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RESUMEN
Se estudio la produccion simultdnea de hidrogeno y nanotubos de carbdén mediante la
descomposicion catalitica de metano (DCM) empleando catalizadores de Ni/ZrO,-CeOs,
sintetizados por los métodos de impregnacion y coprecipitacion tanto convencionales como
asistidos por ultrasonido. Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos-X (DRX),
Raman y microscopia electronica de transmision (HRTEM). Se observé que el tratamiento
del soporte con ultrasonido combinado la adicion del Ni via impregnacién favorece la
produccion de hidrogeno y nanotubos en la DCM a 500 °C. Los resultados indican que la
sintesis de los catalizadores via coprecipitacion genera un mayor numero de particulas de
Ni encapsuladas, tanto por el soporte como por el carbén al final de la reaccion, mientras
que la incorporaciéon del Ni por impregnacion favorece la produccion de hidrogeno y la

formacién de CNTs de pared maltiple.
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1.- Introduccion

En la actualidad existe una crisis mundial de energéticos tanto en el sector de los
hidrocarburos como en el sector eléctrico, por lo que se busca favorecer la generacion de
tecnologias para producir energias renovables. En los Gltimos afios, ha habido mucho
interés en la produccion de hidrogeno para generacion de electricidad en las celdas de
combustible las cuales son consideradas como una fuente potencial de energia renovable y
sustentable ya que no producen emisiones contaminantes [1].

Actualmente el hidrogeno se obtiene principalmente mediante reformacion de
hidrocarburos con vapor de agua, sin embargo, el H, obtenido por esta ruta no es apto para
aplicaciones directas en algunas celdas combustibles debido al envenenamiento de las
mismas que produce el CO. Entre las posibles fuentes de hidrégeno el metano sigue siendo
una buena opcién debido a que es muy abundante, limpio y se puede convertir facilmente a
hidrégeno mediante descomposicion catalitica, mediante la cual se produce H; libre de CO
y CO,, ademés de que se reduce la temperatura a la cual ocurre el craqueo térmico del
metano: CH4(g) — 2H2(g) + C(s) [2,3].

Otra ventaja de la descomposicion catalitica del metano (DCM) es la produccion de
nanofibras y nanotubos de carbono (CNTSs), los cuales han llamado la atencion por sus
multiples aplicaciones como componentes electronicos, nanosensores, soportes para
catalizadores y como soportes electrocataliticos para celdas de combustible [4,5].

Se han reportado varios trabajos en la DCM en diferentes catalizadores de Ni como
NVALO3, NVTIO2, N¥/ZrO, y mayormente en Ni/ZrO,-CeO, debido a la alta reactividad del
Ni sobre este soporte [6-10]. En todos estos estudios se han reportado catalizadores activos
para la produccién de hidrégeno, sin embargo la desactivacion de los mismos sigue siendo
un problema fundamental de los catalizadores para la DCM.

Las propiedades cataliticas de los mismos se pueden mejorar mediante el proceso de
sintesis. En este sentido se ha encontrado que el uso del ultrasonido (US) en la preparacion
de catalizadores tiene considerables ventajas como: rendimientos mas altos, reduccion de
los periodos de induccién de las reacciones, reduccion de los tiempos de sintesis,
disminucion del tamafio de particula, aumento de la superficie especifica y limpieza de

superficies, ademas de que las materias primas pueden ser utilizadas sin purificacion



preliminar [11]. Por lo que en este trabajo se estudiaron diferentes métodos de sintesis
asistidos con ultrasonido como un nuevo método de sintesis, con el objeto de estudiar el
efecto de los diferentes métodos de preparacion sobre la actividad y estabilidad de los

catalizadores de Ni/ZrO,-CeO; en la DCM para producir hidrégeno y nanotubos de carbdn.

2.- Condiciones experimentales

Sintesis de los catalizadores

Se sintetizaron cuatro catalizadores de 15%w Ni soportados en circonia-ceria en los que el
Ni se depositdé por dos métodos diferentes: coprecipitacion e impregnacion, con y sin

pretratamiento de ultrasonido, los cuales se describenen la tabla 1.

Tabla I. Catalizadores de Ni/ZrO,-CeO, sintetizados por los diferentes métodos

Catalizador Meétodo de deposito  pre_tratamiento

del Ni
NZC-CC Coprecipitacion Convencional
NZC-CU Coprecipitacion Ultrasonido
NZC-IC Impregnacion Convencional
NZC-IU Impregnacion Ultrasonido

Los 6xidos mixtos de ZrO,-CeO, (80 wt.% ZrO,-20 wt.% CeO;) que se emplearon como
soportes se prepararon por coprecipitacion asistida por surfactante. Estos materiales se
prepararon a partir de cloruro de circonilo ZrOCl,-8H,0 vy nitrato de cerio (I1I) hexa-
hidratado Ce(NO3)3-6H,0. El surfactante empleado fue una solucion acuosa 0.4 M de
bromuro de cetil-trimetil amonio (CTAB). Las soluciones acuosas de cloruro de circonilo y
nitrato de cerio se mezclaron en concentraciones adecuadas con la solucion de surfactante
para obtener una relacion molar surfactante-circonia igual a 2 y la mezcla se mantuvo en
agitacion por 1 h a 60 °C. Posteriormente se llevd a cabo la coprecipitacion empleando
NH4OH a pH 11. Todos los reactivos fueron suministrados por Aldrich.

Los precipitados se manejaron con diferentes pre-tratamientos: afiejamiento convencional

por 16 h a 80 °C y pre-tratamiento en ultrasonido con una potencia de 25 KHz durante 1 h a



temperatura ambiente. Posterior al pre-tratamiento, el precipitado se lavo en repetidas
ocasiones empleando agua destilada y se secd a 110 °C por 16 h. Finalmente los polvos
obtenidos se calcinaron en aire estatico a 800 °C por 4 h.

Para el catalizador sintetizado por coprecipitacion la solucion precursora de Ni
(Ni(NO3)2-6H20) se precipitd con el cloruro de circonilo y el nitrato de cerio, mientras que
para el catalizador preparado por impregnacion el Ni se depositd por impregnacion después

de lacalcinacién del 6xido mixto y se calcind a 800 °C por 3h en aire estatico.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores de Ni/ZrO,-CeO; se caracterizaron empleando diversa técnicas. Para la
caracterizaron por difraccion de rayos-X (DRX) se empled un equipo Bruker-Axs D8
Discover equipado con un detector bidimensional GADDS (General Area Detector
Diffraction Systems), usando la radiacion Cu-K, (40 kV, 40 mA), para la medicién como
para la evaluacion de los patrones de difraccion. Las imagenes de alta resolucion y la
composicion elemental por espectroscopia de energia dispersiva se llevaron a cabo en un
microscopio electrénico de transmision Tecnai 20, a 200 kV. Las imagenes se obtuvieron
con una camara CCD y se analizaron con el software Digital Micrograph de GATAN. En la
composicion elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), se utilizd un
espectrometro EDAX acoplado al microscopio electronico de transmision. Los analisis
Raman se efectuaron empleando un espectrometro Horiba Jobin Yvon equipado con un
detector CCD usando un laser de 633 nm.

Finalmente los anélisis de reduccion a temperatura programada (TPR) se realizaron en un
equipo Micromerirtics TPD/TPR con un detector de conductividad térmica. La reduccion se
llevé a cabo en 50 mg de muestra desde 30 a 900 °C (10 °C/min) empleando una mezcla 5%
Ho/Ar.

Evaluacion catalitica
Los catalizadores de Ni/ZrO,-CeO, se evaluaron en la descomposicidn catalitica del metano,
la cual se llevd a cabo en un equipo de reaccion (Advanced Scientific Designs, RXM-100),

el cual consiste de un microreactor de acero inoxidable en forma de U. El suministro de la



mezcla gaseosa (CH4-Ar) se realizo mediante controladores de flujo mésico. La reaccion se
evalu6 a 500 °C vy presion atmosférica a partir de una mezcla de 10% CH; -90% Ar en
volumen. El hidrogeno producido y el metano remanente se analizaron mediante un
cromatdgrafo en linea (Agilent 6890) equipado con una columna capilar Molosieve (Perkin
Elmer), un detector de conductividad térmica (H,) y un detector de ionizacion de flama
(CH4) acoplados en serie. Se utilizaron 100 mg de catalizador en todas las pruebas, y
previamente se redujo in situ a 500 °C por 1 h empleando hidrégeno puro con un flujo de

20 ml min.

3.- Resultados y discusion

Los resultados de la actividad catalitica de los materiales de Ni/ZrO,-CeO, sintetizados por
los diferentes métodos se muestran en la Figura 1. Se puede observar que los catalizadores
preparados por impregnacion (NZC-1U y NZC-IC) presentan mayor conversién de metano
hacia hidrogeno y carbdn que aquellos preparados por coprecipitacion (NZC-CU y NZC-
CC) con una conversidon maxima inicial de 48.7 % de catalizador pretratado con ultrasonido,

asi como una mayor resistencia a la desactivacion.
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Figura 1. Actividad catalitica de las muestras de Ni/ZrO,-CeO, preparados por diferentes
métodos en la DCM a 500 °C.

En este sentido, se observa también que aquellos catalizadores tratados con ulktrasonido

durante la sintesis incrementan su actividad respecto a aquellos que no recibieron este



pretratamiento, por lo que se llevd a cabo la caracterizacion de los mismos par buscar
posibles modificaciones en sus caracteristicas fisicogquimicas producidas por los diferentes

métodos de sintesis.

Los difractogramas de los catalizadores se muestranen la Figura 2. La identificacion de las
fases cristalinas por DRX indica que ambos meétodos de sintesis llevan a la formacion del
oxido mixto Zrg g5Cep 150, en fase tetragonal con las difracciones principales en 26 = 30, 35,
50 y 60, sin reflexiones correspondientes a la ceria 0 a la circonia, indicando la formacion

de una solucién solida, ya que no hay segregacidn de estos dxidos simples en estos

materiales.
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Figura 2. Identificacion de las fases cristalinas de los catalizadores de Ni/ZrO,-CeO;
sintetizados por diferentes métodos: a) Coprecipitacion y b) Impregnacion.
Se observa ademas la formacion del 6xido de niquel con reflexiones en 26 = 37, 43 y 63.
Todos estos catalizadores presentan caracteristicas cristalinas similares, sin embargo se
observa que los catalizadores sintetizados por coprecipitacion presentan picos ligeramente
mas delgados del NiO, lo que sugiere que este método genera un tamafio de particula mayor,
probablemente debido a que la precipitacion simultdnea del Nicon el 6xido mixto circonia-
ceria impide una mayor dispersion del NiO. Sin embargo, en todos los casos estas
reflexiones son muy delgadas indicando que mediante ambos método de sintesis se

obtienen un tamafio de particula de NiO muy grande. Las mediciones del tamafio de
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cristalito calculadas con la ecuacion de Scherrer indican que se obtiene un tamafio

promedio de aproximadamente 29 nm.

Por otro lado, la caracterizacion de los catalizadores después de reaccion por Raman,
HRTEM y DRX muestran la presencia del 6xido mixto ZrO,-CeO, asi como la formacion
del carbén amorfo y el Ni° (salvo en Raman, ya que éste ltimo no presenta actividad en
Raman). La Fig. 4 muestra los espectros Raman de los catalizadores empleados en la
descomposicion catalitica de metano a 500 °C, sintetizados por impregnacion. En ambos
casos se observa la presencia de las bandas caracteristicas de ZrO,-CeO, a 135, 250, 307,
464 y 632 cm* [12], sin embargo la presencia del carbdn amorfo solo es obvia en el caso
del catalizador sintetizado por impregnacion-ultrasonido (NZC-IU) por la presencia de las
bandas entre 1100 y 1800 cm™ caracteristicas del carb6n amorfo [13]. Se observa la
presencia de las dos bandas a 1356 (banda D) y 1605 (banda G) cm™ atribuidas a la
formacion de nanotubos de carbon de pared maltiple, la banda D representa la imperfeccion
estructural de la hoja de grafito, mientras que la banda G corresponde a la oscilacién en el
plano de los 4tomos de carbono en la hoja de grafito sp?> de CNTSs, indicando las existencia
de estructuras ordenadas de CNTs [14]. La relacion de intensidades Ip/lg indica el grado de
desorden estructural de los nanotubos de carbono; se han reportado valores de Ip/lg de
0.051 para capas de grafito altamente orientadas y de 1,15 a 3,56 para CNTs preparados
por métodos cataliticos [2]; en nuestro caso la relacion promedio de Ip/lg es de 1.08 que
indica que en este caso se estdn formando nanotubos de pared multiple parcialmente
desordenados. Ademas, la presencia de la banda D en los carbones sp? se activa sélo
cuando existen elementos inductores de desorden, lo que sugiere que el pretratamiento con
ultrasonido puede estar generando modificaciones en la estructura del éxido mixto que
disminuyan la simetria de la red como vacantes o bordes de grano que favorezcan la
formacién de nanotubos con estructuras desordenadas ya que éstas Gltimas no se detectan
por DRX (Figura 5).
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Figura 3. Espectros Raman de los catalizadores empleados después de reaccion en la
DCM a 500 °C
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Figura 4. Patrones de difraccion de los catalizadores de Ni/ZrO,-CeO, después de
reaccion en la DCM a 500 °C.

Finalmente, de los andlisis por HRTEM de las muestras sintetizadas por impregnacion
(Figura 5) se puede observar que después de la reaccion por 150 min se forman particulas

con diversas morfologias correspondientes al Ni, y al 6xido mixto, asi como nanotubos de



carbon de pared maltiple (MWCNTSs) de diferentes didmetros y longitudes en todos los
casos. Se ha reportado que en la obtencion de CNTs por métodos cataliticos generalmente
el crecimiento de los CNTs se da por mecanismos combinados ya sea por crecimiento en la
punta o en la base del nanotubo [2]. Este comportamiento se puede observar en ambos
casos, sin embargo, para el caso de las muestras sin tratamiento de US (Fig. 5¢ y 5d) se

observd una alta concentracion de particulas de Niencapsuladas con carbon.

Figura 5. Micrografias de HRTEM de las muestras de Ni/ZrO,-CeO; sintetizadas por
impregnacion, después de la reaccion en la DCM a 500 °C: a) y b) pretratadas con
ultrasonido (NZC-1U); ¢) y d) sintesis convencional sin pretratamiento (NZC-IC).

De acuerdo al mecanismo de formacion de CNTSs propuesto por Hoogenraad [15] el metano
se descompone en &tomos de carbono e hidrogeno en la superficie de niquel y el carbono se
disuelve y forma un carburo de niquel metaestable que se descompone en el niquel metalico

y el grafito formado encapsula la particula de Ni. Posteriormente el proceso continua
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cuando la particula de metal es comprimida por las paredes debido a la acumulacion de
presion de las capas de grafito y el Ni es empujado a la punta del nanotubo exponiendo
nuevamente la superficie fresca al metano, y asi la actividad y el crecimiento de los CNTs
continua. Se puede observar que el tratamiento con ultrasonido favorece este
comportamiento (Fig. 5a y 5b), sin embargo, aparentemente en aquellas muestras sin este
tratamiento el mecanismo se detiene en el encapsulamiento de la particula de Ni debido
probablemente a que el US produce modificaciones en el soporte que generan una menor

interaccion del Nicon el soporte que permiten que se separe mas facilmente del mismo.

El analisis general de los resultados indica que a pesar de las semejanzas estructurales de
los catalizadores obtenidos por los diferentes procedimientos, el método de impregnacién
es mas efectivo para obtener catalizadores activos en la descomposicion de metano, ya que,
aunque incluye un mayor numero de etapas de sintesis, la impregnacion posterior del Ni a
la formacion del 6xido permite una mayor exposicion del Ni y con ello una mejor
accesibilidad de los reactivos a la fase activa, mientras que la precipitacion simultanea del
Ni con la ceria y la circonia generan un entrecrecimiento, posiblemente sustitucional, del
Ni en la red del 6xido mixto ZrO,-CeO, que produce una disminucidén de la accesibilidad
del mismo a los reactantes y con ello una disminucién de la accidn catalitica del metal.

Asimismo, se observa que el pretratamiento del 6xido mixto con ultrasonido, previo a la
oxidacion final del mismo, aumenta la actividad de los catalizadores, probablemente debido
a que las altas presiones y temperaturas generadas por la cavitacion (creacion, explosion y
destruccion de burbujas pequefias que aparecen cuando un liquido se esta irradiando por
US), pueden producir modificaciones en la red de la ZrO,-CeO, como vacancias 0
dislocaciones, que pueden generar una menor interaccién del Nicon el soporte. Una ventaja
mas es que disminuye el tiempo necesario de afiejamiento convencional de 16 hasolo 1 h

de tratamiento con US.
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4.- Conclusiones

Se encontré que la descomposicidn catalitica del metano en catalizadores de Ni/ZrO;-CeO,
para generar hidrégeno y carbdn es adecuada para formar MWCNTSs por ambos métodos,
sin embargo el método de impregnacién asistido por ultrasonido genera una mayor
actividad de los catalizadores y por ende una mayor produccion de hidrégeno y nanotubos
de carbdn de pared multiple, ademas de disminuir el tiempo de afiejamiento convencional a
solo 1 h con US. Es posible que la reaccién de descomposicion del metano y el depoésito
subsecuente de carbdn en la superficie del catalizador sea promovido por el pretratamiento
con ultrasonido debido probablemente a que este Ultimo produce una menor interaccion del
Ni con la ZrO,-CeO; favoreciendo el crecimiento de CNTs con Ni fresco en la punta

disponible para la descomposicion de metano.
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