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RESUMEN
La descomposicidn catalitica de metano permite la obtencién de hidrégeno libre de CO y CO,, lo cual es una
caracteristica deseable para su aplicacion en celdas de combustible. Ademas, por esta ruta, simultaneamente
se obtienen diversas nanoestructuras de carbono con una gran variedad de aplicaciones. En este trabajo se
prepararon catalizadores con diferentes contenidos de Ni soportados en 6xidos mixtos Ce-Zr y se doparon con
manganeso como promotor de actividad. Los soportes se sintetizaron por coprecipitacion asistida por
surfactante y el depdsito del Ni y del Mn se efectud por impregnacion convencional para su evaluacion en la
descomposicion catalitica de metano a 500 °C. Se observd que mediante la incorporacién de 1% de Mn a la
fase activa de Ni’ aumenta la conversién de metano hacia la produccion de hidrégeno y nanoestructuras de
carbén. Los resultados de la reduccion a temperatura programada indican que la adicién de Mn permite la
formacién de diferentes especies de NiO,, aumentando la dispersion y grado de reduccién hacia Ni°. Los
analisis de microscopia electronica de transmision muestran la formacion de distintas especies de carbono
como nanotubos, nanofibras, y estructuras concéntricas tipo cebollas, asi como una formacién importante de

particulas de Ni° encapsuladas.
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1.- Introduccién

El siglo XXI sera escenario de una demanda creciente de hidrégeno en la refinacion del petroleo, la industria
alimentaria, componentes electrénicos, procesos metallrgicos y muchas otras, sin embargo el mayor impacto
lo tendra en las pilas de combustible’. El uso del hidrégeno en celdas de combustible para generacién de
electricidad tiene un enorme potencial ya que estos sistemas ofrecen eficiencia y muchos beneficios
ambientales y operacionales sobre las tecnologias convencionales®’. Los procesos convencionales de
produccion de hidrogeno se basan en la reformacion con vapor de gas natural y de naftas, gasificacion de
hidrocarburos pesados y la electrdlisis del agua. En la Gltima década se han desarrollado y/o investigado otros
procesos tales como, oxidacion parcial, reformacién autotérmica y descomposicion catalitica de metano®. Por
éste Gltimo, se obtiene hidrégeno puro libre de CO y CO,, siendo ademéas uno de los métodos sintéticos mas
factibles para producir nanotubos de carbon (ec. 1):

CHag = 2Haq + Cy @)
Ademas, las especies de carbono producidas en esta reaccidn como nanotubos, nanofibras, etc, tienen otras
aplicaciones potenciales como componentes electrénicos, nanosensores, soportes para catalizadores y como
soportes electrocataliticos para celdas de combustible®>.
Se ha reportado que se pueden obtener altas conversiones de metano para producir hidrégeno mediante
reacciones de oxidacion parcial de metano empleando catalizadores de Ni soportado en el éxido mixto de
Zr0,-Ce0,, aunque la desactivacién por depdsito de carbon en la superficie continua siendo un problema en
la estabilidad de estos catalizadores, a pesar de la alta resistencia al dep6sito de coque de estos materiales”.
Sin embargo, algunas investigaciones han mostrado que dopando al niquel con un segundo componente como
el Fe, Cu 6 Mn, mejora la actividad y estabilidad de los catalizadores de Ni en 6xidos como Al,Os, CeO, 6
Zr0,>®. Sin embargo, adn no se ha estudiado el efecto de la incorporacién de dopantes en catalizadores de Ni
soportados en el 6xido mixto ZrO,-CeO,.
Por otro lado, aunque los soportes de ZrO,-CeO, presentan buenas propiedades de reducibilidad, su superficie
especifica es muy baja lo cual limita la dispersién metalica en la superficie®. Por todo lo anterior, en este
trabajo se sintetizaron materiales de ZrO,-CeO, mediante el método de coprecipitacion asistida por
surfactante, para mejorar las propiedades texturales de estos materiales, y se emplearon como soportes para el
Ni. Ademas, estos catalizadores se doparon con manganeso con el objeto de mejorar las propiedades redox de
estos sélidos, ya que a pesar de que el Mn se ha empleado como dopante en sistemas como Ni-Mn/ZrO,° y

MnO,/NiO/TiO,", y se ha encontrado que estos sistemas presentan alta actividad para la produccién de

hidrégeno y la formacion de nanotubos, aun no se ha establecido cual es el efecto de la adicidn de este ion al
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sistema Ni/ZrO,-CeO, y su funcionamiento catalitico en la reaccién de descomposicion de metano para la

produccion de H, a temperaturas relativamente bajas.

2.- Condiciones experimentales

2.1 Sintesis de catalizadores

Los 6xidos mixtos de ZrO,-CeO, (80 wt.% Zr0O,-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 y nitrato de cerio (I11) hexahidratado Ce(NO3)s-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 relacién molar surfactante-circonia igual a 2 y la mezcla se mantuvo en agitacién por 2 h a 60 °C.
Posteriormente se llevo a cabo la coprecipitacion empleando NH,OH a pH 11. El precipitado se lavo en
repetidas ocasiones empleando agua destilada y se secé a 110 °C por 16 h. Finalmente los polvos obtenidos se
calcinaron en aire estatico a 800 °C por 4 h.

Los catalizadores se prepararon impregnado estos soportes con Ni a diferentes composiciones (15 y 45 wt.%)
y se preparé también una serie alterna con estas composiciones y 1wt.% de Mn, empleando nitrato de niquel
(11) Ni(NO3),-6H,0 y nitrato de manganeso (I1) Mn(NOs3),-xH,O mediante impregnaciéon convencional.
Finalmente estos sélidos se secaron a 110 °C por 16 h y se calcinaron a 400 °C por 4 h, también en aire
estatico. Todos los reactivos fueron suministrados por Aldrich. La descripcion de los catalizadores
sintetizados, asi como la nomenclatura empleada para los catalizadores se muestra en la Tabla I.

Tabla I. Composicién y nomenclatura de los catalizadores sintetizados

Catalizador % Ni % Mn
15Ni/zC 15 0
45Ni/ZC 45 0

15Ni-1Mn/zC 15 1
45Ni-1Mn/zC 45 1
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2.2 Caracterizacion

Los catalizadores de Ni/ZrO,-CeO, y aquellos dopados con Mn (Ni-Mn/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 radiaciéon Cu-K, (40 kV, 40 mA), para la medicién como para la evaluacion
de los patrones de difraccion. El tamafio promedio de cristalito de las diferentes fases se calculo por DRX
usando la ecuacién de Scherrer a partir del el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra
(FWHM) de la difraccién principal corregido por la contribucion instrumental. Las imagenes de alta
resolucion y la composicion elemental por espectroscopia de energia dispersiva se llevaron a cabo en un
microscopio electronico de transmisién 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 composicién elemental por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), se utilizé un espectrdmetro EDAX acoplado al microscopio
electrénico de transmisién. Finalmente los andlisis de reduccién 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% H,/Ar.

2.3 Evaluacidn catalitica

La descomposicion catalitica del metano 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
y presion atmosférica a partir de una mezcla de 10% CH4-90% Ar en volumen. El hidroégeno producido vy 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
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ionizacion de flama (CH,) 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

3.1 Identificacion de compuestos

Los resultados de la caracterizacion de las propiedades cristalinas de los catalizadores se muestran en la
Figura 1. La identificacion de las fases cristalinas indica que este método de sintesis por coprecipitacion
asistida por surfactante permite la formacion del 6xido mixto ZrygsCeg 150, en fase cibica con las difracciones
principales en 20 = 30, 35, 50 y 60, sin reflexiones correspondientes a la ceria o a la circonia, indicando la
formacion de una solucién sélida ya que no hay segregacion de estos 6xidos simples en estos materiales. De
la comparacién de los patrones con diferentes contenidos de Ni se observa el crecimiento esperado de las
reflexiones correspondientes al NiO en 20 = 37, 43 y 63, con el aumento en el contenido de niquel. Se
observa que estas reflexiones son muy delgadas indicando que mediante este método de sintesis se obtuvo un
tamafio de particula de NiO muy grande en estos materiales. Las mediciones del tamafio de cristalito
calculadas con la ecuacién de Scherrer indican que se obtuvo un tamafio promedio de aproximadamente 26

nm, excepto para el catalizador 15Ni-1Mn/ZC par el cual se obtuvo un tamafio menor de 21 nm (Tabla II).

— 45Ni-1Mn/ZC ¢ Zro.ssceo.lsoz
———45Ni/zC aNiO

— 15Ni-1Mn/zZC

—— 15Ni/zC

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 1. Patrones de difraccion e identificacion de las fases cristalinas de los catalizadores de Ni/ZrO,-
CeO, y Ni-Mn/ZrO,-CeO, con diferentes contenidos de Niy Mn.
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Tabla Il. Tamafio promedio de cristalito determinado a partir de los patrones de DRX mediante la ecuacion

de Scherrer

Catalizador o darozceon
(nm) (nm)
15Ni/zC 25.97 13.85
15Ni-1Mn/zC 20.73 12.81
45Ni/ZC 25.97 8.23
45Ni-1Mn/zC 25.97 8.56

Asimismo se observa un ligero ensanchamiento de los picos del soporte con el aumento del Ni al 45%, lo cual
sugiere una leve reduccién de la cristalinidad y el tamafio de particula del 6xido mixto, lo cual se confirma
con la medicién del tamafio de particula de Scherrer (Tabla Il). Es importante destacar que estos anélisis
fueron obtenidos en un equipo combinatorial bajo condiciones idénticas, por lo que las difracciones pueden
compararse directamente en posicion e intensidad. Finalmente de la comparacién de los difractogramas con y

sin manganeso no se observaron diferencias estructurales con la incorporacion de este ion a la fase activa.

3.2. Reduccion de las especies precursoras de niquel metalico

Por otro lado, la reducibilidad de los catalizadores se estudio por TPR. En la Figura 2 se muestran los perfiles
de consumo de hidrégeno de los catalizadores con 15y 45% de Ni. Se observa que la curva de reduccidon del
catalizador con 15% Ni presenta una pequefia banda a 360 °C asociada a la reduccion del Ni (Ni" — Ni°),
mientras que para el catalizador con 45% Ni se aumenta considerablemente el consumo de hidrdgeno para la
reduccion del NiO y su reduccidn inicia desde los 300 hasta los 460 °C aproximadamente.

El 6xido de niquel puro se reduce entre 330 y 430 °C™, por lo que este resultado indica que el soportarlo sobre
el oxido mixto ZrygsCep150, genera una débil interaccion con el soporte, facilitando la dispersion y
reducibilidad del NiO soportado.
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Figura 2. Perfiles TPR de reduccién de los catalizadores 15%Ni/ZrO,-CeO, y 45Ni/ZrO,-CeO..

El efecto de la incorporacion del Mn en la reducibilidad de estos catalizadores se muestra en la Figura 3. Se
observa que ambos catalizadores con el mismo contenido de Ni (45%) presentan perfiles de reduccion
similares, sin embargo la incorporacion del Mn presenta una disminucién en el consumo de hidrégeno con un
ensanchamiento de la banda de reduccién y con un maximo en aproximadamente 350 °C, lo cual sugiere que
el manganeso facilita la reduccion del NiO. Ademas se observa que el perfil de reduccién del catalizador con
Mn presenta dos hombros a los costados del maximo que ensanchan el intervalo de reduccion del catalizador,
lo que podria indicar que la adicion de este ion genera una mayor variedad de sitios NiOy, los cuales
interactlan en diferente grado con el soporte. Estas diferentes regiones de consumo de H, pueden deberse
entonces a la reduccion del Ni?* superficial y las de mayor temperatura a las especies del Ni con una mayor
interaccion con el soporte.

Por otro lado, el hombro a 300 °C puede atribuirse también a la reduccion de las especies de manganeso,
particularmente al Mn,O; que se ha encontrado que se reduce a esta temperatura'® y que de acuerdo a las
condiciones de sintesis (calcinacién a 800 °C) es el 6xido que podria encontrarse mayoritariamente en estos

catalizadores.
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Figura 3. Efecto de la incorporacion del manganeso en la reducibilidad del catalizador 45%Ni/ZrO,-CeO,

3.3. Actividad catalitica

Los resultados de la evaluacién de la actividad catalitica de estos materiales en la reaccién de descomposicién
catalitica de metano hacia la formacién de hidrégeno y carbon (ec. 1) a 500 °C se muestran en la Figura 4.
Como se esperaba, el incremento en el contenido de niquel genera un aumento en la actividad de estos
materiales, los cuales presentan una alta actividad inicial. En esta grafica puede observarse también que la
incorporacion del Mn produce una mayor conversion inicial en catalizadores con 15% de niquel y un aumento
de 12% en la conversidn de metano en catalizadores con 45% Ni.

La comparacion en estado estable de estos catalizadores indica que la incorporacion de solamente un 1% de
manganeso genera un aumento en la actividad de catalizadores con un mayor contenido de niquel, este
comportamiento puede atribuirse a la mayor dispersion de las especies de Ni superficial generadas con la
incorporacion de este ion como se observo en la Figura 3, que generan una mayor reducibilidad de estos
materiales, incluso a menor temperatura. Esta reducibilidad mejorada a baja temperatura genera una alta
actividad en estos catalizadores, sintetizados ademas por un método sencillo y econémico. En este sentido, es
posible también que la sintesis empleando surfactante genere una mayor superficie especifica asi como una
mayor porosidad en las muestras que permitan una mejor difusién de los reactantes en el catalizador.

Probablemente el papel del Mn pueda ser el de modificar el tamafio de particula del Ni ya sea por un efecto
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geométrico de decoracién de la particula, o modificar la interaccion del Ni con el soporte al sustituirse
preferencialmente en la red del 6xido mixto ZrO,-CeO,.

90 4 —&— 45Ni-1Mn/ZC
1 —4— 45Ni/ZC
80 —a— 15Ni-1Mn/ZC
s 1 —o— 15Ni/ZC
£ 704
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Figura 4. Actividad catalitica de las muestras de Ni/ZrO,-CeO, en la DCM a 500 °C con diferentes

contenidos de Niy Mn.

En todos los casos los catalizadores se desactivan rdpidamente hasta alcanzar aproximadamente la mitad del
valor de la conversidn inicial obtenida, logrando estabilizarse en aproximadamente 30 min de reaccion. La
principal razén por la que presentan desactivacion este tipo de catalizadores es la deposicion del coque sobre
la fase activa. Sin embargo los catalizadores con Mn presentan perfiles de desactivacién semejantes a aquellos
sin este ion, por lo que se infiere que la incorporacidn de este metal a los catalizadores no influye en el
proceso de desactivacion.

3.4 Tipo de carbdn formado

El tipo de carbén formado en estos materiales tras la reaccién de DCM se estudio por MET, los resultados se
muestran en la Figura 5. Se puede observar que después de la reaccion por 2 h se forman diversas estructuras
de carbdn, tanto amorfas como cristalinas, que van desde la formacion de nanotubos y nanofibras (Figuras 5a

y 5b) hasta la obtencion de estructuras concéntricas tipo cebolla (5¢ y 5d). Asimismo se observa una alta

concentracion de particulas de Ni encapsuladas con carbén en todos los casos. Se ha encontrado que el tipo de
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especies de carbon formado depende de diversos factores como el tipo de soporte®, el método de sintesis™, las
condiciones de operacion de la reaccion®® e incluso del contenido de niquel en catalizadores semejantes™. La
actividad de estos catalizadores cambia debido al mecanismo de formacion de carbon, de acuerdo a los
resultados de este trabajo es probable que la incorporacidn del Mn modifique el tamafio de particula del Ni asi
como la interaccion de éstas con el soporte; esto permite la formacidn de diversas especies de carbén que
modifican el funcionamiento catalitico de estos materiales. Por lo que el uso de este promotor puede afectar
las propiedades redox de la superficie o la capacidad de almacenamiento de oxigeno del catalizador
permitiendo que los procesos de reduccion se lleven a cabo a menor temperatura, como se ha visto con otros

promotores®®®,

Figura 5. Imagenes tipicas de microscopia electronica de las muestras de Ni/ZrO,-CeQO, después de la
reaccion en la DCM a 500 °C: a) y b) imagenes de baja amplificacion; c) y d) imagenes de HRTEM.
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Finalmente, se observa que empleando catalizadores con alto contenido de Ni se observa la formacién de
carbdn cristalino el cual fue identificado por DRX (Figura 6) con la formacion de la difraccién en 20 = 26, la
cual corresponde al pico principal del grafito con planos [0 0 2], lo que confirma una mayor formacion de
material grafitizado en catalizadores con un mayor contenido de Ni. El tamafio de particula de los cristales de
niquel se determind empleando la ecuacién de Scherrer usando la reflexion [1 1 1] a 26 = 44.4 de los patrones
de difraccion de los catalizadores después de reaccidn. Estos analisis mostraron que ocurre una ligera
disminucién en el tamafio de particula del Ni° con la adicién del manganeso en el caso del catalizador con
45% Ni (de 30 a 27 nm), lo cual soporta la conclusién de que el Mn genera una mejor dispersion del Ni en la

superficie, modificando la reducibilidad del NiO y mejorando la actividad de estos catalizadores.

9 | ——45Ni-1Mn/ZC-DR
— 15Ni-1Mn/ZC-DR

. ZrmCe O

01572

o Ni

Intensity (a.u.)

U b A
L) \ JH\ ) ‘\Nﬂu w," \4”‘
e R T Mo
T T T T T T T T
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20

Figura 6. Patrones de difraccion de los catalizadores de Ni-1Mn/ZrO,-CeQO, después de 2 h de reaccion (DR)
en la DCM a 500 °C.

4.- Conclusiones

Se estudio el efecto de la incorporacion del Mn a la fase activa de catalizadores de Ni soportados en 6xidos
mixtos de ZrO,-CeO, sintetizados por coprecipitacion asistida por surfactante y su influencia en la actividad
de estos catalizadores en la descomposicion catalitica de metano. Se encontrd que la incorporacién de este
metal aumenta la reducibilidad de estos catalizadores probablemente mediante la formacién de diferentes

especies de NiO, que interactian de diferente manera con el soporte. Estos resultados indican que estas

diferencias entre las interacciones metal-soporte determinan la formacion de diferentes tipos de carbén.
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Por otra parte se encontrd que la sintesis de estos materiales cataliticos empleando surfactante genera un
efecto positivo en la actividad de los mismos, probablemente debido a un aumento en la superficie especifica

de los s6lidos y a una mayor porosidad que permita una mayor difusién de los reactantes en el catalizador.
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