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RESUMEN

El amoniaco es uno de los productos quimicos mas importantes en la actualidad, ya que
es necesario para la fabricacidn de fertilizantes, ademas de ser utilizado en numerosas
aplicaciones industriales. En un contexto global de reduccién de gases de efecto
invernadero, el amoniaco tiene un gran potencial para utilizarse como carrier de energia
verde en forma de electro-combustible. El proceso Haber-Bosch es la técnica dominante
en la industria de produccion del amoniaco, pero, debido a sus grandes requerimientos
energéticos (elevadas presiones y temperaturas), que consumen entre el 1y 2% de la
energia primaria del mundo, asi como la emision de mas de 300 Mt COz/afio a la
atmdsfera, se estdn buscando rutas de sintesis alternativas. Como consecuencia, se
estdn disefiando nuevos procesos y modificaciones del sistema convencional que
permitan una sintesis de amoniaco mas sostenible y eficiente.

Este trabajo se ha centrado en el andlisis de las diferentes tecnologias de produccion de
amoniaco, con distintos niveles de madurez tecnolégica, que se estan desarrollado
como métodos alternativos al proceso Haber-Bosch convencional. En particular, se ha
hecho una revision bibliografica y analisis de los cambios propuestos en el Haber-Bosch
y de los avances en los nuevos procesos de reduccién de nitrégeno. Dentro de estos
ultimos, se han analizado los métodos de sintesis electroquimica, fotoquimica vy
fotoelectroquimica, con especial interés en los pasos necesarios para su
implementacion y las condiciones de reaccién de cada uno de ellos. También se han
analizado técnicas menos desarrolladas como la sintesis asistida por plasma, sintesis por
reduccion electrolitica asistida por redox o sintesis bioelectroquimica. Dentro de las
técnicas de produccion de amoniaco verde la fotocatalisis esta en un nivel de desarrollo
TRL 3-4, y presenta ventajas tales como: (i) producir amoniaco a temperatura y presion
ambiente, (ii) solo necesitar aire (fuente de nitrégeno) y luz solar (energia) y (iii) la luz se
recoge, concentra y convierte en calor, lo cual permite una sintesis mas eficaz que otras
técnicas ya que no necesita convertir el calor en otras formas de energia. Por ello, se ha
llevado a cabo también la sintesis de nanoparticulas de TiO2 en laboratorio por un
método de precipitacion. Estas nanoparticulas se han caracterizado mediante técnicas
de difraccidn de rayos X, espectroscopia Raman y reflectancia con el fin de comprobar
si cumplen los requisitos de tamafio y fase cristalina necesarios para su uso como

fotocatalizador.



ABSTRACT

Ammonia is one of the most important chemicals today, as it is needed not only for the
manufacture of fertilizers, but also in numerous industrial applications. In a global
context of greenhouse gas reduction, ammonia has great potential to be used as a green
energy carrier in the form of electro-fuel. The Haber-Bosch process is the dominant
technique in the ammonia production industry, but due to its high energy requirements
(high pressures and temperatures for synthesis), which consume between 1 and 2% of
the world's primary energy, as well as the emission of more than 300 Mt CO,/year into
the atmosphere, alternative synthesis routes are being sought. As a consequence, new
processes and modifications of the conventional system are being designed that allow a
more sustainable and efficient synthesis of ammonia.

This work has focused on the analysis of the different ammonia production technologies,
with different levels of technological maturity, that are being developed as alternative
methods to the conventional Haber-Bosch process. In particular, a literature review and
analysis of the changes proposed in the Haber-Bosch process as well as the advances in
the new nitrogen reduction processes that have been carried out. Within the latter, the
electrochemical, photochemical and photoelectrochemical synthesis methods have
been analysed, with special interest in the steps necessary for their implementation and
the reaction conditions of each of them. Plasma-assisted synthesis, redox-assisted
electrolytic reduction synthesis and bioelectrochemical synthesis techniques have also
being analysed. Among the techniques for green ammonia production, photocatalysis is
at a TRL 3-4 level of development, and that it has advantages such as: (i) producing
ammonia at ambient temperature and pressure, (ii) only needing air (nitrogen source)
and sunlight (energy) and (iii) the light is collected, concentrated and converted into
heat, which allows a more efficient synthesis than any other technique as it does not
need to convert the heat into other forms of energy. In this regard, the synthesis of TiO;
nanoparticles has also been carried out in the laboratory by a precipitation method.
These nanoparticles have been characterized using X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and reflectance techniques to check if they fulfill the size and crystalline

phase requirements needed to be used as a photocatalyst.



1. Introduccion

El amoniaco (NH3) es una molécula con forma tetraédrica que presenta un vértice
vacante, lo cual se debe a la formacién de orbitales sp3. En presencia de disoluciones
acuosas puede comportarse como una base, lo que da lugar a la formacién del ion
amonio (NHJ), la cual explica las propiedades bésicas del amoniaco, gas incoloro (a
temperatura y presion ambiente), de olor fuerte, soluble en agua, alcohol y éter, y de
facil evaporacién en estado liquido. Este compuesto se caracteriza por ser una base
fuerte y reacciona de forma muy enérgica con dacidos, oxidantes fuertes y halégenos
(PRTR, 2007). El amoniaco desempefiia un papel vital en los sistemas agricolas mundiales
debido a su uso en el ambito de los fertilizantes. En particular, alrededor del 70 % del
amoniaco producido mundialmente se utiliza para la fabricacién de fertilizantes (Ishaq
y Crawford, 2024). Ademas de esta, otras aplicaciones comunes de la industria del
amoniaco son: fabricacién del acido nitrico, hidracina, cianuro de hidrégeno vy
acrilonitrilo, como refrigerante y como catalizador en la descomposicién de polimeros
entre otras (INSST, 2011).

Por otro lado, dadas sus propiedades fisico-quimicas, el amoniaco tiene gran potencial
como portador de hidrogeno verde, ofreciendo alta densidad energética y densidad que
son superiores al H, tanto comprimido (5.6 MJ/kg) como liquido (8.5 MJ/kg). Ademas,
requiere menos intensidad energética para su almacenamiento como NH3 liquido (—

33°C). Algunas de las propiedades se muestran a continuacion:

- Punto de ebullicién: -33 °C - Punto de fusién: -78 °C

- Densidad energética (MJ/L): 12,7 - Densidad: 0,73 kg/m3

- Solubilidad en agua: 34g/100 ml (20 °C) - Presién de vapor (kPa a 26°C): 101

- Temperatura de autoignicién: 651 °C - Limites de explosividad, (%v en el aire): 15-28

Dados los nuevos usos del amoniaco como almacén y transporte de energia renovable
y como combustible de cero-carbono, que pueden condicionar su forma de obtencidn,
se considera importante contextualizar la historia de la industria del amoniaco.

1.1. El amoniaco en el siglo XX y XXI
Antes del desarrollo industrial de la sintesis del amoniaco, se utilizaban tacticas de

barbecho de las tierras de cultivo o adiciones de nitrato de Chile, constituido por una
mezcla de nitrato de sodio (NaNOs;) y nitrato de potasio (KNO3) o de guano de aves

acuaticas como fertilizante.



La fijacion del nitrégeno atmosférico a través de la sintesis industrial del amoniaco
permitio la fabricacidn de fertilizantes sintéticos a base de amoniaco, con una aplicacién
generalizada y una produccién continuada de cosechas. El primer proceso industrial fue
llevado a cabo por los alemanes Carl Bosch y Fritz Haber, pertenecientes a la empresa
BASF. Este era un proceso basado en el carbdn para la produccién de gas, intensivo en
energia, temperatura y presion. Este mecanismo de sintesis de amoniaco se desarrollé
en torno a 1909-1913 y no se liberd la patente hasta afos mds tarde. Por este motivo,
se llevaron a cabo diversos procesos de sintesis alternativos, resumidos en la Tabla 1.

De estos procesos cabe destacar el proceso Casale basado en la electrélisis del agua en
electrolizadores alcalinos a bajas temperaturas utilizando energia hidroeléctrica. El resto
de métodos de sintesis estaban basados en el uso de un catalizador multicomponente a
base de hierro. Es importante resaltar que la formulacion del catalizador jugaba, y juega
en la actualidad, un papel muy importante a la hora de determinar las condiciones de
operacion. Un catalizador mas activo permitia trabajar con unas condiciones de
operacién mds suaves, lo cual se traducia con un menor consumo de energia y una

mayor eficiencia en la produccién (Rouwenhorst et al., 2022).

Tabla 1. Comparacién condiciones de operacion y rendimientos de las distintas tecnologias desarrolladas en el siglo
XX. Informacidn extraida de: (Rouwenhorst et al., 2022)

Temperatura Presién Conversién por
Proceso Afo
(C) (atm) paso (%)

Haber-Bosch (Alemania) 1913 550 200 7-8
Casale (ltalia) 1921 500 800-850 15-18

Claude (Francia) 1921-1922 500-600 900-1000 40
Fauser (Italia) 1921-1922 500 250-300 12-23

General Chemical/Allied
1921 500 200 20-22
(USA)

NEC (USA) 1926 500 200-300 20-22

Mont Cenis (Francia) 1925-1926 400-425 100 9-20




Estas “nuevas tecnologias” alternativas al proceso Haber-Bosch desarrolladas durante
las décadas de 1920y 1930, eran procesos renovables basados en la electrdlisis, para lo
cual era muy importante el desarrollo de electrolizadores eficientes. A partir de 1960 las
plantas de produccidon de amoniaco renovable fueron perdiendo terreno frente a las
basadas en combustibles fosiles, especialmente el gas natural, ya que era una fuente de
energia abundante y de bajo coste (Rouwenhorst et al., 2022).
A lo largo del siglo XXI, el amoniaco ha seguido teniendo aplicaciones tradicionales,
como su uso en fertilizantes, aplicaciones farmacéuticas, mineria, refrigeracion y sector
textil, habiendo despertado un importante interés como vector energético en la
economia del hidrégeno (Ammonia Energy Association, 2024; The Ammonia Society,
2024). Las principales razones son: (i) es mas facil de transportar que el propio hidrégeno
verde, (ii) puede almacenar grandes cantidades de energia vy (iii) es facil de distribuir.
Asimismo, no contiene carbono, por lo que ayuda en el proceso de descarbonizacién
tanto de las industrias como de los medios de transporte. Por todo ello, resulta de gran
interés el posible uso del amoniaco como alternativa de combustible al petréleo, para
vehiculos terrestres, marinos o aéreos. En este nuevo campo de posible uso como
combustible existen dos alternativas:
Combustible de cero-carbono, dado que se puede producir y utilizar sin emisiones
de carbono. Se puede quemar en motores o utilizar en pilas de combustible para
generar electricidad. También es probable que el sector del transporte,
especialmente maritimo, adopten el amoniaco como combustible (Machaj et al.,
2022; IMO, 2023).
Vector energético de hidrégeno verde, produciéndose amoniaco, transportandose y
obteniendo hidrégeno verde y nitrogeno en plantas receptoras donde seria usado

como nuevo combustible (MacFarlane et al., 2020).

Para poder aplicar el amoniaco verde en cualquiera de las dos opciones mencionadas,
el proceso productivo, debe ser eficiente y competitivo en costes frente a los
combustibles fésiles usados en la actualidad.

Las distintas tecnologias existentes para la produccidon de amoniaco pueden dividirse en

tres grandes grupos, atendiendo al criterio de la fuente de energia y/o materia prima



utilizada en el proceso, clasificacion conocida en parte por la sintesis de los distintos

tipos de hidrégeno (Ishaq y Crawford, 2024; Soler et al., 2022; MacFarlane et al., 2020):

Generacion 1: tecnologias basadas en el uso de combustibles fosiles, como el carbdn
(amoniaco negro) o el gas natural (amoniaco gris), a las cuales se puede anadir
sistemas de captura y almacenamiento de carbono (CCS) o de compensaciones para
reducir el impacto ambiental que genera el proceso de sintesis (amoniaco azul). Este
tipo de tecnologia se plantean integrar a los procesos Haber-Bosch existentes, y
utilizarlo como una solucién que sirva de puente entre la situacion actual y la futura
basada completamente en energias renovables.

Generacion 2: engloba la tecnologia Haber-Bosch basada en la utilizacion de
hidrégeno 100% renovable (hidrégeno verde) a partir de electrdlisis del agua. Esta
tecnologia presenta como inconveniente la diferencia de actividad entre el proceso
Haber-Bosch, el cual es continuo, y la electrdlisis realizada a partir de energias
renovables como la solar o edlica, las cuales presentan intermitencias. Por ello,
existe una necesidad de instalar también equipos que permitan el almacenamiento
de la energia producida (la solucién éptima es guardarla en forma de hidrégeno).
Generacion 3: tecnologias emergentes basadas en la reaccién de reduccién del
nitrégeno (NRR) en amoniaco, a través de medios directos o indirectos. La fuente de
hidrégeno es siempre el agua, y las tecnologias incluidas en este grupo son:
electrocatalisis, fotoelectrocatdlisis asi como mecanismos directos o mediados en
los que un mediador redox como el litio se reduce inicialmente para posteriormente
dar lugar a amoniaco y regenerarse, conocidos como reaccién de reduccion
electrocatalitica de nitrégeno o “electrocatalytic nitrogen reduction reaction
(eNRR)”. Estas tecnologias presentan como desventaja las bajas selectividad vy
eficiencia global del proceso.

Otras tecnologias: engloba otras tecnologias emergentes y de gran interés como son
la fotocatdlisis, la catdlisis por plasma y la biocatdlisis. Entre estas tres nuevas lineas
de investigacidn la que mayor desarrollo esta teniendo es la fotocatdlisis, lo cual se
debe a sus numerosas ventajas: no necesita una gran centralizacién, es decir, no
requiere el desarrollo de una economia de escala como ocurre con el resto de las

tecnologias, no requiere grandes equipos ni adicién de nuevos, como ocurre en el



proceso Haber-Bosch o en electrocatalisis, y su principio esta basado en el desarrollo

de fotocatalizadores eficientes.

1.2. Objetivos y organizacidon del documento

Este Trabajo Fin de Grado (TFG) se ha desarrollado en el departamento de Quimica e
Ingenieria de Procesos y Recursos. Los dos objetivos principales de este trabajo son: (i)
entender el contexto actual del amoniaco, importancia y andlisis de las diferentes
técnicas para su obtencién, con especial atencién a las nuevas técnicas de reduccion de
nitrégeno como alternativas al proceso Haber-Bosch (ii) modificaciones necesarias a
implantar en el proceso convencional Haber-Bosch para poder ir adaptando la sintesis
de amoniaco hacia caminos mas sostenibles, como pasos intermedios antes de llegar a
los nuevos procesos “verdes” y (iii) trabajo experimental en laboratorio de sintesis y
caracterizacidon de nanoparticulas de TiO2 para comprender mejor el funcionamiento de
la fotocatdlisis en la sintesis de amoniaco.

La estructura del TFG en relacién a los objetivos planteados se organiza con una seccidn
2, donde se presentan las distintas técnicas para la produccidon de amoniaco, desde la
mas implementada a nivel mundial como es el proceso Haber-Bosch, hasta las técnicas
mas novedosas y en desarrollo como son la catalisis por plasma y basadas en reacciones
redox. La seccién 3 recoge el trabajo experimental desarrollado en laboratorio,
describiéndose los procesos de sintesis de las nanoparticulas de TiO2 para su posterior
caracterizacidon por distintas técnicas como espectroscopia Raman y medida de la
absorbancia.

En la seccidn 4 se presentan las conclusiones del trabajo realizado. La seccién 5 recoge
la bibliografia con las referencias empleadas para el desarrollo de este trabajo.

Finalmente, la seccidn 6 recoge los anexos con informacién adicional en forma de tabla.



2. Métodos de sintesis de amoniaco
En este capitulo se describe cada una de las rutas existentes para la produccién de
amoniaco. En particular, se analizan las diferentes vias de obtencién de las materias
primas; nitrogeno e hidrégeno, asi como las tecnologias de sintesis de amoniaco
existentes. La Figura 1 representa esquematicamente el proceso Haber-Bosch (con sus
diferentes alternativas), electrocatalisis (con sus distintos tipos), fotocatalisis,
fotoelectrocatdlisis y otras alternativas menos estudiadas, entre las que se encuentran

la catdlisis por plasma, la bioelectrocatalisis y la catalisis por reacciones redox.
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Figura 1. Diagrama de bloques para la obtencion de amoniaco

2.1. Bases del proceso Haber-Bosch
La Figura 2 muestra el diagrama de bloques para la obtencién de amoniaco mediante el
proceso Haber-Bosch. Este proceso utiliza nitrégeno (N,) e hidrégeno (H,), obtenidos
de diferentes lugares y con distintas técnicas. El nitrégeno se encuentra en gran cantidad
en la atmédsfera (78,08%), obteniéndose mediante destilacion criogénica, separacion por

membranas, o por adsorcién por oscilacion de presidn. El hidrégeno puede obtenerse



de la biomasa y del gas natural (a partir de gasificacion o reformado) o del carbdén

(actualmente solo en algunas regiones de China e India).
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criogénica Membranas por vapor asaclado con vapor asticacion Electrolisis
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., carbono
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I
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>| Proceso Haber-Bosch |<7

NHs

Figura 2. Diagrama de bloques para la obtencion de amoniaco mediante el proceso Haber-Bosch

2.1.1. Mecanismos de obtencidn de nitrégeno e hidrégeno

2.1.1.1. Obtencion de nitrégeno

Las tecnologias utilizadas comercialmente para la obtencién del nitrégeno a partir del

aire constituyen la unidad de separacidn de aire y son las siguientes:

Destilacion criogénica: se basa en la separacién de componentes liquidos en funcidn
de las diferencias de volatilidad mediante licuefaccidn y destilacién del aire. Para la
licuefaccién es necesario un sistema de refrigeracién aplicando ciclos de expansion-
compresion. El paso posterior es la destilacion del aire, a partir de una mezcla licuada
preferentemente de manera total (Valverde, 2020). Es una tecnologia bien
establecida que utiliza la doble columna Linde, siendo adecuada para grandes
capacidades. Se trata de una tecnologia altamente intensiva en energia, pero
considerada eficiente, madura y econdmica (Sanchez y Martin, 2018; Nemmour et
al., 2023).

Separacion por membranas: se basa en la diferencia de velocidades en el transporte
a través de una membrana selectiva, que puede ser porosa o densa y en funcion de
ello la fuerza impulsora puede ser una diferencia de presiones, de concentraciones,
un gradiente de temperatura o un campo eléctrico (Valverde, 2020). Se utilizan
membranas de fibra hueca donde el aire comprimido y filtrado se canaliza a través
de membranas donde el Oz, el vapor de agua y otras impurezas permean a través de

sus paredes laterales. La corriente de N2 fluye a través del centro recogiéndose en
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tanques de almacenamiento. Se aplica principalmente en pequefias y medianas
industrias.

— Adsorcion por oscilacidon de presién: se basa en procesos de adsorcidn y desorcidn
mediante tamices moleculares de carbono. El aire comprimido, limpio y seco pasa a
través de dos recipientes a presion que trabajan simultdneamente, el primero a 5-
20 bar, absorbe 02 y otros componentes en materiales como zeolitas o carbdn
activo, mientras que el N2 atraviesa el tamiz molecular a almacenamiento; el
segundo recipiente permite la regeneracién mediante disminucion de la presién a
través de la desorcién donde el Oz atrapado se libera del tamiz (Novair Medical,
2023). Esta tecnologia es el método mas comun y a menudo mas adecuado para
aplicaciones que requieren altos niveles de pureza del nitréogeno (95-99,999%)

(Nemmour et al., 2023).

2.1.1.2. Obtencion de hidrégeno

Existen diferentes vias para la obtencidén del hidrégeno, en funcion de las cuales, se

obtienen distintos tipos de hidrogeno (verde, rosa, turquesa, azul, gris, marrdén), a partir

de los cuales se obtendra por tanto distintos tipos de amoniaco (siguiendo el mismo
espectro de color, en funcién del origen de la materia prima). Estas técnicas y sus
reacciones, mostradas en la Figura 3 y Anexo | respectivamente, son las siguientes:

— Gasificacion: proceso termoquimico que transforma el carbén, hidrocarburos
pesados o la biomasa en un gas de sintesis (mezcla de Hy, CO;, H20, CH4, CO, N2 y
aire), mediante oxidacién parcial con aire, oxigeno o vapor de agua. Con esta técnica
se obtiene hidrégeno negro (del carbén) o verde (de biomasa). Lleva asociado un
gran consumo de energia (elevadas temperaturas), y elevadas emisiones de gases
de efecto invernadero. La adopcidn de procesos integrados con gasificacion puede
dar lugar a hidrogeno azul o verde (Figura 3).

— Reformado con vapor: proceso por el cual, a partir de gas natural o biomasa se
obtiene hidréogeno y diéxido de carbono. La etapa clave es la conversién por
desplazamiento, donde se forma Hz2 y CO2 en equilibrio con CO y H20. El CO junto al
H2 proceden de la descomposicién del metano o de la biomasa. Genera hidrégeno

gris (de gas natural), verde (de biomasa) o azul (con procesos CCS). Actualmente es
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el mas extendido, aunque sigue emitiendo cantidades de CO2 a la atmodsfera
importantes.

— Electrdlisis: impulsada por energias renovables, principalmente edlica y solar, a las
que se puede sumar hidraulica, geotérmica, de la biomasa, mareomotriz y
undimotriz. Se basa en la division de moléculas de agua en hidrégeno y oxigeno.
Puede utilizarse para ello electrolizadores de membranas de intercambio de
protones o “Proton Exchange Membranes-PEM”, alcalinos o de dxido sélido, dando
lugar a hidrogeno verde. La electrélisis alimentada mediante energia nuclear da
lugar al hidrégeno rosa.

— Otros procesos: procesos como ciclos termoquimicos alimentados con energia
nuclear dan lugar al H; rosa, la pirolisis de metano da lugar al H, turquesa y
finalmente el H, puede obtenerse como subproducto de produccién de cloro o de

craqueo de etano.

En funcién del tipo de hidrégeno se podran obtener distintos tipos de amoniaco,

teniendo el mismo espectro de color que para el hidrégeno (Figura 3):

— Amoniaco negro, a partir de gasificacion de carbdn.

— Amoniaco gris y marrén, de combustibles fosiles como gas natural, nafta o fueloil
pesado.

— Amoniaco azul, a partir de combustibles fésiles con integracion de CCS.

— Amoniaco turguesa, de pirolisis de metano.

— Amoniaco rosa de fuente de energia nuclear.

— Amoniaco verde, generado con cero emisiones netas a partir de la electrélisis del
agua o el hidrégeno a partir de biomasa. También puede denominarse e-Amoniaco
(solo se produce a partir de nitrégeno e hidrégeno verde o e-hidrogeno o electro-

hidrogeno) (Nemmour et al., 2023).
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Figura 3. Esquema con las diferentes vias de produccion de amoniaco

La obtencién del hidrégeno verde o e-hidrégeno se basa, ademas de la biomasa, en la
produccién a través de la electrélisis del agua utilizando energias renovables. En los
ultimos afos se han dado importantes esfuerzos y avances en investigacion y desarrollo
en tecnologias de produccién de hidrégeno verde, con diversos métodos y tecnologias
desarrolladas para aumentar la eficiencia y reducir costes (Hassan et al., 2024). La
electrolisis del agua requiere un electrolizador con dos electrodos de materiales
conductores, donde se produce el hidrogeno (Anexo 1), mediante las técnicas:

— Electrdlisis alcalina (AEC): es el proceso industrial mas avanzado. Se utiliza una
solucion de KOH al 20-40% y los electrodos se recubren con Ni como catalizador.
Puede darse a presidon atmosférica o a presiones de hasta 30 bar.

— Electrdlisis de membrana de intercambio iénico (PEM): utiliza agua pura y no es
necesario el tratamiento de la soluciéon de KOH. Las pilas PEM son equipos muy
compactos que pueden trabajar hasta los 100 bares de presidén. Presenta como
inconveniente los costes de inversion (elevados precios del platino e iridio).

— Electrdlisis de alta temperatura (SOEC): también conocido como electrélisis de
oxido solido conductora de iones. El proceso se lleva a cabo a temperaturas muy
elevadas, entorno a los 700-1000C. El electrolizador utiliza vapor y CO2 para generar
el gas de sintesis renovable en una sola etapa. La integracion de fuentes de calor

residual y CO2 permite reducir las demandas de electricidad (Soler et al., 2022).
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2.1.2. Procesos Haber-Bosch: Sintesis termocatalitica y procesos alternativos

2.1.2.1. Proceso Haber-Bosch convencional
El proceso Haber-Bosch convencional, representado esquematicamente en la Figura 4,
es un proceso quimico exotérmico (Ecuacidn 1), que emplea el aire como fuente de
nitrégeno y combustibles fésiles como fuente de hidrégeno. Se caracteriza por ser una
sintesis desarrollada a elevadas temperaturas (400-500 C) y presiones (100-200 atm).
Este proceso utiliza catalizadores generalmente basados en hierro. Las necesidades de
llevar a cabo el proceso en estas condiciones tan exigentes es consecuencia del
compromiso entre alcanzar conversiones de equilibrio altas a velocidades de reaccién
elevadas (Figura 4). El proceso debe ir acompafiado de una serie de etapas de
enfriamiento intermedio y un reciclo de reactivo sin reaccionar. Actualmente este
proceso convencional de sintesis presenta una conversidon global de nitrégeno e

hidrégeno a amoniaco de entorno al 97% (Wang et al., 2018).

N, +3H, & 2NH; AH,9g = —92,2 k] /mol Ecuacion 1
Generacién de la mezcla Generacion de
Ep—— ——— \fapor
Metano CH, Precalentador —_—
Agua H,O
Agua Serpentin de enfriamiento
CH,+H:0 '
CO +3H; N, Hz, NH
eactor =
——
Aire » Catalizador |
» 450 °C |
2CH,+0; » 300 bar Refiigerador ()
—
2CO+H4H: .
Amoniaco
N; H, (Ifquida)
N,, H,, CO H —
Com-

[ —
N, H, presor Compresor

Figura 4. Esquema de las etapas del proceso Haber-Bosch tradicional y compromiso termodindmica-cinética
En este proceso de sintesis se emplean catalizadores heterogéneos basados en éxidos
de hierro, como hematita Fe203, magnetita Fe3Os o wustita Fe1-xO, acompafiados de
promotores como el K20, BaO, SiO2 y Al203, los cuales promueven la formacidon de una
estructura porosa favoreciendo asi una mayor area superficial y un cambio en la
electronegatividad del catalizador (Ramos et al., 2015; Smith et al., 2020; Brizuela,
2022).

2.1.2.2. Alternativas al proceso Haber-Bosch convencional
El proceso Haber-Bosch pese a ser la tecnologia mas instaurada en la actualidad para la
sintesis del amoniaco (Nivel de madurez tecnoldgica o “Technological Readiness Level “-
(TRL) de TRL9 o de mercado), presenta una alta exigencia energética y emisiones de

gases de efecto invernadero. Los esfuerzos por reducir las exigencias de presién y
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temperatura del proceso tradicional manteniendo elevados rendimientos de producto

han dado lugar a varias lineas de trabajo que se exponen brevemente a continuacién y

gue se resumen en la Tabla 2.

Mejora de catalizadores: El rutenio es un elemento que esta acaparando especial
atencion en el sector, como sustituyente de los catalizadores basados en hierro, ya
gue a bajas concentraciones alcanza actividades muy superiores a las del Fe. Una
linea de mejora del proceso Haber Bosch es la investigacion en nuevos catalizadores
basados en hidruros metdlicos, los cuales presentan menores actividades, pero
facilitan la donacién de electrones; esta linea de bisqueda todavia esta en sus inicios
de investigacién (Brizuela, 2022).

Integracion de Procesos: Una mejora del proceso global consiste en la integraciéon
de unidades de captura y almacenamiento de CO; en los procesos de obtencién del
H. que alimenta la sintesis de amoniaco. Este hidrogeno se obtiene mediante
gasificacién o reformado de biomasa, gas natural, hidrocarburos o carbdn,
generando tras combinacion con nitrégeno el amoniaco azul. Es un proceso de
sintesis mas limpio que el original, pero sigue sin ser la solucién definitiva, dado que
se emplean fuentes fésiles de materias primas y ademas se trata de un
procedimiento mas costoso y complejo (Enbridge. Yara Clean Ammonia, 2023). El
proceso de sintesis es igual al tradicional. Por otro lado, la capacidad de algunos
absorbentes para absorber amoniaco a altas temperaturas ha llevado al desarrollo
de procesos de catalisis y separacion de amoniaco en proceso integrado en un solo
recipiente “Single vessel process”-(S-V). Al eliminar la necesidad de reciclo y
posterior intercambio de calor, el proceso S-V reduce notablemente la complejidad

y por tanto los requisitos de capital.

Otras mejoras del proceso Haber-Bosch que se indican en la Tabla 2 consisten en la

mejora de la eficacia energética con diferentes disposiciones de enfriamiento

(integracidn térmica), nuevos disefos del proceso (absorcidon en vez de condensacion)

y mejoras de los sistemas actuales mediante disefios 6ptimos del convertidor catalitico,

asi como el uso de diferentes tipos de celdas de combustible. El espectro de colores de

estas mejoras presentado en la Tabla 2 es el siguiente: en verde aquellas cuya

implementacién ya se esta llevando a cabo o se encuentran en sus puntos finales de
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investigacion, y en rojo aquellas que todavia se encuentran en fase experimental o TRL

bajos.
Tabla 2. Procesos Haber-Bosch convencional y alternativos
Proceso H-B Caracteristicas Ventajas Desventajas
Sintesis T:400-450C Escala Industrial Compromiso Cinética-
Termocatalitica P:15-25MPa (TRL9) Equilibrio. Altas Ty P
Catalizadores: Basados en Wustita-Fe q ) ¥
Mejora de Basados en Magnetita-Fe Menor P Menor produccién de

catalizadores

Basados en Ru

Menor coste amoniaco

Integracion de unidades de captura de co,
(ccs).

Mayor coste y

Reduccién de CO -
2 complejidad

Reaccidn y Separacidn integradas en un
unico recipiente [Single vessel, S-V] (Smith
y Torrente-Murciano, 2024)

Sin reciclo. L
Regeneracion del
Reduce
- absorbente
complejidad

Disefio de reactor de tres lechos con
recuperacion de calor entre la
alimentacién de entrada y la salida del
primer lecho, y generacién de vapor
después del segundo y tercer lecho (Arnaiz
del Pozo, 2022).

Refrigeracidon mediante gas de sintesis
fresco y frio o utilizando agua comprimida
que produce vapor. Suponen disefios de
reactores directos o indirectos
respectivamente en funcion de la
tecnologia de enfriamiento. El NH3 se
recupera por condensacion (Sanchez y
Martin et al., 2018)

Reduccién de

Mayor complejidad
costes v ple

Reemplazo de condensacion por absorcion
con cristales de sales inorganicas, como
haluros metalicos alcalinos soportados en
zeolitas y silice, para la separacion de
amoniaco en el reciclo de sintesis H-B
(Cussler et al., 2017)

Elevados Costes
Nivel de desarrollo en
Planta piloto y de
Demostracion

Sintesis a bajas
presiones
(P=20 Bar)

Disefios 6ptimos alternativos del
convertidor catalitico (sistemas de presiéon
dual, lechos multiples), del reciclo (Florez-

Orrego and Oliveira, 2017).

Reduccién de
costes de
produccion

Mayor complejidad

SOFC clasificados en dos tipos segun el tipo
de electrolito: basadas en electrolitos
conductores de protones (SOFC-H) y en
electrolitos conductores de aniones de
oxigeno (SOFC-0). Direct ammonia fuel cell
(DAFC) (Zhao et al., 2019, Siddiqui and
Dincer, 2018)

Integracion de RSOC (celda de combustible
de 6xido sdlido reversible a alta
temperatura) con el proceso Haber-Bosch
(SOFC reversible) para impulsar la
eficiencia de la produccién de amoniaco
verde (Machaj et al., 2022, Mukelabai et al.
2021)

Esquema de los modos electrdlisis y celda
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2.1.3. Proceso Haber-Bosch electrolitico
Esta etapa de la tecnologia Haber-Bosch se centra en el uso de e-hidrégeno renovable
como fuente de materia prima, aunque se sigue manteniendo la misma ruta de sintesis
de NHs (Figura 5). La tecnologia de separacion de agua mas consolidada es la electrélisis
alcalina, la cual proporciona procesos Haber-Bosch con TRL 8-9, entre escala de
demostracién y de mercado, siendo su principal objetivo la mejora de las celdas y pilas,
gue permitan una mayor densidad de corriente junto con una reduccién del tamafio de
los dispositivos. Por otra parte, los electrolizadores de membrana de intercambio de
protones o PEM ofrecen unas densidades de corrientes mayores, pero unos costes
elevados, los cuales podrian reducirse con una mejora de los costes de las placas de flujo
bipolar, de las membranas y de los catalizadores a emplear. El proceso Haber-Bosch con
electrélisis PEM se encuentra en un TRL 6-7 entre prototipo y escala de demostracion.
Por ultimo, la tecnologia de electrélisis de éxido sélido de alta temperatura o SOEC con
un TRL 3-5 entre concepto y prototipo, utiliza el calor residual de la planta Haber-Bosch
(aprovechamiento energético). Esta tecnologia esta siendo desarrollada por, entre
otros, Haldor Topsge y sus socios, quienes prevén alcanzar unas eficiencias energéticas
en la produccién de amoniaco superiores al 70% (Ondrey G., 2021). Ademas de fabricar
hidrégeno esta tecnologia puede emplearse también en la sintesis de nitrégeno puro a
partir del aire en el catodo, eliminando asi las tecnologias de separacidn criogénica del
aire, lo cual permitira la reduccidn de los costes asociados a ello (Smith et al., 2020;

MacFarlane et al., 2020).
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Figura 5. Diagrama del proceso Haber-Bosch convencional (izquierda) y diagrama proceso Haber-Bosch alimentado
por un electrolizador, proceso renovable (derecha). Informacidn extraida de (Smith et al., 2020)
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2.1.3.1. Avances en la comercializacion del e-amoniaco
Segun el Hydrogen Council, 2023a, para 2030 el transporte de hidrégeno a larga
distancia podria alcanzar 18 MTPA. El hidrégeno y el amoniaco podrian ser los
principales productos comercializados a través de oleoductos y por barcos,
respectivamente. El transporte de amoniaco resulta especialmente atractivo, ya que se
comercializa en todo el mundo vy, por lo tanto, se puede utilizar la infraestructura
existente con 120 terminales de amoniaco ya instaladas. Ademas, todos los eslabones
de la cadena de suministro de amoniaco a gran escala estdn establecidos y tienen un
nivel muy alto de preparacién tecnoldgica (Egerer et al., 2023).
A nivel global se espera una transformacién del comercio mundial de energia en
vectores de energia verde centrdndose en el amoniaco verde como el primer portador
previsible de hidrégeno verde; se conjugardn areas geograficas con elevado potencial
de produccidén de energia renovable con areas con creciente demanda de energia en el
marco de una transicién a la neutralidad de carbono. Asi mismo, se espera que el
comercio de hidrégeno y sus derivados alcance una verdadera madurez en 2050 con
multiples centros de exportacion e importacion.
Incluso transportando amoniaco, en caso de demanda de hidrégeno, se pueden obtener
sus componentes mediante craqueo del amoniaco en reaccién inversa a la sintesis de
amoniaco a 500C, y posterior separacion y purificacion del hidrégeno en un reactor de
membrana metdlica. Aunque la descomposicién de amoniaco a pequeiia escala esta ya
disponible en algunas industrias, a gran escala las plantas no son de uso comun, aunque
el nivel de preparacidn tecnoldgica esta mejorando con la experiencia de las plantas de
demostraciéon (The Royal Society, 2024).
A finales de enero de 2023, se anunciaron 1046 propuestas de proyectos de hidrégeno
en todo el mundo (Hydrogen Council, 2023b). Dentro de estos proyectos cabe destacar
que las propuestas a giga-escala (mds de 1 GW de electrdlisis para el suministro de
hidrogeno renovable o mas de 200.000 ktpa de hidrégeno bajo en carbono) representan
112 proyectos de las cuales 91 son renovables y 21 son hidrégeno bajo en carbono. A
modo de ejemplo se destaca que, de un total de 175 proyectos anunciados en USA, 34
estdn basados en la obtencidn final de amoniaco. Asi mismo, en Espana la segunda
convocatoria del Programa de incentivos a proyectos pioneros y singulares de hidrégeno

renovable o Programa H2 Pioneros concedid en diciembre de 2023 12 proyectos, de los
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cuales 4 contemplan la produccién de amoniaco verde con 135 MWe de potencia de
electrolisis (IDAE, 2024).

A pesar de los esfuerzos por comercializar la produccién de amoniaco verde, ya sea para
reemplazar completamente o aumentar la produccidn via H-B tradicional, el coste de la
electricidad/energia sigue siendo el principal obstaculo. Hoy en dia, el coste de
produccion de amoniaco electrolitico oscila entre 680 y 900 S/tNHs, que se prevé
alcance los 400 S/tNHs en 2030, frente a los 500-600 $/tNHs3 reportados en 2016
(Pfroom, 2017; IEA, 2021). Otro obstaculo actual lo constituye también la integracion de
la produccién y almacenamiento con fuentes solares/edlicas intermitente, para limitar
la variacion de la alimentacién de hidrégeno.

Como muestran los datos anteriores de nimero de proyectos e inversiones previstas, el
impulso es fuerte y la industria esta planificando inversiones en hidrégeno limpio y sus
derivados; no obstante, para conseguir cero emisiones netas en 2050, serdn necesarias
mas del doble de las inversiones anunciadas para 2030, que permitan obtener
experiencia en plantas piloto/demostracion que posteriormente, tras la madurez de la
tecnologia, pueda ser desplegada comercialmente.

Para evaluar la viabilidad comercial de los proyectos se puede utilizar diversas categorias
de indicadores clave como competitividad, viabilidad del mercado, asi como viabilidad
econdmica y analisis de riesgos. En competitividad se evalla el analisis de los proyectos
competidores y el andlisis de costes; en la viabilidad de mercado, cual es el mercado del
producto y el mercado geogrifico, la estrategia de venta y marketing, y los
consumidores finales; en la viabilidad econémica y analisis de riesgos, las herramientas
como prediccidon de precios, analisis de sensibilidad y analisis de riesgos tipo SWOT
(“strengths, weaknesses, opportunities, threats”-fortalezas, debilidades, oportunidades,
amenazas) pueden ser algunos de los mas utilizados (Ishaq y Crawford, 2024).

En el Anexo Il se han recopilado algunos de los proyectos a nivel global que incluyen
especificamente la produccion de amoniaco verde. En la Tabla de dicho Anexo Il se
muestran las caracteristicas bdsicas de algunos de los proyectos de produccién de
amoniaco publicitados a nivel mundial. La mayoria de estos proyectos se encuentran en
sus primeras etapas de desarrollo; las producciones podrian empezar a estar disponibles
alrededor de 2030, aunque se puede esperar que algunos proyectos se queden en el

camino y nunca se construyan. La Tabla 9 muestra algunos mega-proyectos muy
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ambiciosos, como las cuatro gigainstalaciones de la companiia Intercontinental Energy,
cuyas producciones previstas podrian reemplazar mds de un tercio de la produccién
mundial actual de amoniaco; no obstante, sigue habiendo espacio para muchos mas
proyectos a medida que se acelera la descarbonizacidon dados los amplios sectores de
uso del amoniaco verde, en un marco con una poblacidn mundial creciente.

2.2, Procesos de reduccion de nitrégeno para obtencion de amoniaco
Un grupo de procesos alternativos al Haber-Bosch alimentado con e-hidrogeno para
obtencién de amoniaco, son los basados en la reduccidn del nitrégeno. Al igual que en
el proceso Haber-Bosch es necesario obtener nitrégeno de alta pureza. Los procesos
mas estudiados son la sintesis electroquimica, fotoquimica y fotoelectroquimica asi
como la sintesis electrobiolégica y bioelectroquimica, la catalisis asistida por plasmay la
catdlisis mediada por redox. Una de las claves de estos procesos es que el N; requiere
mucha energia para reaccionar, siendo necesario encontrar catalizadores eficaces para
reducir la energia de activacion de la reaccién. Su grado de desarrollo tecnolégico se
encuentra en una TRL 1-3, entre invencién y validacién del concepto, todo ello a escala
de laboratorio.

2.2.1. Sintesis Electroquimica
Es la técnica de obtencién de amoniaco via reduccién electroquimica de nitréogeno. Se
trata de un proceso que actualmente esta adquiriendo gran importancia, debido a las
ventajas que presenta, como reacciones estables, uso de fuentes renovables de energia
y materias primas, y menores consumos energéticos (Casado, 2023). Este método, si se
escala, ofrece el potencial de producir amoniaco mas limpio y sostenible en
comparacion con el Haber-Bosch tradicional. Ademads, podria llevarse a cabo a presiones
y temperaturas mas bajas, reduciendo el consumo de energia y permitiendo el uso de
energias renovables. El desafio clave de esta tecnologia es encontrar el catalizador
adecuado que posibilite la reaccion a presiones y temperaturas mds bajas (Wu et al.,
2021). El proceso ocurre de acuerdo con las reacciones:

Citodo: N, +6e~ + 6H* - 2NH,4 Ecuacion 2
Anodo: 3H, » 6H* + 6e~ Ecuacion 3

El proceso se inicia con la adsorcién de la molécula de nitrédgeno en la superficie del

catalizador. Seguidamente se produce la ruptura electroquimica del tripe enlace
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nitrogeno-nitrégeno (N=N) junto con la unién de atomos de hidrégeno a esos atomos

de nitrégeno, dando lugar a la formacién de amoniaco. Durante el proceso de asociacién

las moléculas de nitrégeno se unen a un sitio activo de la superficie del catalizador, pero

el N=N permanece parcialmente intacto (Li et al., 2023). La Figura 9 muestra tres

métodos distintos de ruptura del triple enlace nitrégeno-nitrégeno y formacion del

amoniaco:

Via disociativa: se da la hidrogenacion del nitrégeno lejos del sitio activo de la
superficie del catalizador para formar una molécula de amoniaco, los atomos de
nitrogeno restantes se hidrogenan para formar una molécula extra de amoniaco. Es
importante destacar que en esta via el triple enlace se rompe antes de que ocurra la
hidrogenacion.

Via asociativa: dentro de esta via existen dos posibilidades, una hidrogenacién distal
o asimétrica y una hidrogenacion alterna o simétrica. En la via distal la hidrogenacién
es asimétrica, primero se hidrogenan los atomos de nitrégeno distales (respecto al
sustrato) hasta que es liberada una molécula de NH3, seguido de una hidrogenacion
posterior del &tomo de nitrégeno restante, y posterior liberacién de una segunda
molécula de amoniaco; por otro lado, la via alterna se basa en qué los dos atomos

de nitrégeno se hidrogenan a la vez hasta que se libera amoniaco (Li et al., 2023; Li

et al., 2020).
(a) N, NH;
2 | 3 N atom
g 0 _. & L 4 s
. Heterogenaous
N *NH *NH, NH, catalyst surface
(b) NH; / NH, ¢
N, \ ~&
"I Ul I ~ N s ~ | "
| | | 1] 1] | |
NN NNH  NNH, N NH *NH, *NH, /
() NH, s NH, P /
- \
N, \
[ s | | s S L
| | | | | | |
NN CNNH CNHNH CNHNH, NHANH,  NH,  'NH, /

Figura 6. Vias de reduccion del nitrégeno en electrocatdlisis. a) via disociativa b) via distal y c) via alterna,
informacion extraida de (Li et al., 2020)
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Existen diferentes tipos de electrocatalisis en funcion de los electrolitos utilizados, que
pueden ser sélidos, de sales fundidas o liquidos y que se describen a continuacién.

2.2.1.1. Por electrolitos sdlidos
Se basa en una sintesis electroquimica de amoniaco en estado sélido o también
conocido como “Solid State Ammonia Synthesis”-SSAS. El sistema SSAS se compone de
dos electrodos porosos, anodo y catodo, separados por un electrolito sélido denso, el
cual bloquea la difusion del gas y facilita el transporte idnico de protones o aniones de
oxido. Gracias a esta tecnologia se solventd el problema existente hasta 1998, los
electrolitos generales no podian funcionar en la regién de altas temperaturas, lo cual iba
en contra de las condiciones de sintesis de amoniaco (T>500C) (Li et al., 2020). Dentro
de este tipo de electrodos existen dos posibilidades de funcionamiento de la celda
electrolitica, como conductor de protones (H*) o basadas en el uso de conductores de
iones de oxigeno (0?7).

2.2.1.1.1. SSAS conductor de Protones (H*)
En la Figura 7 se muestra el principio de funcionamiento de una celda SSAS a partir de
nitrégeno e hidrégeno, ambos en estado gaseoso. El electrolito se trata de un sélido
conductor de protones. A ambos lados del electrolito se encuentran situadas dos
peliculas metalicas porosas que sirven como electrodos. El gas de hidrégeno pasa sobre
el dnodo (Ecuacién 3) donde se convierte en 6 protones y 6 electrones. Posteriormente
el hidrégeno en forma protonada se transporta a través del electrolito sélido hasta el
catodo, donde se produce la reaccién mostrada en la Ecuacién 2.
Marnellos y Stoukides (1998) fueron los primeros en llevar a cabo una sintesis de
amoniaco exitosa bajo estas condiciones de operacion (Figura 7). Para ello utilizaron un
electrolito formado por perovskita de estroncio-cerio-iterbio (SCY), en forma de
SrCeo,95Ybo,0s03 mientras que los electrodos porosos policristalinos eran de paladio, los
cuales se depositaron en las dos caras del electrolito SCY como anodo y catodo,
quedando la estructura Pd| |SCY||Pd. La operacidn se llevd a cabo a 570 C y presion
atmosférica, con una eficiencia de corriente del 78% (es decir el 78% de los protones

suministrados se convirtieron en amoniaco), dando lugar a una tasa de produccién de

mol

4,5x%x107° >. Desde entonces se han ido desarrollando experimentos para descubrir

scm

los mejores materiales que permitan el aumento de la produccién de amoniaco junto
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con la mejora de la eficiencia de corriente. Algunos de ellos han sido: éxidos de tipo
perovskita, oxidos de tipo pirocloro, éxidos de tipo fluorita, polimeros y electrolitos
compuestos. Es importante destacar que los grupos perovskita, pirocloro y fluorita
pertenecen a los conductores de protones de alta temperatura, pero la reaccién de
sintesis de amoniaco a alta temperatura lleva asociado un aumento del consumo de
energia y favoreceria la descomposicion del NHs, por lo que al usar estos grupos se debe
trabajar en condiciones muy controladas. Como alternativa se empezaron a
implementar el uso de polimeros sélidos como el Nafion, los cuales son buenos
conductores de protones y trabajan a temperaturas menores y presion atmosférica.
Para mejorar ain mas los rendimientos se descubrié que la sustitucién de los electrodos
metalicos por éxidos sustituidos al utilizar electrolitos de Nafion daba lugar a mayores

cantidades de amoniaco producido (Li et al., 2020; Garagounis et al., 2014).

L - -d
H*
N,
. { H,

S—
NH, il «
o
H*
Cathode \Anode
N, + 6H' + 6e" 5 2NH, 3H, 5 6H' +6e

Overall reaction
N, + 3H, 55 2NH,

Figura 7. Esquema de una celda conductora de protones en estado sélido para la produccion de amoniaco,
informacion extraida de (Garagounis et al., 2014)

2.2.1.1.2. SSAS conductor de iones de oxigeno (0?%7)
Esta técnica se basa en el uso de conductores de iones de oxigeno en lugar de
conductores de protones. En este caso la celda del electrolito sdlido utiliza aire y un
conjunto de agua y nitrégeno, para poder producir el amoniaco deseado. El vapor y el
nitréogeno se introducen juntos en el cdtodo, donde las reacciones que tiene lugar se

pueden resumir como (Garagounis et al., 2014):

302" - %02 + 6e” (Anodo) Ecuacion 4
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N, + 3H,0 + 6e~ — 2NH; + 30%~ (Catodo) Ecuacién 5
Ny +3H,0 — 2NH; +-0, (Racion global) Ecuacion 6

En la Figura 8 se muestra un esquema del proceso de sintesis de amoniaco en una celda

de 0%~:

[ ‘ -1
2.
H,0+N, o o
—
or
-
NH, 0* 0,
e
0?
Cathode Anode
N, +3H,0 + 6e" 5 2NH, + 30% 30* 5 3/20,+6e

Overall reaction
N, +3H,0 55 2NH, + 3/20,

Figura 8. Diagrama representativo de una celda conductora de iones de oxigeno, informacion extraida de
(Garagounis et al., 2014)

Los primeros en llevar a cabo esta tecnologia electrolitica fueron Stokides y Skodra
(2009) utilizando zirconia estabilizada con itrio (8% Y203/ZrO2) como electrolito

conductor de iones de oxigeno, a una temperatura de operacién de 650 C y a presidn

;. ., . _ mol
atmosférica, alcanzaron una tasa de formacién de amoniaco de 1,5 x 10713 P

Observaron que a medida que aumentaban la temperatura del proceso, la tasa de
produccién de amoniaco también sufria un incremento. Es importante mencionar que a
pesar de obtenerse unas velocidades de reaccion menores que por la técnica de SSAS
de protones, el uso de conductores de iones de oxigeno presenta una ventaja extra: el
oxigeno que se forma en la reaccion es puro, siendo un subproducto valorable (Li et al.,
2020; Garagounis et al., 2014).
2.2.1.2. Por electrolitos de sales fundidas

Este tipo de electrdlisis presentan grandes mejoras en la conductividad y reducen la
temperatura de funcionamiento de las reacciones (100-500 C). En las sales fundidas de

metales alcalinos, el ion de nitrégeno (N37) se estabiliza y actia como producto
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intermedio de nitrégeno a amoniaco (Li et al., 2020). La sintesis de amoniaco se da a

partir de las siguientes reacciones:

%Nz + 3e” & N3~ (Catodo) Ecuacién 7
N3~ + ;Hz < NH; + 3e~ (Anodo) Ecuacion 8

El uso de sales fundidas de metales alcalinos permite evitar el crecimiento de la reaccién
de evolucion del hidrégeno (HER). Actualmente esta tecnologia se esta centrando en el
uso de fundidos eutécticos, concretamente litio, potasio, cloro y cesio (Li, K, Cl y Cs). Ito
et al., 1998, desarrollaron dos electrolitos uno formado por LiCI-KCI-LisN y el otro
compuesto por LiCI-KCI-CsCI-LisN, en las cuales se daban las mismas reacciones de
sintesis de amoniaco como las mostradas en las Ecuaciones 7 y 8. En estos sistemas la
tasa de sintesis de NH3 se relaciond con la presion parcial de hidrégeno en el electrodo
de gas, en lugar de con el potencial de electrdlisis (como en el resto de sistemas); el paso

determinante de la velocidad era la disolucion/difusidn de hidrégeno en los electrolitos

. - . . _ l
fundidos y se obtuvo una tasa maxima de produccién de amoniaco de 3,33 x 1078 ST;Z,

con una eficiencia de corriente del 72% y a unas condiciones de operaciéon de 400 Cy a
presidn atmosférica. Pero existe una problematica con la presencia de los iones de
nitrégeno, una molécula de amoniaco podia disolverse y formar imida (NH?~) y amida
(NH,), lo cual reduce la tasa de formacion del amoniaco (Li et al., 2020; Nawaz et al.,
2023). Para solventar este problema se utilizéd un sistema de electrificacidn ciclica
mediado por litio, el cual contaba de tres etapas (Li et al., 2020):
— Primer paso: electrolizar el LiOH fundido a Li metdlico a unos 400-450 C:
6LIOH — 6Li + 3H,0 +>0,
— Segundo paso: se produce la nitridacion del Li metalico para formar LisN: 6Li +
N, — 2Li;N
— Tercer paso: proceso de hidrdlisis del LisN para liberar NH3 y regenerar el LiOH:

2LisN + 6H,0 — 2NH; + 6LiOH

Esta reaccidn por partes evita el uso directo del nitréogeno y por tanto inhibe en gran

medida la formacién del HER, lo cual eleva la tasa de formacién de amoniaco hasta el
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88,5%. Estas ventajas son consecuencia a la facilidad de disociacion del enlace

nitrégeno-nitréogeno sobre un metal como el litio (Li et al., 2020).
2.2.1.3. Por electrolitos liquidos

La sintesis electroquimica a baja temperatura de amoniaco en electrolitos liquidos o

acuosos esta generando especial interés en estos uUltimos tiempos; no obstante, existe

una problematica asociada a su aplicacidn, que es que el uso de este tipo de electrolitos
lleva asociada una temperatura de trabajo baja (T<100 C). En estas condiciones las
velocidades de reaccidon son lentas. El descubrimiento y desarrollo de conductores de
protones en estado sélido (lwahara et al., 1981) ofrecid la oportunidad de producir
amoniaco a temperaturas elevadas (Garagounis et al., 2014). En este mecanismo de
sintesis de amoniaco se emplea H20 como fuente de protones en lugar de Hz, lo cual
permite reducir los costes y las emisiones de gases de efecto invernadero. Los sistemas

de electrolitos sdlidos o de sales fundidas contienen moléculas de agua limitadas o

nulas, por lo cual el funcionamiento de los sistemas se centran en el disefio de

electrolitos que permitan reducir las temperaturas de funcionamiento y mejorar la
conductividad idnica; mientras que los sistemas liquidos es mas importante el desarrollo
de buenos electrocatalizadores, que permitan aumentar la eficacia de produccién de

amoniaco (actualmente estancada al 5% de eficiencia de sintesis) (Li et al., 2020).

Como se comentd anteriormente, el proceso de sintesis de nitrogeno en catalizadores

puede seguir varias vias distintas de ruptura del enlace N=N, disociativa, asociativa distal

y asociativa alterna. Existen varios tipos de electrocatalizadores desarrollados en los

ultimos anos, todos con el objetivo de aumentar la eficacia del proceso. Cada uno de

ellos se encuentra dentro de un grupo de catalizadores en funcion del tipo de material

con el que estan disefiados (Li et al., 2023):

— Catalizadores de metales nobles: basados en Au, Ag, Pt, Pd y Ru son los que mejores
actividades presentan. También pueden estar formados por Mo, Fe y Rh, aunque
son muy susceptibles a la reaccidn de evolucidn del hidrégeno (HER). Ademds, estos
metales pueden estar soportados por carbono, lo cual facilita la reaccién. Los
metales nobles tienen una excelente actividad eNRR (reaccién de reduccion del
nitrégeno) y la composiciéon y la morfologia superficial del catalizador desempefian

un papel importante en su efecto catalitico.
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— Catalizadores de metales de transicidn: debido a su singular estructura orbital dy a
la abundante densidad de su nube electrdnica, los catalizadores de metales de
transicion facilitan el debilitamiento del triple enlace estable N=N mediante la
activacion y adsorcion de moléculas de nitrégeno. Los compuestos mads utilizados
son el Mo (con posibilidad de formar nitruros y 6xidos, MoO2 y MoN) y Fe (sobre
todo en su estructura fundamental junto con otros compuestos); ademas de estos
dos mdas empleados, se han probado también: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nby W.

— Catalizadores de carbono no metalico: los materiales de carbono puro son
electroquimicamente inertes. Estudios realizados (Li et al., 2023) confirmaron que la
energia de enlace entre los reactivos y las especies intermedias activas estables
mejoraba mediante la modificaciéon de la superficie del carbono o el dopaje de
determinados atomos heterogéneos. Este estudio ha demostrado que el dopaje de
heterodtomos regula eficazmente las estructuras electrénicas de los materiales de
carbono y mejoraron sus actividades eNRR. Como conclusidn, los catalizadores
basados en carbono se utilizan ampliamente en la sintesis electrocatalitica de

amoniaco, pero presentan bajas tasas de produccioén.

En el Anexo Ill se muestran tablas con todos los tipos de electrolitos,
electrocatalizadores y tasas de produccién asociadas a cada experimento, junto con la
referencia bibliografica.

Actualmente la electrocatalisis es una de las técnicas “verdes” mas desarrollada e
insaturada como alternativa viable para la sintesis del amoniaco, pero a pesar de ser una
de las técnicas con mayor investigacion todavia presenta algunos inconvenientes: (i) al
trabajar con electrolitos sélidos, las altas exigencias de temperaturas para poder llevar
a cabo la sintesis limitan el proceso, (ii) puede producirse la evolucion no deseada de la
reaccién competitiva del hidrégeno (ocurre principalmente en electrolitos acuosos), la
cual reduce en gran medida la capacidad del proceso para reducir el N2 a NHs, y (iii) la
necesidad de desarrollar electrolizadores de mayor capacidad para poder aumentar la
produccién de nitrégeno a valores actuales a los obtenidos por el proceso Haber-Bosch.

2.2.2. Sintesis Fotocatalitica
Se trata de un proceso de sintesis de amoniaco a partir del nitrégeno obtenido del aire

y de la energia solar. Este proceso permite producir NH3 a temperaturas y presiones
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atmosféricas, lo cual reduce los requerimientos de trabajo. El proceso comienza con la
concentracion solar donde la luz del sol se recoge, se concentra y se transfiere a un
medio de transferencia de calor que proporciona la alta temperatura para la sintesis de
amoniaco en presencia de catalizadores. Tedricamente, esta sintesis podria ser
potencialmente mas eficaz que los métodos tradicionales dado que emplea
directamente calor para impulsar la reaccién, en lugar de convertir el calor en otras
formas de energia, ayudando a eliminar pérdidas de energia. Los desafios clave de esta
tecnologia son alcanzar las altas temperaturas de reaccidon requeridas (400-500 C) de
manera consistente y controlar el proceso debido a la naturaleza intermitente de la
energia solar, junto con el coste y escalabilidad (Ishaq y Crawford, 2024). El mecanismo
de la sintesis fotoquimica del amoniaco consta de las siguientes etapas:

— En primer lugar, se da la adsorcion fisica o quimica del N2 en la superficie de los
catalizadores.

— Ensegundo lugar, se produce la fotoexcitacion del catalizador, es decir, el catalizador
absorbe luz, y cuando la energia de los fotones (hv) es igual o superior a la energia
del gap del material fotoactivo, los electrones generados (e~) pasan de la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) en la superficie del catalizador.

— Como consecuencia de esta actividad se generan numerosos huecos fotogenerados
(h™) en la banda de valencia.

— Por ultimo, se completa la sintesis de NH3 por hidro-reduccién multielectrénica de
N2 en la BC.

— Como resultado el NH3 formado se desprende del catalizador para finalizar el ciclo

catalitico.

La reaccion de fotocatalisis incluye la oxidacién del agua y la hidrogenacién/reduccién

del nitrégeno, como se muestra en las siguientes ecuaciones (Li et al., 2023):

2H,0 + 4h* > 0, + 4H™ Ecuacion 9
N, + 6H* + 6e~ — 2NH,4 Ecuacion 10
2N, + 6H,0 — 4NH3 + 30, Ecuacion 11

H,0 + NH; » NH} + OH™ Ecuacion 12
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Siendo la reaccion global del proceso la mostrada a continuacion en la Ecuacion 13:

hv
N, + 3H,0 - 2NH; + 1’50, Ecuacion 13

Para que se dé la reduccién del nitrégeno a amoniaco es necesario que la banda de
conduccién del catalizador sea superior (negativo) a la posicion de hidrogenacién del
nitrégeno, ademas la capacidad de oxidacidn del hueco debe superar la oxidacién del
agua para producir oxigeno (Li et al., 2023). La Figura 9 muestra un esquema del

funcionamiento de la fotocatalisis.

A
- ()\

> Conduction band &
o z
< 0,
5 %
3
k)
- * OH»

M -

T OH", and H,0,,,,

Figura 9. Esquema de reaccion fotocatalitica, informacion extraida de (Ferndndez, 2019)
A diferencia de la electrocatdlisis, que se basaba principalmente en el tipo de electrolito
empleado, uno de los aspectos mas importantes a considerar en el proceso de
fotocatalisis es el tipo de catalizador utilizado. Existen diversos semiconductores que
poseen un gap de energia entre la BV y la BC adecuado, y que por tanto pueden usarse
como catalizadores (Fernandez, 2019). Entre ellos destacan los materiales
semiconductores de banda ancha como pueden ser: TiO2, ZnO, CdS, 6xidos de hierro,
WO0s, ZnS. Estos Oxidos metadlicos son econdmicamente asequibles, contienen
elementos relativamente abundantes en la naturaleza y pueden excitarse con luz de no
muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacidén del espectro solar. Sin embargo, el
material que ha mostrado una mayor actividad fotocatalitica en la mayoria de las
reacciones estudiadas es el TiO2. Ademas de su relativamente alta actividad, el TiO2
presenta otras caracteristicas deseables en un fotocatalizador: estabilidad frente a la
corrosion, alta actividad, baja toxicidad y bajo coste, ademads de una elevada relacién
superficie/volumen, lo cual se traduce en un aumento en el nimero de sitios activos y
por tanto en una mayor actividad catalitica. Por otro lado, tiene el inconveniente de que
la energia de su gap esta en el rango ultravioleta (>3 eV), de manera que sélo absorbe
un 5% del espectro solar (Adan, 2008). Otro aspecto importante de los catalizadores

basados en el éxido de titanio es el hecho de que el TiO2 presenta diferentes polimorfos,
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con diferente gap, ya que cada una de las fases cristalinas muestra diferentes niveles de
actividad para la produccién de amoniaco. Estas fases son: anatasa, rutilo y brukita,
siendo las dos primeras las de mayor interés dado que presentan una estructura
octaédrica, donde cada plano comparte caras (fase anatasa) y tetragonal, y ademas
comparten esquinas (fase rutilo) (Fernandez, 2019). En la Figura 10 se muestran los

esquemas correspondientes a estas tres fases:

> rutilo
anatasa brukita

Figura 10. Estructura cristalogrdfica de las fases anatasa, rutilo y brukita del TiO2

Por ultimo, destacar que este tipo de catalizadores tiende a formar agregados de

nanoparticulas, lo cual genera una disminucidn o pérdida casi total de su actividad. Para

solucionar el problema se han utilizado nanoparticulas de éxido de titanio dispersas o

soportadas en diferentes estructuras, entre las cuales destacan: SiO2, nanotubos de

carbdn (CNTs), nanotubos de carbono multipared (MWCNTSs), grafeno, carbdn activado,

vidrio, zeolitas, arcilla, diatomita, ceramica y acero inoxidable (Diego-Rucabado, 2021).

A parte de los catalizadores basados en dxido de titanio, que como se ha comentado son

los mas utilizados, existen otros tipos de fotocatalizadores semiconductores como:

— Sulfuros metalicos

— Oxidos de haluro de bismuto: este tipo de material (BiOX, X=I, Br, Cl) es un material
2D con una estructura de red cuadrada. La estructura laminar proporciona espacio
suficiente para facilitar la separacién y el transporte eficiente de los portadores
fotogenerados. Ademas, su estructura en capas permite la formaciéon de vacantes
de manera sencilla, lo cual es muy beneficioso en la actividad fotocatalitica.

— Semiconductores no metalicos: es un semiconductor de origen organico sensible a

la luz visible, de bajo precio, buena estabilidad térmica y baja toxicidad bioldgica. Su
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region de absorcidn de luz abarca la luz ultravioleta y la visible, lo cual les aporta una
ventaja frente a los catalizadores tradicionales.

— Compuestos multicomponente: presentan como ventajas frente al resto de
fotocatalizadores: ampliacion del rango de respuesta de absorcién de la luz,
separacion eficaz de los portadores fotogenerados y mejora de las capacidades de
adsorcién y activacion de los adsorbentes en la superficie del catalizador. La mayoria
de los fotocatalizadores de heterounién son heterouniones de tipo Z.

— Materiales de esqueleto metal-organico: son nanomateriales porosos formados por
nodos metalicos y ligandos organicos. Estas estructuras presentan porosidades
sintonizables, altas areas superficiales, elevados volumenes de poros, alta
estabilidad térmica y diferencias en las propiedades estructurales topoldgicas y

fisicoquimicas (Li et al., 2023).

En el Anexo IV se muestra una tabla resumen de los catalizadores mas empleados en la
actualidad, junto con sus condiciones de reaccién para la produccién de amoniaco y los
autores correspondientes a dichos estudios.

Como conclusidn, esta tecnologia permite obtener amoniaco sin necesidad de grandes
requerimientos de energia, ya que el proceso se lleva a cabo a presidon y temperatura
atmosférica ademas de tener como vector energético una fuente de luz solar. A pesar
de no ser una técnica tan estudiada como la electrdlisis esta despertando gran interés
por sus numerosas ventajas, aunque todavia presenta algunos inconvenientes entre los
que destacan: (i) posibilidad de baja absorcién de luz por parte del catalizador, (ii) alta
tasa de recombinacidn electrén-hueco vy (iii) adsorcion y activacién del nitrégeno. Todos
estos retos se estan tratando de solventar con la bdsqueda de catalizadores eficientes.

2.2.3. Sintesis Fotoelectrocatalitica

La divisién fotoelectroquimica (PEC) del agua ha sido sometida a investigaciéon desde
hace anos. Actualmente, estos esfuerzos de investigaciéon de los sistemas PEC para la
reduccion de amoniaco estdn atrayendo gran interés, como consecuencia de la
busqueda de nuevas técnicas alternativas y sostenibles para la sintesis de NHs. Esta
técnica implica emplear celdas fotoelectroquimicas especializadas que utilizan la luz
solar para dividir directamente el agua en sus constituyentes y emplear el hidrégeno en

la sintesis de amoniaco. Este enfoque evita la necesidad de electricidad externa vy
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potencialmente puede evitar las altas presiones y temperaturas de los métodos de
sintesis de amoniaco (Liu et al., 2020).

Se puede definir la fotoelectrocatalisis como un proceso que combina la oxidacion
electroquimica junto con la fotocatalisis. El proceso se lleva a cabo en un reactor
electroquimico con incidencia de luz UV o visible. Este haz de luz incide sobre el material
semiconductor que funciona como fotoanodo y se da el proceso que genera pares
“electron-hueco” (e~ /h*), a partir de los cuales se producen las reacciones redox.
Gracias a la accion de una densidad de corriente eléctrica constante o un potencial
anddico constante a un electrodo que tiene una pelicula semiconductora depositada
sobre una superficie, la cual es irradiada con el haz de luz, se evita la formacién de
especies oxidantes (Alulema, 2020). Los electrodos mas utilizados en este tipo de
procesos son los basados en TiO2. A continuacién, en la Figura 11 se muestra un

esquema de una celda fotoelectroquimica:
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Figura 11. Modelo de instalacion de un reactor fotoelectrocatalitico para la reduccién de nitrégeno, informacion
extraida de (Ithisuphalap et al., 2018)

El proceso puede llevarse a cabo en dos tipos de celdas distintas:

— Celdas de un solo depésito: entre las que se encuentran las de depdsito abierto (es
la mas sencilla, la luz entra directamente en el recipiente), con entradas (la celda
presenta entradas diferentes para los electrodos) y con ventana éptica (presenta
una ventana éptica, es el mas caro).

— Celdas con separacidn de gas: dentro de las cuales hay con electrolitos separados,

de tipo H y fotocelda con fotoelectrodo (PE) de area fija (Bautista, 2018).

El proceso se lleva a cabo a presién y temperatura ambiente, lo cual reduce los
requerimientos energéticos del proceso frente a los necesitados en el proceso Haber-
Bosch. A la vez utiliza el agua y el aire como fuente de hidrégeno y nitrégeno
respectivamente. La reduccién fotoeléctrica del N2 tiene lugar en la superficie del
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electrodo de trabajo (catodo) y la reaccion de oxidacién en la division del agua reacciona
en la superficie del contraelectrodo (dnodo) del sistema (Ecuaciones 14 y 15):

N, + 6e~ + 6Ht - 2NH; catodo Ecuacion 14
2H,0 + 4h™ - 0, + 4H* 4nodo Ecuacion 15

Por tanto, se puede explicar el principio de reaccién a partir de los siguientes pasos: (i)
un semiconductor es excitado por la luz para producir electrones fotogenerados; (ii) una
polarizacién externa transfiere direccionalmente los electrones fotogenerados a la
superficie del catalizador; (iii) el catalizador reduce el N2 fijado en la superficie del
catalizador a NH3, N2Ha y otros compuestos que contienen nitrégeno. La ventaja de esta
tecnologia se basa en que la electrocatalisis beneficia la transferencia direccional de la
fotocarga y la fotocatdlisis reduce el potencial eléctrico de la electrocatdlisis del
nitrégeno y ralentiza la reaccion competitiva del hidrégeno (Li et al., 2023).
En el Anexo V se muestra una tabla resumen con los catalizadores empleados en la
fotoelectrocatdlisis, junto con sus condiciones de reaccién y tasas de produccidon de
amoniaco.
Esta tecnologia se presenta como alternativa viable a tener en cuenta para sustituir a la
electro y fotocatalisis, dado que al juntar en una misma técnica la energia solar con la
eléctrica se solucionan los problemas de produccién de amoniaco presentes en cada
técnica individual. No obstante, su nivel de desarrollo todavia es bajo (TRL 1-3).

2.2.4. Otras técnicas

2.2.4.1. Sintesis Electrobiolégica y Bioelectroquimica
La sintesis bioelectroquimica implica el empleo de microorganismos/enzimas para
facilitar la reduccidn de gas N2 a NHs en una instalacién electroquimica. La integracion
de procesos bioldgicos y electroquimicos en un solo proceso ofrece el potencial para
una sintesis de amoniaco sostenible. La eficiencia de este método depende del tipo de
microorganismos utilizados, condiciones de operacidn, diseno especifico de celda
electroquimica y eficiencia de transferencia de electrones del electrodo a los
microorganismos. Los principales desafios de esta tecnologia incluyen eficiencia
comparativamente baja, velocidades de reaccion lentas, suministro adecuado de
electrones a los microorganismos y selectividad de la reaccion (Li et al., 2022). Se utilizan

enzimas oxidorreductoras junto con un electrodo sélido; el catodo estd compuesto por
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nitrogenasa y el anodo es un biodnodo que utiliza la enzima hidrogenasa para oxidar el
hidrégeno molecular (se trata de una pila de combustible enzimdtica o “Enzymatic Fuel
Cell-EFC”), dando lugar a NH3 a partir de H2 y N2 a la vez que forma una corriente
eléctrica (Milton et al., 2017). El proceso esta descrito por la siguiente reaccion:

16MgATP + 8¢~ + 8H* + N, > 16MgADP + 2NH; + H, + 16P;  Ecuacién 16

Las pilas de combustible enzimdaticas (EFC) son dispositivos que utilizan enzimas redox
como bioelectrocatalizadores en superficies de electrodos anddicas y catddicas. Es
importante destacar que en este proceso de sintesis la transferencia de electrones entre
la enzima y el electrodo es lento, por lo tanto, como solucién se utilizan mediadores de
electrones reversibles (aumenta la velocidad de transferencia entre la enzima y la
superficie del electrodo). Para ello, se utilizan mediadores de electrones con potenciales
de reduccion muy negativos, por lo que la seleccién del biodnodo es una etapa
fundamental en el proceso (Milton et al., 2017). A continuacién, en la Figura 12 se

muestra un esquema del funcionamiento de una pila EFC:
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Figura 12. Esquema representativo del funcionamiento del proceso bioelectrocatalitico, informacion extraida de
(Milton et al., 2017)

Para que el proceso se pueda llevar a cabo es necesario la presencia de la nitrogenasa,
MgATP y donantes de electrones. La nitrogenasa comprende dos proteinas: MoFe y Fe.
La proteina MoFe contiene dos clisteres metalicos: uno denominado M que es el que
proporciona el sitio activo para la unidn y reduccién del N2, y otro denominado P que
transfiere electrones al clister M. Actualmente se han realizado estudios sobre
materiales hibridos de proteina MoFe y nanorods de CdS como fotocatalizadores para

la fijacién del nitrégeno. La luz visible excita el CdS y transfiere los electrones
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fotogenerados a las proteinas MoFe nitrogenasa, y utiliza la luz para sustituir la hidrélisis
de ATP e impulsar la catalisis de la nitrogenasa (Li et al., 2023).

Como conclusidn, es una técnica todavia con bajos indices de eficiencia de fijacion, en
la cual todavia no se conocen del todo los mecanismos de reacciéon. Ademas, los
resultados obtenidos no son muy fiables debido a la existencia de grupos NH .

2.2.4.2. Sintesis asistida por plasma

Esta técnica implica el uso de plasma para facilitar la reacciéon entre H, y N2 y producir
NHs. La alta energia asociada con el plasma ayuda a romper el triple enlace del nitrégeno
y a aumentar la velocidad de reaccién. La eficiencia del proceso depende del tipo de
plasma utilizado, el disefio del reactor de plasma, las condiciones de operacién y
presencia de catalizadores. El principal desafio asociado con esta técnica es que la
reaccidon genera mucho calor y las altas temperaturas pueden hacer que el amoniaco se
descomponga nuevamente en sus componentes, reduciendo asi el rendimiento del
proceso (Peng et al., 2018). Los electrones, iones, dtomos y radicales altamente
reactivos del plasma potencian la cinética, permitiendo la produccién de NHs a
temperatura y presién atmosférica (Li et al., 2020). Un ejemplo de sintesis de amoniaco
desarrollado en los ultimos afos es el uso de un catalizador de rutenio promovido por
cesio disperso en un soporte de silice mesoporoso de alta superficie (CNT) (Wang et al.,
2018). La Figura 13 muestra un esquema de un sistema de produccion de amoniaco

mediante plasma.
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Figura 13. Diagrama esquemdtico de una configuracion del sistema catdlisis por plasma, informacion extraida de
(Wang et al., 2019)

Por tanto, a pesar de ser una tecnologia novedosa y en vias de investigacion estd
aportando buenos resultados que tendran gran interés en el futuro, siendo su capacidad

de produccion en continuo uno de los grandes puntos de interés de este tipo de sintesis.
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2.2.4.3. Sintesis por reduccion de amoniaco asistida por redox

La fuente de energia es la solar concentrada, empleada para impulsar un ciclo redox
termoquimico; por tanto, el proceso se define como una reaccién de reduccidon
electrolitica de nitrégeno mediada por redox (“redox-mediated electrolytic nitrogen
reduction reaction”- (RM-eNRR)).

Un proceso desarrollado bajo este enfoque utiliza un nitruro metalico (MN) para la
sintesis termoquimica solar de amoniaco (STAS) es un ciclo de reduccién/oxidacion
(redox) que permite la produccién de amoniaco a partir de aire, agua y luz solar
concentrada. En este proceso se utilizaron un nitruro metalico, el cual se oxida con vapor
para producir un éxido metalico (MO) y amoniaco; el MO generado se reduce a alta
temperatura y luego se utiliza para reducir el nitrégeno atmosférico y reformar el MN
para reiniciar el ciclo de sintesis de amoniaco (Bartel C. J. et al., 2017). Actualmente esta
técnica de sintesis debe hacer frente a grandes retos, como son la eleccién de un
mediador universal que presente un potencial eléctrico suficiente y el control de los
potenciales para evitar inestabilidades bajo grandes densidades de corriente (Yao et al.,
2022). En la Figura 14 se muestra un esquema del proceso utilizando polioxometalato

(POM) como portador de electrones y protones en condiciones ambientales (Wang et

al., 2021).
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Figura 14. Diagrama de un sistema RM-eNRR para sintesis de amoniaco (Wang et al., 2021)

En la Tabla 3 se muestra un resumen con las principales caracteristicas de los procesos
de reduccion de nitrégeno para obtencidon de amoniaco, dividida en las técnicas mas
estudiadas en la actualidad de electrocatalisis, fotocatalisis y fotoelectrocatalisis y las

menos estudiadas de sintesis mediante plasma, biocatalisis y ciclos redox.
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Tabla 3. Resumen de las condiciones de operacion de las técnicas de reduccion de nitrogeno para la sintesis de amoniaco

Tecnologia Reaccioén global Temp?ratura Presion Espectro Catalizador Electrolito Electrodo Eficiencia (%) oltais Tasa formacién NH3
() (atm) de luz (v)
Tecnologias con mayor grado de estudio actual
Basados en metales Pt, Pd, Ag’, cu, Ni, Liy Ru Menor que el
. Puede ser los mas comunes _
2N, + 6H,0 No preciosos (Ag, Pd, Pt, Au, sélido, liquido o (pueden ser también proceso Haber- -0,6/- ~107°
Electrocatalisis - 4NH,; + 20-600 1 ) Rhy Ru), en metales de » 14 P Bosch (10-70) ! _,, mol
necesario L. de sales acuosos o de otros 0,3 —10711——
30, transicion (Fe y Mo), y . pero mayor que el cm2s
: fundidas compuestos no s
perovskitas (0 de la fotocatalisis
metalicos)
Los mas comunes son de
s N, + 3H,0 UV-vis o . TiO2, Bi o Zi con - - No se  umol
Fotocatalisis hv 20-25 1 A~400 diferentes dopantes o No se utiliza No se utiliza 0,01-5 utiliza ~10 T
—2NH; + 1,50, nm basados en 9
semiconductores
- P Ti
Foto- N, + 6e No se tiene . Basados en TiO2 con Basados en Si, . ueden ser de I.OZ’ de -0,1/- . Mg
electrocatalisis 6H™* hw 2NH. 20 informacién UV-vis distintos dopantes Au o TiO2 Ti02 amorfo, de S, de Pt En desarrollo 0,7 ~10 cm? h
+ - 3 (en investigacion) !
Tecnologias con menor grado de estudio actual
T Presié
Tecnologia Reaccion global emp(?cr)atura (raetsrl:)n Voltaje Catalizador Electrodo Eficiencia Tasa formacién NH3
s No siempre necesario, si se Generalmente agua
Descarga eléctrica . ) A
L utiliza puede ser (permite el estudio dptico
para activar iones, . . L -
. . .. catalizadores heterogéneos, al ser transparente y Eficiencia energética 2 umol
Catalisis por plasma - 20-25 especies atomicas, o . X ~10% ——
X metales de transicién o enfria de manera eficaz el g/kWh gh
moléculas y L .
. dieléctricos calor generado al activar
radicales . L
(en investigacion) el plasma)
N, +8H* . . L o
+ 16MaATP + 8e- Para avudar a la Necesario MoFe, nueva Electrodo sdlido, formado Eficiencia faradica ~10
Bioelectrocatalisis . 2NHg +H € 20-25 re:ccién opcion usar también por un catodo de ~20-50% 02 nmol NHy
" 16M;ADPZ+ 16Pi nanorods CdS nitrogenasa y biodnodo (bajo investigacion) mMin Mgyroteina
. . Depende del X .
Catal I Nitruro d libd ~20-309 mol
atalisis por ciclos catalizador y 400-1200 No necesario Itruro ge moilbdeno o No se utiliza L . % . ~102#—
REDOX - manganeso (bajo investigacion) gh
compuestos utilizados
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3. Preparacion en laboratorio de nanoparticulas de TiO2 para fotocatalisis
Este tercer apartado tiene caracter experimental, y en él se describird el trabajo
realizado de sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de TiO2 con potencial aplicacién
para fotocatalisis. Para ello, primero se realiza un resumen explicativo de la fotocatalisis
con este tipo de catalizadores. La fotocatdlisis es un proceso por el cual a partir de
energia luminosa se puede producir, entre otras, la reaccién de reduccién del nitrégeno
en amoniaco. Para que esto tenga lugar, el material catalitico semiconductor absorbe
radiacion ultravioleta-visible, si dicha radiacién presenta una energia mayor que la
energia del gap del semiconductor se produce la migracién de un electréon de la BV a la
BC. Como resultado de esto se genera el par electrén-hueco y el catalizador puede

generar amoniaco a presidn y temperatura ambiente usando luz solar como fuente de

energia.
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Figura 15. Esquema del proceso fotocatalitico por catalizador de TiO2

Este proceso descrito se define a partir la reaccidn inicial (Ecuacién 17), donde e~ hace
referencia al electrén de la banda de conduccién y h* al hueco generado en la banda de

valencia:

TiO, + hv > e~ + h* Ecuacion 17

A continuacion, los huecos generados en la banda de valencia oxidan el agua (Ecuacion
18), mientras que la reduccion de nitrégeno por los electrones de la banda de

conduccién produce amoniaco (Ecuacién 19):

2H,0 + 4h* > 0, + 4H™ Ecuacion 18
6H* + 6e~ + N, > 2NH, Ecuacion 19

Se ha elegido el dxido de titanio como material catalitico debido a que es el mas
estudiado y utilizado tanto a escala de laboratorio como a nivel industrial. Esto se debe
a sus numerosas ventajas, entre las que destacan la baja toxicidad, la estabilidad en

disoluciones acuosas, su eficiente fotoactividad y el bajo coste (Al-Mamun et al., 2019).
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Ademas, es importante destacar que este material presenta diferentes caracteristicas y
actividades en funcion de la fase cristalina en la que se encuentre, siendo las mas
comunes anatasa, rutilo y brukita. Entre estas fases solo las dos primeras son las que
presentan actividades fotocataliticas importantes, por lo que son las que mayor interés
en investigacion han recibido. A continuaciéon, en la Tabla 4 se muestran las
caracteristicas propias de cada fase mencionada, su energia de gap y caracteristicas
estructurales:

Tabla 4. Caracteristicas estructurales del TiO2y energia del gap de las distintas fases, informacion extraida de
(Calvo, 2005)

Rutilo Anatasa Brookita
Egap (€V) 3.0 32 34
Z 2 4 g
Sistema Cristalino Tet Tet Orth
Grupo puntual 4/mmm 4/mmm mmm
Grupo Espacial P4>/mnm 14,/amd Pbca
Celda Unidad
a(A) 4.5845 3.7842 9.184
b(A) 5447
c(A) 2.9533 9.5146 5.145
Vol 62.07 136.25 257.38
Volumen Molar 18.693 20.156 19.377
Densidad 4.2743 3.895 4.123

Es interesante comentar que el rutilo posee un gap de energia menor que la fase
anatasa, esto podria ser indicativo de una mayor actividad fotocatalitica en su fase pura.
Sin embargo, la fase anatasa presenta un gap indirecto, lo cual aumenta el tiempo de
vida de los electrones y de los huecos generados. Por ello, diversos autores han descrito
una relacion sinérgica entre la fase anatasa y rutilo, siendo el valor 6ptimo de 70:30
respectivamente (Zhang et al., 2014).
3.1. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de titanio
Para la preparacidon de nanoparticulas de TiOz se utilizaron los compuestos mostrados

en la Tabla 5, en la cual se recogen ademas las propiedades de cada uno de ellos:
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Tabla 5. Resumen reactivos empleados

Densidad Peso
Nombre Riqueza Férmula CAS
(g/mL) Molecular
Urea - CO(NH2)2 - 60,05 57-13-6
Isopropdxido
98+% C12H2804Ti 0,9500 284,26 546-68-9
de titanio

El proceso de sintesis se llevd a cabo a presién y temperatura ambiente, bajo campana,
para evitar posibles emisiones de gases y siguiendo el método de precipitacidon descrito
por Lusvardi et al., en el cual se utiliza Urea e Isopropdxido de titanio (en una proporcién
1:0,5) en disolucion acuosa para preparar las nanoparticulas. En primer lugar, se peso la
cantidad de urea necesaria, para luego disolverla en 40 mL de agua desionizada (medida
con probeta). Posteriormente se llevé la mezcla de urea y agua desionizada a campana,
a un agitador magnético con calentamiento a 50 C. Mientras la mezcla se calentaba, se
afadieron 10 mL de isopropdxido de titanio gota a gota (para ello se empled una pipeta
de precisiéon de 5 mL). Una vez terminado se dejé a 50 C con agitacion durante 60
minutos. Por Ultimo, se subid la temperatura a 85 C y se dejé durante la noche para
eliminar asi el exceso de agua y obtener las nanoparticulas en polvo. Es importante
destacar que se trata de una reaccion de precipitaciéon en forma de 6xido, y por tanto
no es necesario calcinar para obtener las nanoparticulas de TiO2. A continuacidn, en la

Figura 16 se muestran los equipos y material utilizado:

Figura 16. Equipos y material utilizado en la sintesis de las nanoparticulas de TiO2

3.2. Caracterizacion de las nanoparticulas
Una vez obtenidas las nanoparticulas es necesaria una caracterizacién que permita
conocer la fase cristalina obtenida, el tamafio promedio de las particulas y la energia del

gap. Estas caracteristicas son importantes para su utilizacién en fotocatalisis. Para la
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caracterizacion de las propiedades estructurales y dpticas de las nanoparticulas de TiO2
sintetizadas se utilizaron diversas técnicas, como son difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman y reflectancia dptica.
3.2.1. Difraccion de rayos X

Esta técnica sirve para caracterizar y analizar la estructura de los materiales cristalinos.
La difraccién es el fendmeno de dispersion de las ondas por parte de un material, como
se muestra en la Figura 17. Estos rayos pueden sufrir interferencias constructivas o
destructivas, lo cual se traduce en que cada material presenta un comportamiento Unico
y un diagrama de difraccion caracteristico. Todo este fendmeno ocurre siguiendo la ley

de Bragg: nA = 2d X sen#@ (Ecuacion20), donde:

— A longitud de onda de los rayos
— d: distancia entre los planos cristalinos

— O:angulo entre la onda incidente y el plano de dispersién

Figura 17. Esquema funcionamiento del mecanismo de difraccion de rayos X de acuerdo con la ley de Bragg

Ademas, en el caso de nanomateriales, esta técnica da informacién también sobre el
tamafio de particula. Una forma muy sencilla, pero también muy utilizada, para calcular

el tamafio promedio de las nanoparticulas a partir del ensanchamiento de los picos de

. ., L K XA L .
difraccion es la ecuaciéon de Scherrer: § = ﬁ (Ecuacion 21), donde A es la longitud

DXc

de onda de los rayos X, 8 es el angulo de difraccion, D es el didmetro de las
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nanoparticulas, B es la anchura a media altura del pico (en radianes) y K es la constante
de Scherrer (Williamson G. K. et al., 1953).

La muestra en polvo de nanoparticulas de TiO2 preparadas en el presente TFG se analizé
por difraccion de rayos X. Para poder comprender los resultados obtenidos se comparé
el difractograma obtenido experimentalmente con los modelos y patrones
caracteristicos de cada fase (anatasa, rutilo y brukita). Estos datos se obtuvieron de

bases de datos bibliograficas, y son los mostrados en la Figura 18.
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Figura 18. Modelo de difraccion de rayos X de las fases distintas fases del TiO2 (a) anatasa, (b) anatasa-rutilo y (c)
rutilo, informacion extraida de (Ferndndez, 2019)

En la Figura 19 se presenta el diagrama de difraccion obtenido para la muestra de
nanoparticulas de TiO2 sintetizada por el método de precipitaciéon. En el grafico se
pueden observar varios picos anchos, lo cual es consecuencia a un tamafio de particula
relativamente pequefio, ya que, a menor tamano de particula mayor anchura de los
picos. En particular, a partir de la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 21) se ha obtenido un
diametro promedio de 11 nm. Comparando las posiciones de los picos observados en el
difractograma obtenido para las nanoparticulas de TiO2 (Figura 19) con las reflexiones
correspondientes cada una de las fases cristalinas del TiO2 (Figura 18), se puede concluir
gue las nanoparticulas presentan mayoritariamente fase anatasa, dado que se observan

picos a 25°, 39, 48,55y 62",
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Figura 19. Difractograma de rayos X para la muestra de nanoparticulas de TiO2
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3.2.2. Espectroscopia Raman
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La técnica de espectroscopia Raman también aporta informacién sobre las distintas

fases cristalinas presentes en una muestra. Se basa en una dispersién inelastica de la luz

monocromatica. La frecuencia de la luz dispersada por la muestra puede desplazarse

hacia arriba o hacia abajo en comparacién con la frecuencia monocromatica original, lo

cual se denomina efecto Raman. Este cambio permite obtener informacion sobre las

transiciones vibracionales, rotacionales y otras de baja frecuencia en las moléculas

(INTA, conceptos basicos de la espectroscopia Raman). En la Figura 20 se presenta

esquemadticamente (i) la radicacion incidente (Anser), (ii) la radiacion dispersada a la

misma longitud de onda o frecuencia, conocida como dispersion elastica o de Rayleigh

(Ascatter = Aiaser) y (iii) la luz dispersada ineldsticamente, que presenta un cambio en la

frecuencia con respecto a la luz incidente, denominada dispersién Raman (Ascatter > Alaser).
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Figura 20. Esquema funcionamiento proceso de espectroscopia Raman para la caracterizacion de nanoparticulas
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Es importante sefialar que, a diferencia de las otras técnicas de caracterizacién, el

Raman permite analiza las muestras sin necesidad de una preparacion previa, ademas

de ser una técnica no destructiva y de rapida generacién de resultados. Por otro lado,

en este tipo de espectroscopia hay que tener en cuenta que existen diferentes tipos de
dispersion al analizar las muestras, como puede verse en la Figura 21. Estos procesos de
dispersién son:

— Rayleigh: en este tipo de frecuencia la dispersidn generada por el fotdén emitido es
igual a la generada por el fotdn incidente, se conoce como dispersidn eldstica y suele
ser la mas comun. Al tener ambos fotones la misma frecuencia, tienen también la
misma longitud de onda.

— Stokes: en este tipo de dispersion la frecuencia generada por el fotéon emitido es
menor que la frecuencia generada por el fotén incidente. Se dice que el fotén pierde
energia y la molécula o material objeto de estudio la absorbe hasta alcanzar un
estado excitado. Es un tipo de dispersion inelastica.

— Anti-Stokes: en este tipo de dispersion la frecuencia generada por el fotdn emitido
es mayor que la frecuencia del fotén incidente. Se dice que el fotdn gana energiay
la molécula la pierde hasta alcanzar un estado de menor energia. Se trata también

de una dispersion inelastica.

Los diferentes estados de energia del material analizado, que proporcionan informacién
sobre su estructura, ya que cada estructura presenta unas vibraciones caracteristicas,

se describen de manera grafica en la Figura 21:

Virtual
energy
states

A A

Vibrationa
energy states

I Y

nfrared Ravieigh Stokes
absorption scattering Raman

Figura 21. Dispersion Stokes y Anti-Stokes
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Una vez explicada esta técnica de caracterizacion, se procede a analizar y discutir los
resultados obtenidos. La Figura 22 presenta el espectro Raman de las nanoparticulas de
TiO2, obtenido excitando con un laser de estado sélido (A =785 nmy 60 mW). Se observa
un pico principal entorno a los 200 cm™, y por la literatura se sabe que un pico en este
valor se corresponde con la fase anatasa. Por otro lado, presenta tres picos pequefios
entorno a los 450, 600 y 700 cm™, los cuales se corresponden con la fase anatasa
también. Por ultimo, el pico situado en torno a los 1050 cm™ puede deberse a
contaminacién no deseada, ya que no se corresponde con ninguna fase, como se
muestra en la literatura; este pico puede deberse a impurezas orgdnicas, por ejemplo,

restos de urea utilizada en la sintesis de las nanoparticulas (Diego-Rucabado, 2021).

Espectroscopia Raman

50000
45000 H
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000

Intensidad (cps)

0 200 400 600 800 1000 1200

Numero de onda (cm-1)

Figura 22. Espectro Raman de la muestra de TiO2 en polvo
3.2.3. Reflectancia 6ptica
La absorbancia es una medida de la cantidad de luz que ha sido absorbida por una
muestra, y viene dada por el logaritmo del cociente entre la intensidad incidente sobre
la muestra y la intensidad transmitida a una determinada longitud de onda. En el caso
concreto de muestras en polvo, en las que no se puede medir luz transmitida, se utiliza
una esfera integradora que recoge la luz difundida por la muestra y se miden espectros
de reflectancia. La Figura 23 muestra el espectro de reflectancia de las nanoparticulas

de TiO; sintetizadas. El borde de absorcidn esta centrado en 380 nm, que se corresponde
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con una energia proxima a 3.2 eV, confirmando la presencia mayoritaria de la fase

anatasa.
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Figura 23. Espectro de reflectancia/absorbancia de la muestra de nanoparticulas de TiO2

A la vista de los resultados obtenidos utilizando diferentes técnicas de caracterizacion,
se puede concluir que se han sintetizado satisfactoriamente nanoparticulas de TiO, con
potencial aplicacion para fotocatdlisis. Dichas nanoparticulas presentan
mayoritariamente fase anatasa, lo cual tiene sentido considerando que la sintesis se
realiza a temperatura ambiente. Teniendo en cuenta la sinergia mencionada entre las
fases anatasa y rutilo, podrian mejorarse las propiedades de estas nanoparticulas
sometiéndolas a procesos de calcinacién, para inducir una transformacion parcial a la
fase rutilo. Por otro lado, la energia del gap obtenida por reflectancia (380 nm) pone de
manifiesto que estas nanoparticulas absorberan de forma eficiente en el rango
ultravioleta. Sin embargo, si quisieran emplearse para fotocatalisis con luz solar, seria
conveniente desplazar su absorcién hacia el visible. Una estrategia interesante en este
sentido es la de incorporar iones de metales de transicidn o tierras raras como dopantes

Opticamente activos.
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4. Conclusiones

En este TFG se ha llevado a cabo un andlisis exhaustivo sobre las posibles alternativas
para la sintesis de amoniaco. El proceso Haber-Bosch punto de inicio de esta industria,
implica elevado consumo energético, asi como elevadas emisiones a la atmdsfera. Por
ello, se pone de manifiesto la necesidad de ir incorporando cambios que permitan el
desarrollo de procesos de sintesis de amoniaco de manera eficiente y no contaminante.
En particular, este TFG me ha ofrecido la oportunidad de ahondar en diversos
mecanismos alternativos a la sintesis de amoniaco convencional. El creciente interés del
amoniaco como vector energético estd despertado una gran atencidn en su obtencién
a partir de hidrogeno electrolitico alimentado con energias renovables que permite
generar e-amoniaco o amoniaco verde. Un grupo de alternativas a la sintesis HB estd
constituido por los nuevos disefos o redisefios de proceso en los que se incorporan
mejoras de catalizadores, integracion de procesos, integracién energética, nuevos
disefios de reactores y combinacion de sintesis y celdas de combustible. Otro gran grupo
de alternativas al H-B lo constituyen los procesos de reduccion de nitrégeno, siendo los
mas importantes los procesos de electrocatalisis, fotocatalisis, fotoelectrocatalisis.

La sintesis electroquimica es el método mas desarrollado actualmente, pero todavia no
alcanza los valores de produccién de amoniaco obtenido con el proceso Haber-Bosch
ademas de requerir inversiones de capital grandes para instaurar electrolizadores de
mayor tamafo que permitan alcanzar estos valores de produccion mencionado; ademas
al utilizar electrolitos acuosos existe el peligro de que se produzca la evolucién de
reaccion competitiva del hidrégeno, lo cual reduce la capacidad de producciéon de
amoniaco. Por otro lado, la fotoelectrocatdlisis puede presentarse en un futuro como la
mejor alternativa, al combinar electricidad y luz como fuentes energéticas para la
sintesis. Por ultimo, la sintesis fotoquimica es uno de los nuevos procesos que mas
destacan; este método permite obtener amoniaco a través de la luz como vector
energético, y en el cual solo es necesario la seleccién de un buen catalizador para lograr
tasas de produccién elevadas. Ademas, esta técnica no necesita una centralizacién en
grandes fabricas, dado que su eficiencia depende del rango de luz y del catalizador
empleado, asi como tampoco requiere unas inversiones iniciales muy elevadas, lo que
permitiria hacer el cambio de tecnologia respecto de los procesos de sintesis mas

convencionales de manera sencilla. Las técnicas de sintesis alternativas mencionadas
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permitirian una fabricacién distribuida, no centralizada en grandes plantas, que no
requeriria unas inversiones iniciales muy elevadas, favoreciendo hacer el cambio de
tecnologia respecto al proceso de sintesis convencional.

Por ultimo, a través de un estudio experimental en el que se ha llevado a cabo Ila
fabricacidon de nanoparticulas de TiO2 en el laboratorio, se pudo comprobar como el
método de precipitacion proporciona nanoparticulas en fase anatasa, con un tamafio
promedio de 11 nm e interesantes propiedades para su uso como fotocatalizador para
la produccién de amoniaco bajo excitacidn ultravioleta.

Es importante destacar que existen numerosas técnicas nuevas en diferentes fases de
desarrollo tecnolégico y que podran suponer importantes ventajas para este campo en

las préoximas décadas.
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6. Anexos

Anexo . Principales reacciones de procesos de obtencién de Hidrégeno y de Amoniaco

Tabla 6. Reacciones de gasificacion

k

Reacciones de Gasificacion AH [—]

mol
C+C0, < 2C0 +172 Boudouard
C+H,0 - (CO+H, +131 Agua-gas

C+ 2H, & CH, -74,8 Hidrogasificacion

C + 0,50, - CO -111 Oxidacién
C+0,—-CO0, -394 Oxidacién
C0 + 0,50, - C0, -284 Oxidacidn

CH, + 20, o CO, + 2H,0

-803 Oxidacion

H, + 0,50, - H,0

-242 Oxidacion

CO + H,0 & CO, + H, +41,2 Shift
Tabla 7. Reacciones de reformado
o k]
Reformado (Autotérmico/Vapor) AH [_l
mo

C,H,, + nH,0 & nCO + (n+m/2)H,

Descomposicion de biomasa

CH, + H,0 & 3H, + CO

-206 Descomposicién de metano

CO + H,0 & CO, + H,

-41,2 Shift

Tabla 8. Reacciones electrdlisis del agua

Electrélisis del agua

Anodo

2H,0 (1) » 0,(g) + 4H" (aq) + 4e~

Catodo

4H,0 (1) + 4e~ > 2H, (g) + 40H™ (aq)

Reaccidn global

2H,0 (1) » 2H, (g9) + 0, (9)

Electrocatalisis

N Catodo: Ny + 6e™ + 6H' — 2NH,
Anodo: 3H, — 6H* + 6e”

T:25C; P: 1 atm

fundidas.

Electrocatalisis
o [ Electrocatdlsis |

Electrolitos: solides, liquidos y de sales

Fotoocatilisis

2N, + 6H,0 s 4NH, + 30,
T:25C; P: 1 atm
Catalizadores: oxidos metalicos (TiOz, Zn0,
CdS, oxidos de hierro, WOQs), sulfuros
metalicos, dxidos de haluro de bismuto,

Fotocatalisis ==

‘O

Luz

‘ Fotoelectrocatalisis ‘

4

Energia

‘ Bioelectrocatalisis ‘

o

NHs

Catalizadores: metales de transicién,
metales nobles, grafeno y materiales
carbonosos dopados.

semiconductores no metalicos y materiales
de esqueleto metal-organico.

Bioelectrocatalisis

Fotoelectrocatalisis

Catodo: N, + 6e~ + 6H* h: 2NH;
Anodo: 2H,0 + 4H — 4H* + 0,
T:25C; P: 1 atm

Celdas: de un solo depdsito, con
separacion de gas.

Catalizadores: basados en TiO:, con
distintos dopantes Au, Tiy Si.

N>+ 8e™ + 8H* + 16MgATP

— 2NH; + H, + 16MgADP + 16Pi
T:25C; P: 1 atm
Enzymatic Fuel Cell (EFC)
Catalizadores:  enzimas redox como
bioelectrocatalizadores en superficies de
electrodos anddicos y catddicos. Redes
poliméricas de proteinas basadas en MoFe,
materiales hibridos MoFe y CdS.
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Anexo Il. Proyectos de produccién de e-amoniaco en el mundo

Tabla 9. Resumen proyectos de produccion de e-amoniaco en el mundo

Nombre del ., , ., .
Produccion Pais Estado Breve descripcion Referencia
proyecto
95 GW energia HyDeal Ambition es una plataforma industrial que
solar Desde . retne a 30 empresas que cubren toda la cadena de
N Iniciado el .
Espafa valor del hidrégeno verde, desde upstream hasta
proyecto en . . e
67 GW of hasta o misdstream, downstream y finanzas: generacion de
. . 2020. En Espafia . L . -
HyDeal Ambition electrolysis Franciay comenzaré a energia solar, fabricacién de electrolizadores, https://www.hydeal.com/hydeal-ambition
Alemania operar a partir de ingenieria de proyectos, transporte y
3.6 MTPA H2 (Union P 20;)8 almacenamiento de gas, aplicaciones industriales
verde Europea) en acero, productos quimicos y energia. Proyecto
repartido en Espafia, Francia y Alemania
50 GW Generacién de energia edlica y solar junto con https://wgeh.com.au/
Western Green Energy electricidad. South-East 2027: Financial ins.talac.iones dowt\sjtream de co.n,versién, que https://intercontinentaIene?rgv.com/our-portfolio
Hub 3,5 MTPA H2 of Western Investment incluiran, electrolisis, produccién de agua https://www.ammoniaenergy.org/wp-
(WGEH) Australia Decision desalinizada, separacion de aire, reactores de content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-
22 MTPA NH3 2030: Produccién amoniaco, tanques de almacenamiento de gases y 20210713.pdf
liquidos, infraestructura transporte de amoniaco.
- 40 GW energia 2026: Disefio
Sv.evind gregn energy solar &edlica planta 20%7: El proyec.tf) tiene como objetivo la construccion y https://www.statkraft.com/
project (Svevind Energy -20 GW water Kazakshtan Construccion e operacién de una planta desaladora, parques
Group) now Statkraft electrolysis infraestructura edlicos y solares, una planta de electrdlisis de agua https://interfax.com/newsroom/top-stories/96241/
-2 MTPA H2 2032: Puesta en y produccién de amoniaco verde Bs: * =
-11 MTPA NH3 marcha
Similar to WGEH green fuel project in the north-
26-GW west of Western Australia. La empresa, https://www.ammoniaenergy.org/wp-
Australian Renewable Western 2028 InterContinental Energy, no tomara una decision content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-
Energy Hub (AREH) 9 MTPA NH3 Australia sobre inversiones hasta después de 2028, debido al 20210713.pdf
freno impuesto por el Gobierno Australiano por los
impactos ambientales.
25-GW Oman coast
Green Energy Oman ’ | 2023 acuerdos de | Consorcio Internacional: Shell, 0Q, the Sultanate of https://intercontinentalenergy.com/our-portfolio
south of , .
(GEO) 1.8 MTPA H2 Dugm city proyecto Oman'’s global integrated energy company, and
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https://www.hydeal.com/hydeal-ambition
https://wgeh.com.au/
https://intercontinentalenergy.com/our-portfolio
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.statkraft.com/
https://interfax.com/newsroom/top-stories/96241/
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://intercontinentalenergy.com/our-portfolio

10 MTPA NH3

EnerTech, a Kuwaiti state-owned company focused
on clean energy investment and development.

https://www.ammoniaenergy.org/wp-
content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-
20210713.pdf

Saudi Arabia Renewable

16.5 MTPA NH3

Arabia Saudi

Dos fases: 2030y

https://intercontinentalenergy.com/our-portfolio

https://www.ammoniaenergy.org/wp-

Fi do MoU
Energy Hub (SAREH) 22 MTPA NH3 2035 rmado Vo content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-
20210713.pdf
. Inpex, la empresa de exploracidn y produccién de . .
Hydrogen City project ~3.75 GW City 2026: pe)iréleo ; as mas );gnde (;eJay F:’m uGrleen https://www.inpex.co.ip/
veree vPrel -280.000 TPA production Construccion P Hydro anlnternafional (GHI) proélZciran
H2 hub in 2029: Operacién . ydrog , /P A https://jpt.spe.org/hydrogen-city-project-in-south-
. hidrégeno verde y amoniaco verde para satisfacer
- 1IMTPA NH3 South Texas comercial - s texas-moves-forward
la creciente demanda del mercado asiatico y global.
5 GW energia
solar y edlica 2025-2027:
Murchison Financial Proyecto dotado de parque edlico y solar, planta
Murchison Hydrogen 3GW area. West Investment v . ) parq L Y .,’p https://www.murchisonrenewables.com.au/our-
. .. desalinizadora e instalacion de produccion de . . -
Renewables project electrolisis coast Decision s . . project/creating-green-energy/#how-does-it-work
. hidrégeno verde, transformacién a amoniaco y
Australia 2030-2031 exportacion para diversos usos
2.2 MTPA NH3 Produccion P P '
5GW Firmado en 2023 . - https://gep-global.com/news/green-energy-park-and-
Estado de L " | Production and Export Facility to Green Energy Park - - -
Green Energy Park L . bajo inicio state-piaui-partner-5-giga-watt-renewable-ammonia-
1 MTPA NH3 Piaui, Brasil , Krk. . - - -
todavia production-and-export-facility-piaui-brazil
HNH . . . .
Copenhagen 176W Onshore wind farm. Export-oriented green H2 and | https://www.rechargenews.com/energytransition/cip-
Infrastructure Partners 1 MTPA NH3 Chile Under planning green ammonia project and—austrlan—deve'lope.rs—te.am—up—for—glgascale—
. hydrogen-projectin-chile/2-1-1145693.
(CIP), AustriaEnergy
3 GW wind 2024: https://www.petrofac.com/media/news/petrofac-to-
Gente Grande Project 1.3 MTPA NH3 Chile Autorizacion Petrofac, and Transitional Energy Group (TEG)

medioambiental

support-green-ammonia-development-in-
chile/?sTerm=ammonia
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https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://intercontinentalenergy.com/our-portfolio
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.ammoniaenergy.org/wp-content/uploads/2021/07/WGEH-PressRelease-20210713.pdf
https://www.inpex.co.jp/
https://jpt.spe.org/hydrogen-city-project-in-south-texas-moves-forward
https://jpt.spe.org/hydrogen-city-project-in-south-texas-moves-forward
https://www.murchisonrenewables.com.au/our-project/creating-green-energy/#how-does-it-work
https://www.murchisonrenewables.com.au/our-project/creating-green-energy/#how-does-it-work
https://gep-global.com/news/green-energy-park-and-state-piaui-partner-5-giga-watt-renewable-ammonia-production-and-export-facility-piaui-brazil
https://gep-global.com/news/green-energy-park-and-state-piaui-partner-5-giga-watt-renewable-ammonia-production-and-export-facility-piaui-brazil
https://gep-global.com/news/green-energy-park-and-state-piaui-partner-5-giga-watt-renewable-ammonia-production-and-export-facility-piaui-brazil
https://www.rechargenews.com/energytransition/cip-and-austrian-developers-team-up-for-gigascale-hydrogen-projectin-chile/2-1-1145693
https://www.rechargenews.com/energytransition/cip-and-austrian-developers-team-up-for-gigascale-hydrogen-projectin-chile/2-1-1145693
https://www.rechargenews.com/energytransition/cip-and-austrian-developers-team-up-for-gigascale-hydrogen-projectin-chile/2-1-1145693
https://www.petrofac.com/media/news/petrofac-to-support-green-ammonia-development-in-chile/?sTerm=ammonia
https://www.petrofac.com/media/news/petrofac-to-support-green-ammonia-development-in-chile/?sTerm=ammonia
https://www.petrofac.com/media/news/petrofac-to-support-green-ammonia-development-in-chile/?sTerm=ammonia

3GWde

capacidad de Gladstone 2025: actividad H2-Hub alimentado por energia solar y edlica.
Australia's Hydrogen electrdlisis Port, operacional El proyecto de Queensland se describe como una https://newatlas.com/energy/largest-green-ammonia-
Utility (H2U) Queensland, 2017-2030: instalacion de produccién de amoniaco e hidrégeno projects/
2 MTPA NH3 Australia Ultima expansion verde a escala industrial multimillonaria.
Fase 1: 1.3 GW
electricidad y 2029 fase 1 Produccidén de hidrégeno verde que generara
Scatec ASAy Acme 330,000 TPA 2030 comienzo alrededor de 1 millén de toneladas de amoniaco
Group projectHYPORT NH3 verde Oman . verde. El proyecto desplegara unos 4 GW de https://www.deme-group.com/
de operaciones o .
Dugm Fase 2: 2,7 GW . energia edlica y solar en dos fases para producir
comerciales ) -
y > 650,000 amoniaco verde para la exportacion.
MTPA NH3
150,000 TPA 2024: Licitacion
NH3 mediante para https://www.ammoniaenergy.org/articles/headway-
Garuda Hidrogen Hijau 600 MW de Indonesia construccion. Produccién impulsada por plantas de generacién in-acwa-powers-renewable-ammonia-projects/
(GH2) energia solary 2026: Comienzo eléctrica edlicas y solares
edlica. de operaciones https://www.acwapower.com/
comerciales
2022: Firma del
Fase 1: 600,000 MoU
ACWA POWER Project in NH3 . " Produccidn impulsada por plantas de generacion
Eavot Fase 2: 2 MTPA Egipto memorandum of eléctrica edlicas v solares https://www.acwapower.com/
gyp ase Z: understanding” y ’
del proyecto
2023: una cuarta
Fase 1: 10,000 Camacari parte de su
tpa H2 y 60,000 Industgrial capacidad Electrolisis para produccién de H2 en equinos de 60 https://globuc.com/news/construction-begins-on-
Uniper project TPA NH3 2025: 40.000 tpa parap quip worlds-largest-integrated-green-hydrogen-ammonia-
Complex, Mw
Bahia, Brasil H2 verdey plant/
! 240.000 tpa NH3
verde
NEOM Green Hydrogen 1.3 MTPA de Neom, Produccién en Integrara produccion de mas de 4 GW de energia https://www.neom.com/en-us/newsroom/neom-
Company (NGHC) NH3 Arabia Saudi 2026 solary edlica green-hydrogen-investment
- 600 MW de Estudios de . . ,
Southland, N El proyecto al mismo tiempo que actia como .
Southern Green renovables New viabilidad respaldo para la red energética nacional en los afios https://newatlas.com/energy/largest-green-ammonia-
Hyd ject - 550.000 TPA d llad e ject
ydrogen projec NH3 Zealand 322;?232(1)5 secos cuando la energia hidroeléctrica disminuye. projects/
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2025: Comienzo

La planta tendrd un suministro de energia exclusivo

-900,000 TPA Nelson dela en la Zona Econdmica Especial de Coega, junto al
Coega plant NH3 Mandela construccion Puerto de Ngqura. https://www.hiveenergy.co.uk/clean-futures/green-
Granja solar de Bay, South 2026: Produccion Sera una de las cinco plantas de hidrégeno y ammonia/
-1000 MW. Africa de la primera amoniaco a gran escala en Sudafrica, alimentadas
fase. con 15 GW de energia renovable
AMUN project
15 GW solar &
edlica
2-2.5 MTPA AM?;\ln(Tan y . El proyec;o AM:N electrolizara 50 millones de ) y , »
. NH3 ’ arias fases: metros cubicos de agua por afio y se espera que ttps://www.ammoniaenergy.org/articles/gigawatt-
AMUN & AMAN project M;Z:/;css) 2029, 2032-2033 agregue entre un 50 - 60 % al PIB total de scale-renewable-ammonia-in-northwest-africa/

AMAN project

(Mauritania)

Mauritania para 2035.

30 GW solar &
edlica
10 MTPA NH3
Green Energy Park Krk Desde Krk se almacenara y distribuird amoniaco
Island of renovable, procedente de mas de seis ubicaciones
Proyecto de importacic’)n, 10 MTPA NH3 Krl'<, North 2024-2030 diflerentes en todo el mundo. Acceso a pu.erto https://gep-krk.com/

almacenamiento y Adriatic Sea, maritimo de aguas profundas y almacenamiento,
distribucién de amoniaco Croatia. que permitird atender la demanda de energia via

verde

distribucién por barcaza, ferrocarril y carretera.
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Anexo lll. Sintesis electroquimica y electrocatalisis: tipos de electrolitos, electrocatalizadores y tasas de produccidn asociadas a cada

experimento, junto con la referencia bibliografica

Tabla 10. Resumen tipo de electrdlisis, catalizadores, condiciones de reaccion y tasas de produccion

Ti . Tipo d . . Condici d ) N . W -
A ,IEO Reacciodn global |pr e Electrocatalizador Electrolito Electrodo on |z:|olnles € Tasa produccién NH3 Eficiencia Potencia Bibliografia
de electrocatalisis catalizador reaccion
Conductor sélido de
No se utiliza protones compuesto por Porosos mol
- perovskita de estroncio- policristalinos de 570Cy 1atm 4'5x107° 5 78% No se aplicd Marnellos et al. (1998)
ceria-iterbio (SCY): paladio cmes
SrCe0.95Yb0.0503
Oxidos tipo perovskita: mol
No se utiliza BaCe0.9Sm0.103-8 y - 620Cy 1atm 5'82x107° — - No se aplico Li et al. (2007)
BaCe0.8Gd0.15m0.103-5 cmss
Ceramicas de tipo
. erovskita: o mol -
- No se utiliza BaCF;.l—dexO3—a - 300-600Cy 1 atm 4'63x107° p— - No se aplicd Cheny Ma. (2009)
(0,05<x<0,2)
- Oxidos pirocloro: o o mol -
- No se utiliza 121.9Ca0.12r206.95 - 520Cy 1atm 2x10 s - No se aplicd
Por electrolitos _ Oxidos pirocloro: 1
<lidos. SSAS 3H, - 6H* + 6e - No se utiliza La1.9Ca0.1Ce206.95 - 520Cy 1atm 132107 - No se aplic
conductores de N; + 6HY + 6e” (cambio de Zr por Ce) cm-s Xie et al.
— 2NH; mol (2004)
protones 7 2%10-°
, cm?2s (2005)
Ceramicas de 6xido de tipo —82x10-° mol (2006)
- No se utiliza fluorita Ce0.8M0.202-6 (M - 650Cy 1atm cm?s - No se aplicd
=Lla, Y, Gd, Sm) (rango de produccién,
depende del elemento
utilizado en la posicion M)
B . X . . o mol .
- No se utiliza Polimeros sélidos (Nafion) Pt dnodo y Ru catodo 90Cy1atm 2'12x1071t 5 0,24% -1,02V Kordali et al. (2000)
cm?s
Ce0,85m0,202-6 de
tipo fluorita como
. 4nodo y
o 1
- No se utiliza E'ECt“",'\‘t:f:)a:ad" en SmFe0,7Cu0,3- 80Ty 1atm 11321078 = 90,4% 2v Xuetal. (2009)
xNixO3 de tipo cmes
perovskita como
cétodo
" Circona estabilizada con o , mol . .
- No se utiliza itria (8% ¥203/2r02) - 650Cy 1atm 1'5x10°13 5 - No se aplicé Stoukides et al. (2009)
. o cm?s
Por electrolitos
solidos. SSAS N, + 3H203 Electrolito conductor LaO.7ZS£8§_5§:O.SFe
conductor de iones - 2NH; + -0, - compuesto: y . 10 mol o
de oxigeno (027) 2 - No se utiliza Ce0.8Gd0.18Ca0.0202—6- Cez()_,chg(r)T;lo8CCa’at(c)Jj)§O 375-425C 4x10 s 3,87% 1,4V Amar et al. (2015)
(Li/Na/K)2cO3
compuesto
1 _ s LiCI-KCI-Li3N o LiCI-KCI- mol
;N +3e”oN - No se utiliza CsCl-Li3N (fundidos Niquel poroso 400C 3,33x107% —— 72% - Murakami et al. (2005)
Por electrolitos de N3~ + %HZ © NH; + eutécticos) cmes
sales fundidas 3e™ Catalizador Catalizador de nano mol
metal de Fe203 0,5 NaOH/0,5 KOH - 200C 1x1078 5 35% 1,2V Licht et al. (2014)
transicion cm's
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- No se utiliza LiOH fundido - 20-25Cy 1 atm - 88,5% No se aplicd McEnaney et al. (2017)
Catalizador no Carbonato de mol
metalico propileno (PC) para la Electrolito anddico acuoso - 20-25Cy 1atm (794+1,6) x107° 18,5+2,9% - Lazouski et al. (2019)
deposicion del Li scm
Lamina de Au (area: 0.5 VRHE
5 cm2) pulverizada mol (ele’ctrodo de
con una pelicula de KOH 0,1M saturado con N2 Pelicula de Au - 3_84.;;10'1272 0,12% hidrégeno Yao et al. (2018)
Au de 50nm de cmes g
espesor reversible)
Nanobarras de Au Electrodo de ug
tetrahexaédricas Solucién KOH 0,1M referencia: 20-25Cy 1atm 1,648 Hem? 4,02% -0,2 VRHE Bao et al. (2017)
(THH-Au) Ag/AgCl/KC cm
Subnanoclusters de Electrodo de
B H, -
Au incrustados en - referencia: 20-25Cy 1atm 214 7 mg 8,11% 0,2 \/R:?te a Miao-Miao et al. (2017)
Ti02 Ag/AgCI/KC feat
Nanoparticulas
amorfas de Au Electrodo de
. Hg - iJia Li
ancladas en dxido de Solucidn acuosa de 1 HCI referencia: 20-25Cy1atm 8'3W 10,1% 02 VR::ME a Si-Jia Li et al. (2017)
grafito reducido (a- Ag/AgCl/KC Jeat
Au/CeOx-RGO)
Catalizad Nanoparticulas de Pd Solucién tampén de Electrodo de Ag/AgCl ug
ata |zato|res soportadas en negro fosfato (PBS) saturada en (lleno con solucién 20-25Cy 1atm 4,5 hm 8,2% 0,1V frente a RHE Wang et al. (2018)
con mbel ales de humo (Pd/C) N2 saturada de KCI) Ipa
nobles Nanoparticulas de Au Solucién tampédn de Electrodo de Ag/AgCl ug 0.05V frente a
soportadas en negro fosfato (PBS) saturada en (lleno con solucién 20-25Cy 1atm 0,3 m 1,2% ’ RHE Wang et al. (2018)
de humo (Au/C) N2 saturada de KCI) 9au
Nanoparticulas de Pt Solucién tampén de Electrodo de Ag/_AlgCI . ug .0,05V frente a
soportadas en negro fosfato (PBS) saturada en (lleno con solucién 20-25Cy 1atm 0,3 m 0,2% RHE Wang et al. (2018)
5 de humo (Pt/C) N2 saturada de KCI) Ipe
Por electrolitos Redes borosas g
liquidos bimetélicaz de Ag3Cu 0,1M Na2504 - 20C 24,59 Amgon 13,28% -0,5V frente a RHE Yu et al. (2019)
cat
Hg -
Nanoparticulas de Au 3,5M KCl Electrodo Ag/AgCl - 17,49 ——— 5,79% 0,14V frente a Chen et al. (2020)
hmg,, RHE
Electrolitos saturados de Electrodo de
Nanombos de zr- N2 en una solucién acuosa referencia: hidrégeno 20-25Cy 1atm 89+0,17 kg 17,3% 0,45V frente a Na Cao et al. (2019)
TiO2 (fase anatasa) . h cm? RHE
de 0,1M KOH reversible
entmonto Ry Elctrodo de ug
\(lRNR) de sul erficie 0,5 M NaySOs referencia: hidrégeno 20-25Cy 1 atm 228,85+ 12,96 m 6,32% -0,45 frente a RHE Zhang et al. (2020)
P reversible Ik
rugosa
Nanocristales de mmol -0,6 Vfrentea Yu-Chen Hao et al
bismuto (Bi) con Electrolito acuoso - 20-25Cy 1atm 0,052 66% ! !
hem? RHE (2019)
promotores de K+
Catalizadores Catallzadorgs'
basados en un éxido
con metales metdlico hibrido
esados B Hg -0,2V fi
P Bi4V2011/Ce02 libre - - 20-25Cy 1 atm 2321 — 10,16% 0 RHr:me a Chade Lv et al. (2018)
de metales nobles Geat
con una fase amorfa
(BVC-A)
Catalizador a base de
Catalizadores o6xido de hierro ol
con metales de soportado por KHCO3 diluido - 20-25Cy 1 atm 0,28% -2V Chen et al. (2017)

transicion

nanotubos de
carbono (Fe203-CNT)

m
36210712 ——
scm
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Electrocatalizador

nanométrico de y-
Ag/AgCl en KCl . nmol
Fe203 recubiertas KOH 0,1M (acuoso) g/safur:dno T<65Cy 1atm 437 — 1,9% 0 VRHE Kong et al. (2017)
por papel carbén geo
poroso
Nanoldminas de Electrodo de mol -0,5V frente a
MoS2 sobre tela de 0,1 M de Na2s04 hidrégeno reversible 20-25Cy 1atm 8,08x10711 — 1,17% ’ RHE Zhang et al. (2018)
carbono (MoS2/CC) e scm
Nanopuntos de
carburo de Mo Tela de carbono
i i . Hug K
incrustados en 0,5 M de Li2504 recubierta con 20-25Cy 1 atm 11,3 7,8% 0,3V frente a Cheng et al. (2018)
nanoldminas de nanoparticulas de hmgue,c RHE
carbono ultrafinas Mo2C/C
(M02¢C/C)
B mg
Nanobarra de Mo2N 0,1M HCI - 20-25Cy 1atm 78,4 hmg 4,5% -0,3 V frente RHE Yang et al. (2017)
Hcat
Electrodo de
i B 1 -
Nan;):ler::azi Mo - referencia: hidrégeno 20-25Cy 1atm 3,09x10°11 o 5 0,25% 0,49 \é’:rEente a Yang et al. (2017)
reversible
Material
Electrodo de
idi i B H“g - .
bldlmen5|or'1al‘en Plasma referencia: hidrégeno 25T 18,5 17,8% 0,3Vfrente a Li et al. (2018)
capas (nanoldminas) reversible hmgcae RHE
MoS2 sobre C3N4
Estructura metal- Electrodo de
i6 j 1
organicas (MOF): Fe Solucién T(coussa de 2M referencia: KCI Baja E(eiTpfljttr:ra (%0 2,12x107° 0 5 1,43% 1,2V Zhao et al. (2017)
elemental, MOF(Fe) saturado Ag/AgCl Y S
W resshsobre Ag/AgCl como o
nanotubos de Membrana de Nafion electrodo de 20-25Cy 1 atm 2,2x1073 o 95,1% 2V Chen et al. (2017)
referencia m
carbono
Electrodo de
. o g -0,4 V frent
Nanohojas de Fe354 - referencia: hidrégeno 20-25Cy 1atm 754 hma. 6,45% m::n ea Zhao et al. (2018)
reversible feat
Electrodo de
mg -0,3Vfi
Basado en ZnS2 - referencia: hidrégeno - 23,7 m 15,7% 03 Rl-n":nte a Zhang et al. (2022)
reversible feat
. ug
Ce-TiO2 5,79 e - -0,178 V
Zr-rutilo-TiO2 Electrolito acuoso 0,1M 3,22 h‘:‘rgnZ - -0,497 V
- KOH B Cao Nat Comm et al.
Zr-Ti02 - 20-25Cy 1 atm 0,538 umol - -0,141V (2019)
TiO2 no dopado 1,48 h‘:‘rgnZ - -0,246 V
Zr-anatasa-Ti02 Electrolito acuoso de 89 L2 17,3% -0,45V
hidrégeno reversible h cm?
Electrocatalizador de
nitruro de carbono Electrodo de
limérico (PCN . fe ia: d B mol
polimérico (PCN) Solucién 0,1M HCI _ reterencia: de 20-25Cy 1 atm 9,64x10-10 11,59% -0,2 VRHE Lv et al. (2018)
. abundante en hidrégeno reversible cm?s
Catalizadores
vacantes de (RHE)
basados en _ )
nitrégeno, sin metal
carbono (no - —
" Nanohojas de fésforo
metélicos)
negro de pocas capas ug
(FL-BP-NS) exfoliadas Solucién 0,1M HCl - 20-25Cy 1atm 31,37 hmg 5,07% -0,7V Zhang et al. (2018)
cat

como un catalizador
no metalico

64



Carbono nanoporoso
dopado con

Electrodo de

. N L B o mol -0,3 V frent .
nitrégeno derivado Solucién acuosa 0,1M KOH referencia: hidrégeno 20Cy1latm 3,4x10°° 5 10,2% RI::n ea Mukherjee et al. (2018)
de una estructura reversible hem
metal-orgdnica
Electrodo d
Carbono poroso ectroco de o mmol -0,9V frente a
- referencia: hidrégeno 20Cy1latm g -
dopado con N2 . hg RHE
reversible .
Liu et al. (2018)
Carbono poroso Electrodo de (2020)
L p‘ Electrolito de H2S0O4 0,05 referencia: de Hg -0,3Vfrentea
tridimensional o ! - 197,7 49,7%
m saturado con N2 hidrégeno reversible hmgea, RHE
dopado con F
(RHE)
Materiales de
carb;:'%g:r;:scigi‘ con Electrodo de
ferencia: d . mmol 0,4V frent
estructuras de poros Solucién 0,005M H2S04 . r? erencia eA 20-25Cy1atm , 9,98% rentea Zhao et al. (2019)
multietapa hidrégeno reversible h Gear RHE
RHE|
(nitrégeno-piridina- (RHE)
carbono): NPC-500
Nanohojas de boro
(BSN) como material Electrodo saturado 13.22 Hg o -0,8 V fuente a
bidimensional 0,1M Na2504 Ag/AgCl  —— 4,04% RHE Zhang et al. (2019)
(BSN/CP)
Electrocatalizador
mesoporos libre de
H“g -
metales, basado en 0,1M Na2S04 . Flectrodo de_ - 18,2 5,5% 0,7V frente a Zhao et al. (2019)
el nitruro de boro hidrégeno reversible hmgcqe RHE
(MBN)
Compuesto
multidimensional con g
hojas de FeOOH Electrodo de . 2625 +7,3 o -1,2 V frente al
Catalizador ultrafinas con 0,1M KOH saturado referencia: Ag/AgCl 25Cylatm cat 759+ 41% Ag/AgCl Renetal. (2021)
basado en nanotubos de
. metal de carbono: FeEOOH/CNT
Electrolito no acuoso . n PI——
y efectos iénicos transicion Electrolito de liquido i6nico Electrodo de
Catalizador de Fe hidrofébico (altamente NN o mg . -0,8V frente a
nanoestructurado soluble en N2 y fluorado referenrifr‘r:;clirogeno 20-25Cy1atm 29~14 hm? 60% NHE Zhou et al. (2017)
para la NRR)
Catalizador sin metal Electrodo de
li El li Licl B mol -0,3Vfi
Cata |za'd.0r ne rodeado por una ectrolito acuoso de LiC referencia: hidrégeno 20-25Cy 1 atm (9,5 +0,4)x1071° 71+ 1,9% 0,3V frentea Wang et al. (2021)
metalico o 10M . cm?s RHE
capa de nitrégeno reversible
Catalizador basado
en atomos
individuales
Catalizador densamente
basado en poblados (Rh) Célula electrolitica o Hg " -0,2Vfrentea
metal de inducidos por presurizada Electrodo Ag/AgCl 60Cy 55 atm 74,15 o h 20,36% RHE Zou et al. (2020)
transicion estereoconfinamient
. . 0 en una matriz
eNRR bajo presion gradodiina (GDY): Rh
SA/GDY
Nanohojas
Catalizador COTJE:(ECS:a: -;Zb"e Célula electrolitica Hg
basado en cap - - 20-25Cy 1 atm 13,55 14,74% 0,1V//-0,025V Cheng et al. (2019)
carbono nanolaminas de presurizada a 0,7 MPa cm? h

carbono: Fe3Mo3C/C
(carburo bimetélico)
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Oxidacion

Catalizador de

Catalizador de

Electrodo de

— - mol
electrocatalitica del ﬁz ;Nillizf— 121,_?:3 metal de TiO2/Ru02 dopado 0,1M Na2so04 referencia: hidrégeno 20-25Cy 1atm 1619 K h 26,2% 2,2//1,2:Erente a Kuang et al. (2020)
N2 (NOR) 3 transicion con Ru (Ru/TiO2) reversible at
Catalizadores
Electrodo de
. " mol -
basados en Electrolito alfalmo im referencia: hidrégeno 20-25C 5,56 } 0,2V frente a Li et al. (2020)
nanoclusters de Ru NO;3 reversible Gear RHE
tensados
Reduccion Catalizador cristalino
P Catalizadores 3,4,9,10-
electrocatalitica de . de metales de erilentetracarboxilic Electrolito neutro 500 ppm Electrodo de K9 -0,4V frente a
nitratos i P IR _ pp referencia: hidrégeno 20-25Cy 1 atm 436 + 85 85,9% ’ Chen et al. (2020)
transicion o dianhidrido NO3 reversible cm? h RHE
(PTCDA) dopado con
Cu
B 1
- - E'ec""d;edceues"”ma 2025Cy 1atm 5171 :maz 93,5% -0,9V frente RHE Long et al. (2020)
cm
Disco de perovskita de .
N 4 mol
- No se utiliza estroncio- ceria-iterbio: Pd Ruéc::(;(:o vhe 500-650Cy 1 atm 1x107** — 5x10712 —— - 2V Skodra(\z/osgg)ukldes.
SrCe0,95Yb0,0503-0(Y5Z) S Geat
(electrodo
Blectrdlisis por SOFC . Catalizador a base de ceria me::tz)uri)tslg)aﬁsoCrF- mol
- No se utiliza dopada con gadolinio: GDC P Y 600C 3x1071° - 1,8V Li et al. (2021)
(Ce0.96d0.102 -6) GDC como cétodo y s cm?
i : BCFN-GDC como
4nodo
Perovskitas de titanio
de bario y estroncio
dopadas con Ru
- BCZY: electrolito de (BSTR) o mol .
- N til 500C -9 5,9% 1,2V Ki t al. (2019,
o se utiliza BaCeoaZroaYo2035 (Ba0.55r0.5Til- L1x107° 5 9% . im etal. (2019)
xRux03-§, x =0, 0.05,
0.1) como cétodo y
Ni-BCZY como énodo
Electrolito sélido Ba0,55r0,5Co0,8Fe0,
- conductor de protones: 203-a como catodo B _y mol
- No se utiliza BaCe0.85Y0.1503- y Ni-BCY15 como 530Cy 1atm 4,1 % 10 Tom? - - Wang et al. (2010)
(BCY15) 4nodo
Anodo de Ni-BCY y
-0,6 V frente a
" BaCe0,9Y0.103-6 (BCY) catodo de o 10 mol - - .
- No se utiliza mezclado con NiO BaCe0.8Y0.1Ru0.103 500C 5,3x10 Som? - voItaJ:b?:r:(ljrculto Kobayashi et al. (2017)
Electrdlisis por PCFC -8 (BCYR) Ni
P BaCe0.9v0.103 ol 03V frentea
- No se utiliza BaCe0.9Y0.103 (BCY) (BCYR) dopado con 500°C 1,1x 1071t 5 - voltaje de circuito Kosaka et al. (2017)
Ru como cétodo Sem abierto
Material catédico de
perovskita altamente mol -0,1V frente a
- No se utiliza BaCe0.9Y0.103 (BCY) dopado con Ru: 500°C 3,8x 10712 — - voltaje de circuito Kosaka et al. (2017)
La0.35r0.6TiO3 sem abierto
(LSTR40)
Electrolito sélido de Electrodo basado en B ol
; - s ; . .
No se utiliza BaCe0,8Gd0,203-5 (BCGO) Ag-pd 480TCy 1atm 3,09 x 10 Tom? 0,81V Li et al. (2005)
B 1
- No se utiliza La195Cao.052r207-5 (LCZO1) Electroiog_l:)adsado en 520Cy 1atm 2x107° mo 5 - 08V
(2
" Electrodo basado en o ol Wang et al. (2005)
- No se utiliza La1.95Cao.0sCe207-5 (LCCO) 520Cy 1atm 1,3%x10°° - 0,8V
Ag-Pd ! s cm?
. mol .
- No se utiliza Ce0.sMo.202-5 (M = La): LDC 400-800C 7,2%x107° 5 - 0,81V Liu et al. (2006)
scm’
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mol

No se utiliza CeosMo.202-5 (M =Y): YDC 7,5x107°
s cm?
- CeosMo.202-5 (M = Gd): Electrodo basado en mol
No se utiliza -9
GDC Ag-Pd 7,7x10 scm?
No se utiliza Ce0sMoz02-6 {M = Sm): 8,2x107° mol
SDC ! s cm?
" BaCe0.8Gd0.1Sm0.103- 6 Aleacién de Pty Pd 5 mol .
N til 620Cy 1 ati =9 0,6V Li et al. (2007
0 se utlliza (BCGS) como electrodo ylam 5,82x10 scm? ! fetal. ( )
No se utiliza Catodlo Ni-BCZY27y 550°C 295109 mol v
BaZr0.7Ce0.2Y0.102.9 4nodo Rh ’ s Vasileiou et al. (2016)
No se utiliza (BZCY72) Anodo Cu-BZCY72y 620°C 172100 mol 2av '
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Anexo IV. Sintesis Fotocatalitica y Fotocatalisis: Resumen de los catalizadores mas empleados en la actualidad, junto con sus condiciones de

reaccion para la produccion de amoniaco y los autores correspondientes a dichos estudios

Tabla 11. Resumen catalizadores, condiciones de reaccion y tasas de produccion en fotocatdlisis

Longitud onda de

Condiciones de

TiO2

Catalizador Medio de reaccion iy Tasa produccién amoniaco Eficiencia Bibliografia
luz operacion
Nanolaminas de BiOBr con vacantes de oxigeno en el B pmol o .
plano 001: BIOBr-001-0V N2/H20 A>420 nm 20-25Cy1atm 104,3 ah 0.23% a 420 nm Li et al. (2015)
- P - mol
Didxido de tltam‘oAcon vacantgs de oxigeno N2/H20 A>280 nm 20-25Cy 1atm § a No informado Hirakawa et al. (2017)
superficiales: JRC-TiO-6 gh
- - mol
Catalizador ba%ado en doble capa de hidréxido con N2/H20 Todo el espectro No informado 78,6 K 2,4% a 420 nm Zhao et al. (2015)
iones de Cr: CuCr-LDH gh
Vacantes de oxigeno y el Cu ¢+ rico en electrones
sobre el rendimiento de los fotocatalizadores de . . umol o
nanolaminas de hidroxido doble en capas de zinc y N2/H20 UV-vis No informado 110 Th 1.77% a 265 nm Zhang et al. (2020)
aluminio: ZnAl-LDH
i iti mmol
Nitruro de Cal?b(),no grafitico con vacantes de N2/H20 A>420 nm No informado 1,24 No informado Dong et al. (2015)
nitrégeno: V-g-C3N4 cat b
i a ifi i mmol
Fotocatalizador g C.3N4 modificado con grupos cianoy N2/etilenglicol A>400 nm No informado 3,42 No informado Wang et al. (2019)
K * intercalado: mCNN gh
i i - mmol
Nanohojas ultrafinas de g-C3N4 dopadas con azufre y N2/H20 Todo el espectro No informado 5,99 No informado Cao et al. (2018)
con vacantes de carbono: SCNNSs Jeat h
Catalizador a base dde sulfuro metdlico ternario con mg
N2/H2 \ No infi 3,2 No inf I. (201
vacantes de azufre: Mo0.1Ni0.1Cd0.8S /H20 v o informado Jeat h o informado Cao etal. (2016)
Nanohojas de 6xido de titanio copado con Fe a un . pmol .
No inf No inf
0,2% en peso: 0.2 wt% Fe-doped TiO2 o informado 116 gh o informado
Nanohojas de 6xido de titanio copado con Co a un . pmol .
) No informado 3 No informado
0,4% en peso: 0.4 wt% Co-doped TiO2 gh
- - — N2/H20 uv Schrauzer et al. (1977)
Nanohojas de 6xido de titanio copado con Cr a un No informado 037 pmol No informado
0,4% en peso: 0.4 wt% Cr-doped TiO2 T gh
Nanohojas de éxido de titanio copado con Mo a un No informado pmol No informado
0,4% en peso: 0.4 wt% Mo-doped TiO2 " gh
Oxido de titanio dopado con Fe con f?cetas N2/H20 A=254 nm No informado mmol No informado Zhao et al. (2014)
altamente expuestas: Fe-Doped TiO2 4 L
- Fo. mol
Catalizador basado en Mo y dopado con Fe: Fe N2/H20 UV-vis No informado 9314 No informado Luo et al. (2019)
Doped SrMo0O4 gh
j Bi j mmol
Nano hojas de IOC,I dopadas con Fe Jgnto con N2/H20 Todo el espectro No informado 1,022 1,8% a 420 nm Zhang et al. (2019)
vacantes de oxigeno: Fe-Doped BiOCI gh
Nanocables ultrafinos de W18049 con dopaje de Mo: . pmol o
Mo-Doped W18049 N2/H20 Todo el espectro No informado 195,5 7R 0,33% a 400 nm Zhang et al. (2018)
Nanoldminas ultrafinas de éxido de titanio con wmol
vacantes de oxigeno y dopadas con cobre: Cu-Doped N2/H20 Todo el espectro No informado 8,9 g h 0,08% a 600 nm Zhao et al. (2019)
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Nanohojas de nitruro de carbono grafitico con

H 0
dopaje de B: B-Doped g-C3N4 N2/H20 A>400 nm No informado 313,9 g h 0,64% a 420 nm Wang et al. (2020)
mol
Nanohojas de bismuto con faceta {001}: Bi5071-001 N2/H20 280-800 nm No informado 111,5 lfg 5,1% a 365 nm Bai et al. (2016)
Nanohojas de BiOCl con vacantes de oxigeno en la . pmol o .
faceta {010}: BIOCI-010 N2/H20 Todo el espectro No informado 92,4 R 4,3% a 254 nm Lietal. (2016)
mol
Mondxido de bismuto: BiO N2/H20 Todo el espectro 25T 1226 qu h No informado Sun et al. (2017)
i i mmol
Nanotubos ultrafllnos de Fnsmuto con vacantes de N2/H20 A>400 nm No informado 1,38 2,3% a420 nm Wang et al. (2017)
oxigeno: Bi507Br-NT gh
. mmol
Nanoflakes de fésforo negro ricos en bordes: eBP NFs N2/H20 A=420 nm 20-25Cy1atm 2,37 o h No informado Bian et al. (2020)
Fdsforo rojo cristalino en nanoesferas de Si02 . umol . .
fotoinactivas: $102/C-RP N2/H20 Todo el espectro No informado 0,73 % No informado Lin et al. (2020)
— — - mol
Diéxido de titanio dopado COI? metal noble de Ru: N2/H20 Todo el espectro No informado 29,4 a No informado Ranjit et al. (1996)
Ru-Loaded Ti02 gh
Nanocristales de oro plasménico en nanohojas wmol
ultrafinas de Titania con vacantes de oxigeno: N2/H20 A>420 nm No informado 78,6 0,82% a 550 nm Yang et al. (2018)
) gh
Au/Ti02-0V
umol
Material de capa 2D: Ti3C2-P25 N2/H20 Todo el espectro No informado 10,747 No informado Liao et al. (2020)
i : Pt- mmol
Catalizador a base de anli‘gga“ con Pt: Pt-Loaded N2/H20 uv 20-25Cy 1 atm 869~ No informado Janet et al. (2010)
Nanohojas de 1T-MoS2 dopadas con O ricas en mo 4.424% bajo simulacién
vacantes de azufre para una fijacion sobre CdS: SV- N2/H20 420-780 nm No informado 8220,83 hmor ! (;e Idz solar Sun et al. (2020)
1T-MoS2/Cds L
m,
Cocatalizador de NiS sobre nanorods de CdS: NiS/CdS N2/H20 Todo el espectro No informado 2,8 ﬁ 0,76% a 420 nm Gao et al. (2019)
Pt de un solo atomo anclado en los sitios N3 de pmol
nanohojas de estructura de triazina covalente (CTF) N2/H20 420-780 nm No informado 171,4 7 1,4% a 420 nm Li et al. (2020)
estable y ultrafina: Pt-SACs/CTF g
Heteroestructura ternaria que consta de especies de wmol
rutenio y nitruro de carbono (C3N4), nitruro de N2/H20 Todo el espectro No informado 13,3 h No informado Wang et al. (2020)
carbono decorado con Ru y RuOx: Ru/Ru02/g-C3N4 9
i i : o ng
Catalizador a base de hierroy de grafeno N2/H2 200-600 nm 200°C 420 No informado Lu et al. (2016)
Fe@graphene Jeat h
Heterouniones de TiO2@C/gC3N4 derivadas de wmol
MXene donde el TiO2 bidimensional plano soportado N2/H20 A>420 nm No informado 250,6 h 0,14% a 420 nm Liu et al. (2018)
por nanoldminas de carbono: TiO2@C/g-C3N4 9g
Heterouniones basadas en nanobarras de wmol
Bi;M00g de tipo n y nanohojas de BiOBr de tipo p N2/H20 Todo el espectro 20-25Cy 1 atm 81 hg No informado Xue et al. (2019)

ricas en oxigeno: Bi2MoO6/0V-BiOBr
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Anexo V. Sintesis Fotoelectrocatalitica y Fotoelectrocatadlisis: Resumen de los catalizadores mas empleados en la actualidad, junto con sus

condiciones de reaccidn para la produccion de amoniaco y los autores correspondientes a dichos estudios

Tabla 12. Resumen catalizadores, condiciones de reaccidn y tasas de produccion en fotoelectrocatdlisis

Condiciones de

Tasa de produccion de

estafio
Electrolito acuoso

AM 1,5-G

Fotoelectrocatalizador Electrodo . Fuente de luz Potencial electroquimico Eficiencia Referencia
reaccion NH3
No utilizado, el cobre bajo luz es m Fotocatodo nanofibras 1 sol con filtro AM 0,6 V frente a electrodo de “g
u ’ eficiente jofu wy de CuO No informado 15-G ! hidrégzeno reversible 17% 5,3h 3 Jang et al. (2020)
Anodo 0,1 M KOH ' & cm
- . . 1 sol con filtro AM 0,5V frente a electrodo de o ug .
No utilizado Ag/Ni-MOF/Cu20 No informado 156G hidrogeno reversible 24,3% 4,64 nem? Liu et al. (2021)
Catalizador de heteroestructura Cu2S- Doble electrodo 20-25Cy 1 atm 1 sol con filtro AM 06 Y frente a eIecFrodo 33,25% 23,6721 ug Bi et al. (2021)
In2S3 1,5-G hidrégeno reversible h cm?
g-C3N5 con vacantes de nitrégeno (NV- Electrodo FTO Simulador solar con
gC3N5) combinadas con BiOBr para modificado . -0,2 V frente a electrodo Hg .
) ) filtro de corte L . 11% 294 —— Li et al. (2020)
formar la heteroestructura: p-n NV- Electrolito de 0,05 M No informado A>420 nm hidrégeno reversible hmgcqe
gC3N5/BiOBr HCl+Na2S04 ~
Fotocdatodo robusto Ldmpara de xenén 0.1V frente a electrodo mol
No informado de tipo p BiVO4 (p- 20-25Cy1atm de 300 W (100 MW o X 16,2% 11,6 X 1078 ——— Bai et al. (2021)
hidrégeno reversible ’ h cm?
BiVO4) cm?)
. L . Ldmpara de xen6n
Nanocatalizadores de nanounién Fotocatodo o ) -0,2 V frente a electrodo o _¢ mol
semiconductores MoS2@TiO2 MoS2@Ti02 20-25Cylatm de S?Mwlc:_réflltro hidrégeno reversible 65,52% 1,42x10 h cm? Yeetal. (2019)
. o ) L. Lampara de xendén
Micro/nanoestructuras hibridas Elect'rollto bas!co a 20-25Cy 1 atm de 300 W con filtro 03 Vv frente a eIecFrodo 28,91% 772 M Mushtag et al. (2020)
MoSe2 @g-C3N4 bajo potencial AM 1 5-G hidrégeno reversible h cm?
. . . o Lampara de xendén -0,2 V frente a electrodo o umol
No informado Fotocatodo de Ag/bSi 20-25Cy1atm con 2 soles a 300-W hidrégeno reversible 40,6% 2,87 W om? Wang et al. (2020)
. . Ldmpara de xen6n .
Catalizador de nlt’ruro de carbono poroso Fotocitodo de Si No informado de 300 W con filtro —O,:} Vv ,frente a eIecFrodo 61,8% 13,8 19 Peramaiah et al.
con nanoparticulas de Au: Au/PCN AM 1 5-G hidrégeno reversible h cm? (2021)
Fotocatodo de
nanohojas de fésforo . .
negro sobre sustrato Ldmpara de xendn -0,4 V frente a electrodo Hg
Catalizador de fésforo negro en 2D: BP gros L 20-25Cylatm | de300 W con filtro o . 23,3% 102,4—— Liu et al. (2020)
de 6xido de indio y hidrégeno reversible hmg q
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