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RESUMEN

El petréleo y los restantes combustibles fosiles son una fuente de energia no
renovable y al mismo tiempo una de los principales causantes de las emisiones de
CO,, las cuales son responsables del fendmeno de calentamiento global y cambios
climaticos relacionados. La existencia de la civilizacibn humana, y la preservacion de
su habitad en la Tierra, a mediano y largo plazo, estan condicionadas a encontrar una
fuente de energia renovable y no contaminante. Es por esto que desde hace un tiempo
se han estado conduciendo investigaciones y desarrollos en la busqueda de nuevas
fuentes de energias no contaminantes ™.

El hidrogeno es una de las principales alternativas para remplazar los
productos del petréleo debido a que constituye un tipo de energia limpia y eficiente,
con notables ventajas debido a su abundancia, ligero peso, gran poder calorifico y
cero emisiones contaminantes durante la combustidén. Sin embargo, existen barreras
tanto en su produccion, transporte y almacenamiento, que impiden o retrasan su
implementacion ¥,

Actualmente hay investigaciones en curso para desarrollar materiales para el
almacenamiento de hidrégeno en grandes cantidades a temperaturas cercanas a la
ambiente. Estas alternativas incluyen el almacenamiento en materiales sélidos como
hidruros metdlicos, nanoestructuras basadas en carbono, marcos metalorganicos
(MOF), polimeros organicos, compuestos intermetdlicos, soluciones solidas,
materiales microporosos, entre otros. Entre los mejores soélidos porosos conocidos se
encuentra el sistema MCM-41, tanto como material puro como dopado con iones
metalicos. Tiene diversas aplicaciones en los campos de la catalisis, procesos de
adsorcion-separacion, sensores, biomedicina, tecnologia ambiental y la industria
petroquimica, debido a la gran superficie especifica, gran volumen de poros, tamafio
uniforme de poro en el rango de 2-10 nm y posibilidad de modificar su superficie con la
presencia de distintos grupos funcionales .

Este trabajo consiste en una revision bibliogréfica de los distintos tipos de
materiales mesoporosos del tipo MCM-41, evaluando ventajas y desventajas de su
potencial capacidad de almacenamiento de hidrogeno, para seleccionar aquel que
reina las mejores condiciones.
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1. INTRODUCCION

Los materiales mesoporosos ocupan un lugar primordial en las nuevas
tecnologias modernas, ya que tienen multiples aplicaciones. Los MCM-41 son tamices
moleculares mesoporosos, que pueden clasificarse como materiales ordenados o
semicristalinos, intermedio entre la clasificacidon de cristalinidad existente entre los
geles porosos y los silicatos laminares. Es un material de alta area superficial



(superior a 1000 m?g), con gran estabilidad térmica, que presenta un arreglo
hexagonal de poros unidimensionales con un volumen especifico de hasta 1,3 ml/g,
cuyos diametros pueden controlarse entre 2 y 10 nm; los cuales pueden variarse,
modificando el surfactante que se utilice en su sintesis. Tales caracteristicas ademas
de sus propiedades de adsorcion, los hacen sumamente adecuados para diversas
aplicaciones en catalisis 4cida, basica o redox. Esto ha estimulado numerosos
estudios para mejorar las propiedades fisicoquimicas de estos materiales y modificar
procedimientos de sintesis con el objeto de incrementar su potencial reducibilidad ™.

Dopado con diferentes tipos de elementos de transicion, MCM-41 podria ser
utilizado como catalizador y / o adsorbente de moléculas voluminosas. Sin embargo,
MCM-41 que consiste en un marco de silice puro es de uso limitado para aplicaciones
como catalizadores y adsorbentes, debido a que la superficie de silice pura presenta
casi electro-neutralidad y tiene muy pocos sitios &cidos. Por esta razén, muchos
parametros han sido investigados para determinar la actividad catalitica de MCM-41.
Normalmente, la actividad depende de la naturaleza del soporte, que puede modificar
las propiedades de la fase activa, tanto fisica como quimica, su acidez, potencial de
reduccion, y el grado de interaccion con el metal activo, desempefian importantes
papeles en la compleja quimica de los catalizadores metalicos soportados.

Por lo tanto, la capacidad de los tamices moleculares mesoporosos para
adsorber selectivamente distintos sustratos o para actuar como reservorios 0 matrices
para una variedad de nano-particulas depende del diAmetro de poros del material y de
las modificaciones quimicas de su superficie.

Materiales del tipo MCM-41 resultan entonces ideales para actuar de soportes
0 para confinar nanocompuestos magnéticos en un arreglo cuasi uni-dimensional
debido a su particular topologia de canales paralelos.

En este trabajo, se realizard& una comparacion de varias caracteristicas
obtenidas a partir de una revisién bibliografica (diametro de poro, area superficial,
formacion de oxidos, presencia de cllsters, consumo de H,, etc) de diferentes
materiales mesoporosos modificados con distintos metales de transicion (cromo, hierro
y cobalto).

El objetivo consiste en elegir, a partir de una evaluacion de su potencial
capacidad de almacenamiento de hidrégeno, de distintos materiales mesoporosos,
cual podria resultar la mejor opcién.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con Fe, Coy Cr a
estudiar fueron sintetizados por el método de impregnacion hiumeda y caracterizados
por difraccién de rayos X (DRX) a bajo y alto 4ngulo, absorcién de N, y reduccién
térmica programada segun lo reportado en Tesis doctoral Ingeniera Veronica Elias,
UTN-FRC, 2012.5

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de comparar los diferentes catalizadores estudiados se
presenta una tabla con la composicibn quimica y propiedades texturales y
estructurales de los mismos. La tabla 3.1 contiene los porcentajes en peso de cada
metal en cada muestra, el area superficial, el volumen (V,) y didmetro de poro (D,). **
La incorporacion de metales de transicion en la estructura de MCM-41 da como



resultado una disminucion de la superficie, por lo que también asi del volumen y
didmetro de poro.

Tabla 3.1
Composicién quimica y propiedades texturales y estructurales de los catalizadores MCM-41.
Muestra Cr Fe Co Area Vg Dy, t,

(%pp)* | (%plp)* | (%plp)* | (mlg) | (cm'lg) (R)° Ay

MCM-41 - - - 1182 1.15 27.0 14.9

Cr-MCM-41(5) 4.500 - - 1006 0.83 26.3 14.5

Fe-MCM-41(5) - 4.590 - 886 0.75 25.2 14.4

Co-MCM-41(5) - - 5.400 945 0.79 254 16.4

4 Medido por el método AA
® Diametro de poro correspondiente a la maxima distribucion de poro obtenido por el método BJH.
¢ tw=a,-Dp donde a, es el parametro de celda y D, el diametro de poro promedio, medidos en angstrom

A)

Las propiedades estructurales de las muestras MCM-41 después de la
incorporaciéon de metales de transicion se caracterizaron por medidas de difraccién de
rayos X. Los resultados se muestran en la figura 3.1y 3.2 ¥,

La figura 3.1 muestra los correspondientes patrones de difraccion de bajo
angulo de los catalizadores calcinados. En el grafico se observan estructuras tipicas
de materiales mesoporosos MCM-41 con un arreglo hexagonal de poros
unidimensionales.

@

= \

o ){E\HWEA—HW___CrIMCM—M(S)

@ gV T T T e e e

© |

2 /f\\

i= /_/ \ ~— _  — ____ FeMCM41(5)
lIl e —
|
\H__V___ﬁ_ﬂ___HECOIMCM—M(S)

2 3 4 5 6 7

2 Theta (°)
Fig 3.1. Patrones de difraccién de rayos X (DRX) de bajo angulo de los catalizadores MCM-41.

La figura 3.2 muestra los patrones de alto &ngulo de DRX para todas las
muestras calcinadas. Para la muestra de cromo, las lineas de difraccion a 26= 24.6,
33.8, 36.4, 41.7, 50.6, 55.2, 63.9, 65.6, y 73.5°, corresponden a la fase cristalina de a-
Cr,0s.



La falta de picos de XRD asignables a los éxidos de hierro cristalinos para la
muestra de hierro, sugiere que las especies metalicas estan finamente dispersas
dentro de los canales y los O6xidos, si existen, estan en estado amorfo o son
clusters/particulas demasiado pequefias para ser detectadas por el DRX. Para la
muestra de cromo se observan pequefios picos a 20= 36.8, 44.8, 50.6, 59.3 y 65.2°
caracteristicos de la presencia de nano-particulas de C030,.

Cabe sefalar que aunque las particulas de 6xidos de gran tamafio (Cr,O3 Yy
Co30,) en la superficie externa fueron detectadas por difraccion de rayos X, este
hecho no nos permite descartar la existencia de diferentes especies de metal ancladas
0 muy dispersas dentro de los canales mesoporosos.
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Fig 3.2. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de alto angulo de los catalizadores MCM-41.

Los perfiles de TPR de los catalizadores calcinados se presentan en la figura
3.3, correspondientes a cada muestra ¥, La reducibilidad de especies metalicas
absorbidas permite la deteccidén de las interacciones entre el metal y el soporte. El
TPR es un proceso bulk, no todas las particulas expuestas a hidrégeno al mismo
tiempo producen una dependencia de la temperatura maxima en el tamafio de
particula. Para oxidos voluminosos se espera un aumento en la temperatura maxima
con el tamafio de particula. Sin embargo, 6xidos metalicos cargados o incorporados en
soportes inertes pueden exhibir diferentes comportamientos de reduccién en
comparacion con los éxidos metélicos no soportados (bulk). En este sentido, los
perfiles de TPR de 6xidos de metal soportados sobre matrices inertes tales como
MCM-41, son en general mas complejos que la de los 6xidos de metal voluminosos
porque existe una amplia gama de variables, incluyendo el tamafio de particula del
Oxido de metal y su interaccién con la matriz. Se sabe que una disminucién en el
tamafio de las particulas de 6xido de metal hace que la reduccion sea mas rapida
debido a una relacion area especifica/volumen, mientras que las particulas mas
pequefias interactian mas intensamente con el soporte y retardan la reduccion. Por lo
tanto, la reducibilidad de los materiales seria el resultado de la competencia de estos
dos factores.

Con respecto a las muestras de Cr/MCM-41 (5), se observa una banda de
reduccion de un solo centro a 550°C, debido a la reduccion de iones de Cr®* a Cr*.
Este anico pico a alta temperatura en el perfil de la muestra Cr/MCM-41 (5) se da por



el predominio de Cr (VI) como especies monocromaticas de alta interaccién con el
soporte. Este hecho seria una consecuencia de la mayor dispersion de estas especies
debido al bajo contenido de Cr.

Basandose en estos resultados podemos concluir que en la muestra el Cr
existe principalmente en el estado de oxidacion 6+ (mono y di / policromatos). Este
hecho esta de acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X que indican baja
presencia de particulas a-Cr,0O3; de menor tamafio.
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Fig 3.3. Perfiles de Reduccion de Temperatura Programada de los catalizadores MCM-41.

El perfii de TPR de la muestra de Fe/MCM-41 nos permite estimar la
reducibilidad de las especies de hierro. Se observan dos picos bien resueltos a 425 y
500°C. Estos pueden estar relacionados con los siguientes dos procesos: Fe,0; —
Fes0, y Fes04, — FeO, respectivamente. Por otro lado, el consumo de hidrégeno a
temperaturas superiores a 700°C puede ser atribuida a especies de Fe®*" de dificil
reducibilidad.

Esta alta temperatura de reduccién es un indicador del efecto protector del
soporte mesoporoso, que protege a los cationes Fe** aislados del ataque de H,. Por lo
tanto, al haber bajo contenido en hierro, las especies Fe** se reducen, incluso a altas
temperaturas, sélo a especies Fe**, ya que las especies de hierro estan estabilizadas
en la estructura de MCM-41, y por lo tanto presentan alta resistencia a la reduccion al
estado metélico.

Para la muestra de Co/MCM-41 dos regiones de reduccion pueden ser
distinguidas: una a baja temperatura (LT) y una a alta temperatura (HT), que puede
atribuirse a la reduccion de las especies de 6xido de metal con diferente dispersion y
diferente interaccion con el soporte. Un primer doblete que aparece en el intervalo de
temperatura entre 300-400°C y puede ser atribuido a cristalitos Co;0,4 que interactuan
con la superficie y no estdn bien dispersos en ella, dando lugar a la reduccion a
temperatura mas baja. Es bien sabido que la reduccién de Co3;0, se lleva a cabo en
dos etapas: el primer pico de reduccion corresponde al siguiente proceso: Cos04 —
Co0, mientras que el segundo corresponde a la transicion de CoO — Co°. Por otro
lado, el pico intenso en la regién HT puede ser atribuida a especies Co** y Co?, que se
dispersan finamente e interactian fuertemente con la superficie, resultando en una
reduccion a temperaturas mas altas.



4. CONCLUSIONES

Los tamices moleculares mesoporosos impregnados con los diferentes metales
de transicion (Cr, Fe y Co), luego de la incorporacion de estos presentan buena
regularidad estructural, conservando la estructura de los materiales MCM-41.

La impregnacion con estos metales de transicion provoca una disminucion en
el &rea superficial obtenida por el método BET. La menor disminucion en el area
superficial la presenta la muestra Cr/MCM-41 !, seguida por la muestra impregnada
con cobalto, presentando la mayor disminucién las impregnadas con Fe. Este
comportamiento es observado de manera similar al analizar tanto el volumen como el
didmetro de poro.

Solo la muestra de Co/MCM-41, mostré un ligero incremento en el espesor de
pared con respecto a MCM-41, lo que indicaria la presencia de Co finamente disperso
dentro de los canales.

Otros autores han reportado el comportamiento de materiales mesoporosos
relacionandolos con su &rea superficial (BET) ), encontrando que la misma presenta
un comportamiento cuasi-lineal con el area superficial. También encontraron un
comportamiento similar con el volumen de poro (V) lo cual del simple analisis de las
caracteristicas estructurales indicaria que la muestra impregnada con Cr seria la mejor
candidata a lograr una mayor almacenamiento por adsorcion del hidrégeno, ya que es
la que presenta mayor area superficial y volumen de poro entre las muestras
impregnadas, pero siempre menor que la matriz MCM-41. Luego continuarian las
muestras impregnadas con Co, finalizando con las muestras impregnadas con Fe. Sin
embargo este es solo un aspecto que debe ser contrastado con la caracterizacion de
su capacidad de almacenar hidrégeno (adsorcién) y su subsecuente liberacién
(desorcién) del mismo.
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