de superficie del grado de recubrimiento para θN* para las condiciones 

discutidas anteriormente. 
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Figura 7.6: Evolución del grado cubrimiento de especies N* (θN*) y de centros libres 
(θH*) de acuerdo a la temperatura y la conversión medida, para dos condiciones 
diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) NH3/H2 = 0,233/0,767. 

Al igual que la dependencia de alfa y beta de las presiones de amoníaco e 

hidrógeno, respectivamente; la energía de activación aparente (E2)ap, tal como 

ha sido mostrada en la ecuación (7.70) depende del grado recubrimiento, por 
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experimentales. De hecho la ecuación (7.68), puede ser interpretada como al 

energía de activación de la etapa limitante (E2), más un término que es en 

realidad un promedio de los calores o entalpias de adsorción de las etapas 

intermediarias y de la Ea de la etapa controlante. 
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Esto demuestra claramente que el amplio rango de valores publicador de 

energías de activación aparente en la bibliografía, está directamente 

influenciado por las condiciones experimentales. La figura 7.7.a-b, muestra la 

evolución de la energía de activación aparente, en función de la temperatura y 

la conversión para dos condiciones experimentales diferentes. 

Kunsman [45], estudió la reacción de descomposición de amoníaco en 

catalizadores de Fe, observando que el efecto del hidrógeno variaba con la 

temperatura, siendo dicho efecto menor a alta temperatura (Ea = 84 kJ/mol) y 

relativamente grande a baja temperatura (Ea = 210 kJ/mol). Posteriormente 

ambos efectos (variación del efecto inhibidor del hidrógeno, así como la 

variación de la energía de activación) llevó a Tamaru [9] y otros autores, a 

sugerir el cambio del mecanismo de reacción (de Temkin-Phyzev al de Tamaru, 

o viceversa), proponiendo inclusive una temperatura de transición entre ambos 

modelos. 
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Figura 7.7: Evolución de la energía de activación aparente, de acuerdo a la temperatura y la 

conversión medida, para dos condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) 

NH3/H2 = 0,233/0,767. 

Se puede observar a partir de la figura 7.7.a-b, que aparte de la variación de la 

energía de activación de acuerdo a las condiciones experimentales, la 

evolución de la misma sigue un comportamiento similar a lo expuesto por 

Kunsman o Tamaru, es decir, alta energía de activación para situaciones de 

alta presión parcial de hidrógeno, que en nuestro caso se traduciría en 

elevadas conversiones de amoníaco; y baja energía de activación para 

situaciones contrarias.  
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Si se comparan la energías de activación aparente medida (figura 7.7.a-b), con 

el grado de recubrimiento obtenido para θN* (figura 7.6.a-b), se puede observar 

que la incremento de la energía de activación está relacionado directamente 

con la disminución de la fracción cubierta por especies N*, similares 

conclusiones han sido propuestas por Stoltze [40]. 

En la tabla 7.4 se muestran los valores de los parámetros cinéticos calculados 

para un intervalo de confianza del 95%. Se puede observar que el valor 

obtenido para la energía de activación aparente (ver tabla 7.3, E2= 116,1 

kJ/mol), se encuentra entre los limites de 20 kJ/mol (5 kcal/mol) [17] y 210 

kJ/mol (50 kcal/mol) [21], para las etapa de ruptura del enlace NH2-H y la 

desorción asociativa de los átomos de nitrógeno, respectivamente. Similares 

resultados han sido mostrados para catalizadores de Ni/Al2O3 por Zhang y cols. 

[46], o incluso para catalizadores de Ru/Al2O3 determinado por Bradford y cols. 

[15]. Sin embargo, menor a la determinada por Chellappa en catalizadores de 

Ni-Pt/Al2O3.  

Tabla 7.4: Parámetros cinéticos determinados mediante el modelo de ajuste “Caso 2”. 

Parámetro Valor Err. Est. % Variación ± I.C. L.I. L.S. 

k2,m (mol/g·s) 3,48x10
-4 

6,08x10
-6 

1,75 1,20x10
-5 

3,36x10
-4 

3,60x10
-4

 

KT,m (atm
1/2

) 2,61 9,95x10
-3 

0,38 2,00x10
-2 

2,59 2,63 

(Ea)ap (kJ/mol) 116,1 1,7 1,53 3,50 112,5 119,6 

QT (kJ/mol) -114,5 1,5 -1,36 3,0 111,5 117,5 

I.C, L.I y L.S, son el intervalo de confianza, límite inferior y superior respectivamente. 

El valor obtenido para QT, desde un punto de vista físico no tiene sentido un 

calor negativo, sin embargo, hay que tener en cuenta que QT no representa una 

etapa elemental, sino la sumatoria de etapas cuasi-equilibradas que 

comprenden las reacciones (i-v), y englobadas dentro de una única ecuación 
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(7.41). QT engloba tanto los calores de deshidrogenación del amoníaco como el 

calor de desorción de los átomos de hidrógeno. De igual forma, KT comprende 

al igual que QT, las constantes de velocidad de las reacciones (i-v), ambos 

expresados mediante las ecuaciones: 

23

23
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3

)( 23'''

HNHT

HNHT

QQQ

KKK





         (7.48) 

En las secciones posteriores cuando se evalúen los modelos cinéticos “Caso 1” 

o “General”, se podrá observar las analogías entre los valores obtenidos con el 

presente modelo (Caso 2), y los calores y las constantes de velocidad 

obtenidas para cada etapa elemental. No obstante, si se compara el resultado 

obtenido (QT), con los mostrados en la tabla 7.1, obtenidos en estudios 

microcinéticos por otros autores [24-25], es posible calcular que para estos 

casos, el valor obtenido para la sumatoria de las reacciones i, ii, iii, iv y v, 

mostradas en dicha tabla, varía entre -78 a -100 kJ/mol. Appari y cols. [21], 

obtienen un valor de -98.6 kJ/mol para el conjunto de reacciones i-v, para 

catalizadores de Ni, lo cual es similar teniendo en cuenta las diferencias 

experimentales a los -114.5 kJ/mol, obtenidos en este trabajo. 

Como hemos visto, el modelo cinético “Caso 2” (7.52) el cual es una 

simplificación del caso General (7.31c) es capaz de explicar el comportamiento 

descrito por otros autores en relación al efecto inhibidor del hidrógeno y las 

variaciones de este encontradas en la bibliografía. Adicionalmente, describe 

adecuadamente las variaciones de energías de activación y que dichas 

variaciones estan influenciada por el grado de recubrimiento del catalizador.  
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7.5.3 Modelo cinético “Caso 1” 

En la mayoría de los estudios cinéticos publicados en la bibliografía se asume 

que el efecto inhibidor observado con el hidrógeno está asociado o bien a la re-

hidrogenación de las especies nitrogenadas adsorbidas en la superficie del 

catalizador [9, 32], o bien al bloqueo de los sitios activos del catalizador a raíz 

de la adsorción de hidrógeno [51-52], el cual dificulta la adsorción del 

amoníaco. En este apartado se presentan los resultados obtenidos con el 

modelo correspondiente al “Caso 1” (ecuación 7.42). La deducción dicha 

expresión de velocidad ha sido basada, como fue mencionado, en que la 

superficie está principalmente recubierta por especies N* y H*. 

La figura 7.8.a-b, muestra el perfil de conversión experimental y el calculado 

mediante el modelo cinético descrito por la ecuación (7.42). En líneas 

generales se puede observar que éste modelo cinético describe también en 

buena medida los resultados medidos experimentalmente, al igual que en caso 

que se empleó el modelo “Caso 2”, aunque será en el próximo apartado donde 

estimaremos la bondad de los diferentes ajustes.  
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Figura 7.8: Perfil de conversión de amoníaco en función de la temperatura empleando 

diferentes relaciones NH3/H2 en la alimentación: (a) Rojo: NH3/H2=1/0; Azul: 

NH3/H2=0,233/0,767; (b) Rojo: NH3/H2=0,737/0,263; Azul: NH3/H2=0,515/0. Los símbolos 

representan la conversión experimental y las líneas las calculadas mediante el modelo “Caso 

1”. 

Al igual que en el caso del modelo cinético estudiado anteriormente, la 

variación de alfa, beta y la energía de activación aparente, pueden ser 

determinados mediante la derivación de la expresión de velocidad (7.42) en 

función de pNH3, pH2 o de la temperatura, respectivamente. 
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Tal como se ha mencionado anteriormente, la ecuación (7.52) deducida para el 

“Caso 2” y discutida en la sección anterior, es una expresión partícular del 

“Caso 1”, la cual es obtenida cuando el término 
22 HH pK   << 1. En tales 

circunstancias, la expresión de velocidad (7.42) se convierte en (7.52).  
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En el caso que es alimentado amoníaco puro al reactor, el comportamiento de 

alfa y beta, es muy similar al obtenido para el “Caso 2”, mostrado 

anteriormente. Experimentalmente el valor determinado para 
22 HH pK   varía 

entre 2,5x10-3 y 2,1x10-4 entre 723 y 923 K, respectivamente. Por tanto, la 

variación obtenida sobre los parámetros α y β, es prácticamente la misma a la 

obtenida con el “Caso 2” (figura 7.6.a-b). Sin embargo, al incorporar hidrógeno 

en la alimentación, el término 
22 HH pK   toma valores superiores a los 

mostrados para el “Caso 2”, y varía entre 0,26 y 0,02, entre 723 y 923 K, 

respectivamente.  

A partir de la figura 7.9.a-b, se puede observar que tal como era de esperarse, 

la variación de α y β sigue una tendencia similar a la mostrada para el “Caso 2”. 

Sin embargo, ligeros cambios pueden ser notados en la zona de baja 

temperatura. A partir de la figura 7.9.b, se puede notar que el incremento de la 

temperatura conlleva a una menor dependencia del hidrógeno, similar que para 

el “Caso 2”, y lo cual corrobora los resultados obtenidos por otros 

investigadores [15-16]. 
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Figura 7.9: Evolución de α y β de acuerdo a la temperatura y la conversión medida, para dos 

condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) NH3/H2 = 0,233/0,767. 

Stoltze [40], determinó mediante un modelo microcinético para la reacción de 

síntesis de amoníaco, que en condiciones de bajas conversiones (altas 

presiones de H2), la concentración de especies NH*, NH2*, NH3*, podían ser 

despreciadas, a diferencia que el termino H*.  

Tal como ha sido demostrado con anterioridad, el modelo cinético “Caso 1”, 
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la superficie esta principalmente recubierta por especies N* y H*. La figura 

7.10.a-b, muestra la variación del grado de recubrimiento del nitrógeno e 

hidrógeno θN* y θH*, respectivamente y obtenidas a partir de las ecuaciones: 
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     (7.40) 

Mientras que la fracción de sitios libres (θ*) es 1-θH* - θN*. 

La figura 7.10.a-b, muestra la variación del grado de recubrimiento de nitrógeno 

e hidrógeno, cuando es alimentado amoníaco puro al reactor (7.10.a) o cuando 

se incorpora hidrógeno en la alimentación (7.10.b). Se puede observar que en 

líneas generales, el grado de recubrimiento de especies N* describe un 

comportamiento similar al obtenido con el modelo cinético “Caso 2”. No 

obstante, este modelo permite adicionalmente determinar, el grado de 

recubrimiento de especies H*, que en la mayoría de los casos encontrados en 

la literatura, suele desestimarse. 
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Figura 7.10: Evolución del grado recubrimiento de N*, H* (θN*, θH*) de acuerdo a la temperatura 

y la conversión medida, para dos condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) 

NH3/H2 = 0,233/0,767. 

Tsai y cols.[17], empleando experimentos a bajas presiones de NH3 (2x10-6 

torr), observó que entre 500 y 600 K, la superficie del catalizador estaba 

cubierta por especies N*. De acuerdo a los resultados mostrados en la figura 

7.10.a-b, es posible estimar que el grado de recubrimiento de especies H* (θH*) 

puede considerarse despreciable en condiciones de alta temperatura 
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condiciones de baja y medias temperatura (750 K), o incluso bajas 

conversiones, la fracción de sitios cubiertos por H* no es despreciable (entre un 

15-20% del total de la superficie se encuentran ocupados por H*). Al 

incrementar la presión de hidrógeno en la alimentación, se puede observar que 

para todo el intervalo de temperatura estudiado, la variación del grado de 

recubrimiento de nitrógeno disminuye notoriamente en comparación a cuando 

se alimenta amoníaco puro al reactor. Sin embargo, a bajas temperaturas (750 

K) y bajas presiones de amoníaco (alta conversión), la fracción cubierta por 

hidrógeno es superior que la de nitrógeno, en cuyo caso la energía de 

activación aparente, como se puede ver en la figura 7.11.a-b, es notablemente 

superior a la establecida para la desorción de los átomos de nitrógeno. Stoltze 

[40] determinó un incremento de 90 kJ/mol superior a la observada para la 

desorción de nitrógeno en condiciones de alta presión de hidrógeno 

(pH2>>pNH3), es posible que la energía de activación aparente determinada 

para dichas condiciones incluso pueda estar relacionada con la desorción de 

radicales NH, los cuales han sido observados en estudios realizados por Foner 

[53], durante la descomposición de amoníaco, con una energía de activación 

de 70 kcal/mol (300 kJ/mol). 
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Figura 7.11: Evolución de la energía de activación aparente, de acuerdo a la temperatura y la 

conversión medida, para dos condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2 = 1/0; b) 

NH3/H2 = 0.233/0.767. 

Como ya se mencionado las posibles vías de inhibición de esta reacción por 

parte del hidrógeno, podían ser la re-hidrogenación de las especies NHx (x=0,1 

y 2) para formar amoníaco nuevamente, o mediante el bloqueo de los sitios 

activos para la adsorción del amoníaco a causa del hidrógeno adsorbido en 

estos. El análisis del grado de recubrimiento obtenido mediante la aplicación 

del modelo “Caso 1”, muestra que el grado de recubrimiento por H* bajo las 
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condiciones de reacciones de alimentación de una celda de combustible, es 

despreciable. Por tanto, la hidrogenación de las especies superficiales 

intermediarias, es posiblemente el mecanismo mediante el cual el hidrógeno 

inhibe la reacción de descomposición de amoníaco. 

La tabla 7.5 muestra los resultados de los parámetros cinéticos calculados a 

partir del modelo antes mencionado (“Caso 1”). Se puede observar que el valor 

de la energía de activación aparente, así como la constante de velocidad, son 

aproximadamente similares a las determinadas mediante el modelo 

denominado “Caso 2”.  

Tabla 7.5: Parámetros cinéticos determinados mediante el modelo de ajuste “Caso 1”. 

Parámetro Valor Err. Est. % Variación ± I.C. L.I. L.S. 

K_H2,0 (atm
-1

) 3,9x10
-3 

1,4x10
-4 

3,7 2,9x10
-4 

3,6x10
-3 

4,2x10
-3 

K_NH3,0 (atm
-1

) 6,2x10
-4

 6,6 x10
-7

 0,1 1,3 x10
-6

 6,2 x10
-4

 6,2 x10
-4

 

k0 (mol/g·s) 3,6x10
-4 

6,9 x10
-6

 1,9 1,3 x10
-5

 3,4 x10
-4

 3, x10
-4

 

(Ea)ap (kJ/mol) 113,3 2,18 1,9 4,30 108,9 117,6 

Q_H2,0 (kJ/mol) 128,0 2,38 1,8 4,7 123,3 132,7 

Q_NH3,0 (kJ/mol) 69,4 2,1 3,1 4,2 65,2 73,6 

I.C, L.I y L.S, son el intervalo de confianza, límite inferior y superior respectivamente. 

Mediante la ecuación (7.65), es posible estimar el valor QT para este modelo y 

compararlo con el valor obtenido por modelo anterior (Caso 2).  

THNHHBTNHHA QQQQQQQQQ 
23232 2

1
2;

2

3

   (7.66) 

Es posible observar que el valor QT es -122.7 kJ/mol, se aproxima bastante 

bien a los -114.5 determinado mediante el modelo “Caso 2”. Lo cual corrobora 

los resultados obtenidos mediante el modelo cinético discutido anteriormente. 

Con respecto al calor de desorción del hidrógeno, el valor determinado 
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mediante el presente modelo se aproxima adecuadamente a los reportados en 

la tabla 7.1, aunque ligeramente superior. 

7.5.4 Modelo cinético “General” 

A continuación se muestran los resultados obtenidos mediante la aplicación del 

modelo cinético “General”, el cual, a diferencias que los modelos anteriores 

(Caso 1 y Caso 2), no desestima a priori ninguna de las especies adsorbidas 

en la superficie. 

La figura 7.12 recoge los perfiles de conversión experimentales y calculados 

mediante el modelo “General” a partir de la ecuación (7.31c) para cuatro 

composiciones diferentes de alimentación al reactor (condiciones similares a 

las mostradas en las figuras 7.2, 74 y 7.8). En líneas generales, los resultados 

obtenidos en gran medida se ajustan satisfactoriamente a los datos 

experimentales, de hecho si se observa en el apartado de anexo (figura A.7.5) 

se puede observar que los el ajuste de los 13 experimentos realizados, es 

mejor que el obtenido con los modelos descritos con anterioridad. Sin embargo, 

es importante mencionar que el número de parámetros ajustados en este 

modelo es superior al de los modelos discutidos anteriormente, por lo cual es 

necesario, la aplicación criterios de selección de modelos para estimar la 

bondad de los ajustes y cuyo análisis se presentará en la sección siguiente de 

este trabajo. 
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Figura 7.12: Perfil de conversión de amoníaco en función de la temperatura empleando 

diferentes relaciones NH3/H2 en la alimentación: (a) Rojo: NH3/H2=1/0; Azul: 

NH3/H2=0,233/0,767; (b) Rojo: NH3/H2=0,737/0,263; Azul: NH3/H2=0,515/0. Los símbolos 

representan la conversión experimental y las líneas las calculadas mediante el modelo cinético 

“General” 

 Al igual que en los modelos cinéticos estudiados con anterioridad, la figura 

7.13.a-b, muestra la evolución de los órdenes de reacción alfa y beta, 

relacionados con el amoníaco e hidrógeno, respectivamente, calculados para 

dos composiciones (NH3/H2) diferentes alimentadas al reactor. Se puede 

observar aunque la tendencia de éstos es similar a la observada para los 

modelos discutidos anteriormente, es posible distinguir que α (orden de 

reacción respecto a NH3), evoluciona (a medida que la temperatura aumenta) 

de forma menos marcada en comparación a los modelos anteriores (Caso 1 y 

Caso 2). Adicionalmente, se puede observar que para bajas temperaturas, el 

modelo “General” predice valores tanto de α y β inferiores a los determinados 

con los modelos “Caso 1” y “Caso 2”. Como hemos mencionados 

anteriormente, los órdenes de reacción puedes ser interpretados en términos 

del grado de recubrimiento, por tanto, la diferencias observadas de alfa y beta 
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con respecto a los modelos anteriores, pudiera estar atribuido a una sobre 

estimación de estos parámetros, a raíz de considerar que la superficie está 

cubierta por N* y H*, o N*, respectivamente.    

 
Figura 7.13: Evolución de alfa (α) y beta (β) de acuerdo a la temperatura y la conversión 

medida, para dos condiciones diferentes de alimentación: a) NH3/H2= 1/0; b) NH3/H2 = 

0.233/0.767. Calculados a partir del modelo “General”. 

La figura 7.14 muestra la evolución del grado de recubrimiento de las especies 

adsorbidas en la superficie del catalizador, en función de la temperatura y 

conversión medida, calculadas a partir de las ecuaciones (7.15-7.21a). Se pues 
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observar que a medida que incrementa la conversión para una misma 

temperatura (850 K), el grado de recubrimiento de las especies N* (θN*) (figura 

7.14) disminuye desde prácticamente 0.99 para muy baja conversión (≈0%), 

hasta casi 0,10 para conversiones próximas al 95 %, mientras que el grado de 

sitios libre alcanza un valor aproximado de 0,65.  

De acuerdo a los resultados mostrado en la figura 7.14.a-b, se puede observar 

que el grado de recubrimiento por H* (θH*), disminuye a medida que aumenta la 

temperatura tal como había sido mencionado durante la discusión del modelo 

“Caso 1”, y que el grado de recubrimiento por esta especie es prácticamente 

despreciable a altas temperatura (T>1000K). Por tanto, es razonable pensar 

que la inhibición disminuya a medida que aumenta la temperatura y que el 

grado de recubrimiento de H* disminuya. No obstante, frecuentemente se ha 

asumido que a temperaturas de 900 K, la concentración de ésta especie es 

despreciable. Sin embargo, es posible notar que aproximadamente un 5% de la 

superficie aun se encuentra aun recubierta por hidrógeno, y cuyo efecto es más 

acusado a medida que se opera a menor temperatura. Similar efecto puede ser 

apreciado para las demás especies (NH3* NH2*, NH*) adsorbidas en la 

superficie, y cuyo efecto es recogido en la figura 7.15.a-c.  
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Figura 7.14: Evolución del grado de recubrimiento de nitrógeno, hidrógeno y sitios libres (θN*, 

θH*, θ*), en función de la temperatura y la conversión medida, cuando se alimenta al reactor 

NH3/H2 =1/0. 

Dumesic y cols. [24], observaron que el intermediario superficial más 

abundante (en la reacción de síntesis de NH3) era el N*, exceptuando a la 

entrada del reactor (es decir en condiciones de alta presión parcial de H2), en el 

cual todas las especies compiten por lo sitios libre del catalizador. Similares 

condiciones son reproducidas para la reacción de descomposición de 

amoníaco en la zona de alta conversión (95%) para diferentes temperaturas.  

Un análisis generalizado de todas las condiciones experimentales analizadas 

en el presente trabajo y empleando diferentes modelos cinéticos demuestran 

adecuadamente que la desorción asociativa de los átomos de nitrógeno es el 

paso determinante en la reacción de descomposición de amoníaco, mientras 

que N* es el intermediario más abundante de la reacción bajo determinadas 

condiciones de temperatura y presiones de amoníaco e hidrógeno. Sin 

embargo, considerar insignificante las concentraciones de las otras especies 
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intermediarias en superficie, no es del todo correcto, aunque quizás para fines 

prácticos el desestimar dichas especies no afecta en gran medida el análisis. 

 
Figura 7.15: Evolución del grado de recubrimiento de las especies NHx (θNH3*, θNH2*, θNH*), en 

función de la temperatura y la conversión medida, cuando se alimenta al reactor NH3/H2 =1/0. 

La tabla 7.6, muestra los parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo 

cinético “General”. En primer lugar se puede notar que la energía de activación 

aparente, determinada a partir del modelo General (86.9 kJ/mol), es 

ligeramente inferior, mientras que k0 es del mismo orden a la determinada para 

los modelos cinéticos estudiados con anterioridad. Además, se puede observar 

que el QH2 es del orden del obtenido para el modelo “Caso 1”. 
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Tabla 7.6: Parámetros cinéticos determinados mediante el modelo de ajuste “General”. 

Parámetro Valor Err. Est. % Variación ± IC. L.I. L.S. 

k0 (mol/g·s) 6,9x10
-4

 9,7x10
-5

 7,13 9,7x10
-5

 5,9x10
-4

 7,9x10
-4

 

K0_m (atm
-1

) 0,29 0,15 4,7 0,15 0,13 0,45 

K1_m  0,09 0,04 23,9 0,04 0,05 0,013 

K2_m 0,04  0,01 14,26 0,012 0,028 0,052 

K3_m 0,41 0,13 16,5 0,13 0,27 0,54 

KH2_m (atm
-1

) 0,016 0,004 15,0 0,0048 0,011 0,021 

(Ea)ap (kJ/mol) 86,9 8,0 4,6 8,0 78,9 94,9 

Q0 (kJ/mol) 124,7 17,8 7,2 17,8 106,9 142,6 

Q1 (kJ/mol) 19,7 13,8 35,5 13,8 5,8 33,6 

Q2 (kJ/mol) 1,0 0,79 13,4 0,13 0,87 1,13 

Q3 (kJ/mol) 0,7 0,02 1,9 0,02 0,5 0,9 

QH2 (kJ/mol) 142,3 6,4 2,2 6,4 135,9 148,7 

I.C, L.I y L.S, son el intervalo de confianza, límite inferior y superior respectivamente. 

Los datos obtenidos tanto de la energía de activación aparente, así como de la 

constante de velocidad muestran valores muy próximos a los 93 kJ/mol 

obtenidos por Datta y cols.[25], aunque ligeramente inferior a la determinadas 

por los modelos discutidos anteriormente. A partir de los datos de los calores 

de adsorción de cada una de las etapas o reacciones (i-iv), es posible estimar 

que el QNH3  (Q0+ Q1+ Q2+ Q3) es 144,5 kJ/mol, mientras que QT es 69 kJ/mol, 

ambos ligeramente inferiores a los determinados por el modelo cinético “Caso 

1”. 

Debido a la complejidad de la ecuación general (7.31c), la derivada analítica de 

la función no ha sido calculada, en su lugar, se ha calculado la derivada 

numérica de la velocidad de reacción para diferentes conversiones y cuyo 

resultado se muestra en la figura 7.16. Se puede observar que al igual que en 

los modelos anteriores, la energía de activación aparente varia (para una 
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misma temperatura) a medida que incrementa la conversión dentro del reactor, 

es decir desde la entrada a la salida. Se puede observar que el incremento de 

la energía de activación está directamente relacionado con la disminución del 

grado de recubrimiento de las especies N*, corroborando los resultados 

obtenidos por los modelos previamente discutidos. 

 
Figura 7.16: Evolución de la energía de activación aparente calculada a partir del modelo 
General, cuando es alimentado amoníaco puro al reactor. 

La figura 7.17.a-c muestra las curvas de velocidad de reacción calculadas a 

partir de los diferentes modelos empleados, los cuales consideran que el paso 

determinante es la desorción de los átomos de nitrógeno, pero ligeras 

diferencias pueden ser distinguidas de cada modelo: (i) Modelo “Caso 2” la 

superficie solo está cubierta por N*; (ii) Modelo “Caso 1”, la superficie está 

cubierta por N*, pero la concentración de sitios cubiertos por H (H*) no es 

despreciable (N*+H*>>NH*); y (iii) Modelo “General” considera aunque la 

superficie está cubierta principalmente por N*, pero la concentración de las 

especies intermediarias de la reacción, no puede ser desestimada.  
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Se puede observar que en líneas generales los modelos estudiados predicen 

que el incremento de la presión parcial de hidrógeno, causa una disminución de 

la velocidad de reacción, lo cual demuestra claramente que el efecto inhibidor 

del hidrógeno y describiendo adecuadamente el comportamiento observado por 

otros autores y atribuido a una cinética de tipo Tempkin-Pyzhev. Mientras que a 

altas temperaturas la reacción se convierte independiente de la presión parcial 

de hidrógeno. 

La figura 7.18, muestra la comparación entre las velocidades de reacción 

calculadas para los diferentes modelos analizados. Se puede observar que el 

modelo “General”, predice una menor velocidad de reacción que los modelos 

cinéticos “Caso 1” y “Caso 2", en el intervalo de baja y media temperatura (< 

850 K), aunque para alta temperatura los tres modelos son prácticamente 

similares. Esto demuestra que si bien los tres modelos en esencia están 

basados en un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, la consideración de las 

especies (NHx*, H*) adsorbidas en superficie, modifican la velocidad de 

reacción, por lo cual es posible proponer, que aunque la especie mayoritaria 

sea efectivamente N*, la reacción de descomposición de amoníaco no puede 

ser descrita considerando solo una única especie adsorbida. Similares 

observaciones ha sido propuestas por Stoltze [40].  
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Figura 7.17: Velocidad de descomposición de amoníaco en función de la temperatura para 
diferentes presiones parciales de hidrógeno, y pNH3= 0,65 atm.; a) Modelo Caso 2; b) Modelo 
Caso 1; c) Modelo General.  

 

 

 
Figura 7.18: Comparación de la velocidad de reacción para los modelos General (L. Azul), 
Caso 1 (L. Roja) y Caso 2 (L. Negra). Para una alimentación de NH3/H2 =1/0. 
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7.6 Discriminación de los modelos cinéticos desarrollados. 

En base a los resultados obtenidos con los modelos tanto potencial, así como 

por los modelos “Caso 1”, “Caso 2” y el “Modelo General”, no es evidente 

concluir cuales de las expresiones de velocidad representa mejor los datos 

experimentales dada la diferente estructura matemática y el diferente numero 

de parámetros involucrados por cada uno de ellos. Como se pudo observar, los 

datos de los paramentaros cinéticos obtenidos por cada modelo, se aproxima 

bastante bien a los publicados por otros investigadores. Inclusive permitiendo 

describir adecuadamente los resultados en base al modelo de Tempkin o el de 

Tamaru. En la tabla 7.2, se presentaron los criterios estadísticos empleados 

para la determinación del modelo que mejor ajusta los datos experimentales y 

cuyos resultados son mostrados en la tabla 7.7. 

Una comparación directa de los SRC no puede realizarse debido a que el 

modelo “Caso 1” o el modelo “General”, tienes un mayor número de 

parámetros. Por tanto, ha sido necesaria la comparación de los modelos 

mediante el uso de criterios estadísticos como el “Criterio de Selección de 

Modelos” (CSM). El criterio de selección de modelos, está derivado del criterio 

de información de Akaike [54], y permite hacer una comparación directa entre 

modelos con distinto número de parámetros (p) que se requieren para obtener 

el ajuste. El ajuste más adecuado será aquél que tenga mayor valor de CSM, 

ya que se desea maximizar el “contenido de información” del modelo, es decir, 

obtener la bondad de un ajuste teniendo en cuenta también la sencillez del 

mismo minimizando el número de parámetros. Analizando los resultados desde 
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este punto de vista, es posible determinar que el modelo “General”, es el que 

mejor ajusta los datos experimentales.  

Como fue discutido durante el apartado 7.5.1, el modelo potencial, muestra una 

a buena adecuación de los datos experimentales con los datos calculados, sin 

embargo, este modelo falla en no poder predecir las variaciones de tanto α, β  y 

la energía de activación. 

Tabla 7.7: Parámetros estadísticos comúnmente empleados para la determinación de la 

confiabilidad del modelo de ajuste cinético. 

Parámetro 
estadístico 

Modelo Poténcial
a 

Modelo “Caso 2”
a 

Modelo “Caso1”
b Modelo 

General
 c
 

SRC 0,296 0,347 0,340 0,114 

SRT 15,973 15,973 15,973 15,973 

CSM 3,930 3,80 3,80 4,78 

Donde p es el número de parámetros: 
a 

p=4; 
b
 p=6, 

c
 p=12, en todos los casos el numero de 

experimentos es 150. 
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7.7 Conclusiones 

La reacción de descomposición catalítica de amoníaco ha sido estudiada en un 

amplia rango de presiones de amoníaco e hidrógeno, y estudiada en un reactor 

integral desde 0% al 100% conversión. La evaluación de los datos mediante 

diferentes modelos, ha revelado que la reacción es retardada por el efecto 

inhibidor del hidrógeno. A altas temperaturas, este efecto se debe 

principalmente a la re-hidrogenación de las especies NHx, mientras  que el 

bloqueo de los sitios activos del catalizador por especies H*, está presente en 

condiciones de baja temperatura y elevadas conversiones. 

Las diferencias observadas por otros autores en relación a las energías de 

activación aparente, e incluso a los parámetros α y β, están estrictamente 

asociados al grado de recubrimiento de las diferentes especies adsorbidas en 

el catalizador y las cuales dependen de las condiciones de operación con las 

que han sido llevadas a cabo los experimentos. 

Se determinó que un modelo cinético basado en un mecanismo de LH, es 

capaz de reproducir satisfactoriamente los datos experimentales para un gran 

intervalo de condiciones de presión y temperatura, mostrando analogía con el 

mecanismo propuesto tanto por Tamaru como por Temkin. 

Más allá de las diferencias observadas entre los diferentes parámetros 

cinéticos estimados por los diferentes modelos usados, fue posible determinar 

que el modelo denominado General es capaz de estimar con un mayor grado 

de adecuación los datos experimentales obtenidos.  
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De acuerdo al modelo cinético planteado y los resultados obtenidos, es posible 

afirmar que la etapa o paso lento de la reacción es la desorción asociativa de 

los átomos de nitrógeno y que el efecto inhibidor del hidrógeno, generado por la 

re-hidrogenación de las especies nitrogenadas en la superficie, y cuyo efecto 

disminuye con el aumento de la temperatura. 
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Conclusiones y perspectivas 

A lo largo de este trabajo doctoral, diferentes aspectos de la reacción de 

descomposición de amoniaco han sido estudiados. Desde el tipo de fase 

activa, tipo y configuración del soporte catalítico, hasta la cinética propia de la 

reacción de descomposición de NH3. Entre las principales conclusiones es 

posible destacar: 

El uso de catalizadores estructurados de cordierita como soporte de fases 

activas como níquel o rutenio, presenta un mejor desempeño catalítico que los 

tradicionales catalizadores de lecho fijo. 

La incorporación de nanofibras de carbono como soporte catalítico en un 

reactor estructurado abre la posibilidad no sólo de modelar las propiedades 

texturales, sino además incrementar las propiedades de transferencia 

electrónica entre la partícula catalítica y el soporte.  

La incorporación de diferentes grupos funcionales nitrogenados y/o 

heteroátomos (N) dentro de la propia matriz carbonosa, mediante la 

funcionalización o dopaje in-situ, por el método CVD, aparte de incrementar las 

propiedades electrónicas del material resultante como ha sido ampliamente 

reportado, evita procesos de pos-funcionalización con agentes oxidantes, que 

pueden generar deterioros en las propiedades mecánicas del composite 

sintetizado. 

El estudio cinético de la formación de nanofibras de carbono dopadas con 

nitrógeno (N-CNF), mediante la aplicación de un modelo fenomenológico 

basado en la formación de CNT, abre la posibilidad de modular el contenido 

final de nitrógeno, así como el tipo de funcionalidad incorporada al material 
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carbonoso, donde las especies piridínicas están más favorecidas en el intervalo 

de baja temperatura, mientras que las especies cuaternarias en la zona de alta 

temperatura. La evolución de los distintos parámetros cinéticos calculados, son 

consistentes con la evolución de las curvas de producción de N-CNF.   

La reacción de descomposición de amoníaco ha sido investigada empleando 

como soporte catalítico el material dopado con nitrógeno (N-NCF), empleando 

rutenio como fase activa. Encontrando que el decrecimiento de la 

concentración de nitrógeno medido por XPS y en especial de los grupos 

piridínicos, luego de la impregnación con Ru, demuestra la existencia de una 

fuerte interacción de los grupos piridínicos con el precursor de rutenio, 

posiblemente a través del par de electrones del grupo piridínico.  

Los resultados obtenidos médiate XPS de los diferentes catalizadores, 

mostraron que las diferencias observadas en actividad por estos sólidos, 

estaba relacionada con el contenido de Ruº, cuya concentración aumentaba a 

medida que incrementaba la concentración de especies cuaternarias. 

Posiblemente la incorporación de nitrógeno dentro de la estructura grafítica de 

la nanofibra, actúa como promotor electrónico, similar al efecto que ejercen 

promotores de potasio en catalizadores de rutenio.  Por tanto, disminuyendo de 

la barrera energética para la desorción asociativa de los átomos de nitrógeno, 

el cual se ha reportado como paso limitante en la reacción de descomposición 

de amoniaco. 

El estudio cinético de la reacción de descomposición de amoniaco llevado a 

cabo sobre un catalizador Ni/Al2O3 y empleando diferentes modelos cinéticos 

permitió determinar que un modelo basado en un mecanismo de Langmuir-
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Hinshelwood, es capaz de describir adecuadamente la cinética de 

descomposición. A partir de criterios estadísticos, basados en criterios de 

selección de modelos (CSM), se pudo determinar que el modelo que mejor y 

mayor información aporta, ha sido el modelo denominado Caso General, el cual 

considera que la superficie esta principalmente recubierta por especies N*, 

pero la concentración de las demás especies adsorbidas en la superficie del 

catalizador no pueden ser desestimadas.  

Teniendo en cuenta los resultados presentados en este trabajo doctoral, es 

posible concluir que el amoniaco como “carrier” de hidrógeno, se presenta 

como un buen candidato, para mitigar los problemas relacionados con el 

transposrte y/o almacenamiento de hidrógeno, o con los problemas asociados 

a los procesos de reformado de hidrocarburos. Sin embargo, aun se requerirán 

investigaciones adicionales que permitan llevar a cabo esta reacción a menor 

temperatura, la cual es uno de los factores limitantes para ser viable el proceso. 

En la actualidad existen nichos concretos de mercado como la producción de 

hidrógeno a partir de la descomposición catalítica amoniaco derivado de los 

procesos de gasificación de biomasa o carbón, que pudieran verse 

beneficiados de este tipo de tecnología. Adicionalmente, se prevé que en un 

futuro cercano las nuevas tecnologías puedan proveer de la energía limpia y 

sostenible necesaria para llevar para reducir los costos de producción de 

amoniaco y hacer aún más viable la producción de hidrógeno a partir de NH3.
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Figura A.3.1: Imágenes SEM del soporte estructurado de cordierita: (a) Antes de la deposición 

y después de la deposición de alúmina, a y b, respectivamente. 

 

 
Figura A.3.2: Conversión de equilibrio de NH3 calculada para diferentes concentraciones 

empleando el software HSC Chemistry (Outotec). () 5%NH3/Ar; () 25% NH3/Ar, () 50 

NH3/Ar y () 100% NH3/Ar. 
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Tabla.A.3.1: Cuantificación del contenido de Ni en el catalizador estructurado de níquel 

mediante TPR y XPS a diferentes temperaturas de reducción. 

Catalizador Temp. Reducción (K) 

TPR (%) XPS (% at.) 

Niº/Ni total Ni/Al 

Ni/Al/M 

773 28 0,23 

1073 44 0,11 

1123 45 0,05 

 

 
Figura A.3.4: Espectro XPS de la región 2p del Cl en el catalizador Ru(Cl)/Al/M luego de 

reacción. 

206 204 202 200 198 196 194

 
In

te
n

s
id

a
d

 (u
.a

)

Energía de Enlace (eV)

 
Figura A.3.3: Espectro de XPS del nivel 3d del rutenio. Fuente: App. Catal. B: Volumen 101, 

(3-4), 548-559. 
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Figura A.4.1: Fotografía de un monolito de cordierita luego de crecimiento 1023 K, empleando 

una composición de 50% NH3 en C2H6. 
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Figura A.4.2: Espectros e XPS del C1s y O1s de los tratamientos de funcionalización 

realizados. (a y b) Ácido nítrico (1M) a temperatura de ebullición. (c y d) Ácido nítrico (1M). (e y 

f) Peróxido de hidrógeno, se muestra su deconvolución. 
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Figura A.4.3: Imagen SEM; a) Pared de un canal del soporte estructurado; b) Magnificación de 

un agujero de una pared. 

 

 
Figura A.4.4: Concentración de metales lixiviados en la soluciones empeladas durante el 

proceso de funcionalización (Ni, Mg, Al) luego de los tratamientos más agresivos de cada serie.
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Tabla A.7.1: Condiciones experimentales estudiadas para la determinación de los parámetros 

cinéticos. 

Experimento 
 

W/(F_NH3)0 
(g.s/mol) 

(p NH3)0 (atm.) (p H2)0 (atm.) (p Ar)0 (atm.) 

1 13921,9 0,031 0,494 0,475 

2 3333,4 0,108 0,786 0,107 

3 1342,5 0,219 0,664 0,117 

4 1407,3 0,233 0,767 0,000 

5 729,2 0,302 0,456 0,242 

6 1029,5 0,303 0,697 0,000 

7 420,2 0,376 0,624 0,000 

8 568,0 0,439 0,561 0,000 

9 831,6 0,515 0,000 0,485 

10 431,0 0,507 0,493 0,000 

11 380,0 0,737 0,263 0,000 

12 420,3 0,849 0,151 0,000 

13 444,3 1,000 0,000 0,000 
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Figura A.7.1: Ajuste de los experimentos mediante el modelo de potencial. 

 

 

Temperatura (K) Temperatura (K)

C
on

ve
rs

ió
n 

de
 N

H
3

(%
)

C
on

ve
rs

ió
n 

de
 N

H
3

(%
)

Temperatura (K) Temperatura (K)

C
on

ve
rs

ió
n 

de
 N

H
3

(%
)

C
on

ve
rs

ió
n 

de
 N

H
3

(%
)

800 850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100

 Xa exp.1

 Xa Calc.1

800 850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.2

 Xa Calc.2

800 850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.3

 Xa Calc.3

850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.4

 Xa Calc.4

850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100

 Xa exp.5

 Xa Calc.5

850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.6

 Xa Calc.6

850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.7

 Xa Calc.7

850 900 950 1000
0

20

40

60

80

100
 Xa exp.8

 Xa Calc.8



Anexos: Capítulo VII 

 

338 
 

 

 

 

Continuación figura A.7.1 
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Figura A.7.2: Ajuste de los experimentos mediante el modelo denominado “caso 2”. 
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continuación Figura A.7.2 
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Figura A.7.3: Evolución del grado de recubrimiento de N* en función de la conversión y la 
temperatura de reacción, cuando se alimenta al reactor: a) NH3/H2 = 1.0/0.0; b) NH3/H2  = 
0.233/0.767.
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Figura A.7.4: Ajuste de los experimentos mediante el modelo de denominado “caso 1”.
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Continuación Figura A.7.3 
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Figura A.7.5: Ajuste de los experimentos mediante el modelo de denominado “Caso General”.
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Continuación Figura A.7.5 
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Figura A.7.6: Evolución del grado de recubrimiento de las diferentes especies adsorbidas en la 

superficie del catalizador en función de la temperatura y la conversión medida; a) θN*, θH* y θ*; 

b) θNH3*; c) θNH2*; d) θNH*. Empleando una mezcla de  NH3/H2 = 0,233/0,767 en la alimentación 

al reactor.
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