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INTRODUCCION

El hidrégeno es considerado una alternativa energética sumamente interesante para sustituir la demanda
de combustibles fosiles por las ventajas que ofrece tanto desde un punto de vista medioambiental como econé-
mico. Uno de los principales inconvenientes para el desarrollo de una economia basada en el hidrégeno es pro-
porcionar una forma eficiente de almacenamiento que garantice una autonomia vehicular minima equivalente
a la autonomia actual de los combustibles tradicionales. Las técnicas de almacenamiento de hidrogeno para su
empleo en vehiculos tienen que cumplir los criterios establecidos por el DOE (Departamento de Energia de los
Estados Unidos). Estos criterios indican que para el afio 2015 deben alcanzarse 9% en peso para llevar a cabo
el almacenamiento de H, en aplicaciones moviles (Satyapal et al., 2007).

Los materiales mesoporosos MCM-41 son actualmente estudiados como una alternativa de almacena-
miento de hidrogeno mediante el proceso de adsorcion debido a su elevada area especifica y porosidad con-
trolada cuyos poros pueden variar entre 2 y 10 nm. Por lo tanto MCM-41 puede ser un sistema ideal para
almacenar hidrogeno debido a sus propiedades como soporte 0 como adsorbente de moléculas voluminosas. Es
fundamental encontrar un cation de metal adecuado para modificar los tamices MCM-41 que permita mejorar
su capacidad de adsorcion de hidrégeno. En este sentido se encontroé que la presencia de niquel en MCM-41
crea sitios favorables que mejoran la capacidad de almacenamiento de H, por un efecto spillover (Conner et
al., 1995; Saha et al., 2009). También se demostr6 que éste depende fuertemente de las propiedades texturales
de estos materiales, como area superficial, diametro y volumen de poro.

Por esta razon el objetivo de este trabajo es el analisis de la influencia del método de sintesis, de las
propiedades texturales y estructurales y de las diferentes cargas de metal en las muestras para su posterior
evaluacion para el almacenamiento de hihidrogeno (Park et al., 2010; Zhao et al., 2011).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Preparacion de la muestra

Los materiales mesoporosos se prepararon por sintesis hidrotérmica (HT) (Elias et al., 2009) utilizando
bromuro de cetil trimetilamonio (CTAB) como agente plantilla, tetraetoxisilano (TEOS) (Aldrich 98%) como
fuente de silicio y nitrato de niquel (Ni(NO,),-6H,0) como fuente del metal. El pH de sintesis se ajusto me-
diante la adicion de una solucion de hidroxido de sodio (NaOH). La mezcla se agitd por 7 h a temperatura
ambiente y el gel resultante se colocod en un reactor recubierto con teflon bajo presion autdogena a 100°C du-
rante diferentes tiempos: 0-1-3-5-7 dias (0 dias, material sin tratamiento hidrotérmico). El solido resultante
extraido del autoclave se filtro, lavo con agua destilada hasta alcanzar pH 7 y sec6 a 60°C en estufa durante 12
h. La composicion molar del gel de partida fue la siguiente: Si/Ni=60, OH-/Si=0.5, surfactante/Si=0.12, agua/
Si=120. Finalmente el agente plantilla se evacu6 de las muestras bajo flujo de N, a 500°C y posterior calcina-
cion en aire a la misma temperatura. Los materiales sintetizados por este método se nombraran de la siguiente
manera: Ni-MCM-41(60)x, donde x es la concentracion inicial de la solucion de impregnacion en %p/p.

Los materiales mesoporosos del tipo Ni/MCM-41 se modificaron con diferentes cargas de niquel (1,0;
2,5;5,0; 10,0 and 15,0 %p/p) por el método de impregnacion himeda (I), mediante el siguiente procedimiento:
el solido previamente calcinado por 5 h a 500°C se agrego6 a un baldon conteniendo una solucion acuosa de ni-
trato de niquel (Ni(NO,), 6H,0) con la concentracion correspondiente a la carga de Ni deseada (%op/p). El agua
se removio en un evaporador rotatorio durante 30 min a 50°C. Luego el material se seco en estufa a 60°C por
12 h y calcin6 durante 9 h a 500°C. Los materiales sintetizados por este método se nombraran de la siguiente
manera: Ni/MCM-41(x), donde x indica el contenido tedrico de Ni.
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Caracterizacion

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se recogieron en un difractometro Philips PW 3830 con
radiacion Cu-Ka (A=1.5418 A) en el rango de 20 de 1,5 a 7° y de 5 a 80°. La distancia interplanar fue estima-
da usando la posicion del primer pico de difraccion de rayos X. El parametro de red (a ) de la celda unidad
hexagonal fue calculado como a;, = (2 *dloo/\/3). El tamafio de cristalito fue estimado usando la ecuacion de
Scherrer: [D]=0.9a /BcosB, donde B (en radianes) es el ancho del pico de difraccion a la mitad de la maxima
intensidad menos el ancho instrumental, A es la longitud de onda de rayos X y 0 el angulo de difraccion de
Bragg. Los espectros Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) se recolectaron en el rango
de longitudes de onda entre 200 y 900 nm utilizando un espectrometro Jasco V 650 equipado con esfera inte-
gradora. El area especifica, la distribucidon de tamafio de poro y el volumen total de poro fueron determinados
a través de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, obtenidas a -196°C usando un equipo Micromeritics
ASAP 2010. EI area superficial fue determinada por el método de Brunauer—Emmett—Teller (BET).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se reportan los parametros de sintesis y las correspondientes propiedades estructurales de
los tamices moleculares modificados con Ni preparados por el método [ y HT, y en la Fig. 1 se muestran los
patrones de DRX correspondientes.

Muestra Tratamirento HT Area a (nm)
(dias) (m%/g) o
MCM-41 - 940 4,16
Ni/MCM-41(1) - 910 4,25
Ni/MCM-41(2.5) - 860 4,23
Ni/MCM-41(5) - 825 4,37
Ni/MCM-41(10) - 695 4,45
Ni/MCM-41(15) - 695 4,50
Ni-MCM-41(60)0 0 1311 4,20
Ni-MCM-41(60)1 1 987 4,40
Ni-MCM-41(60)3 3 940 4,43
Ni-MCM-41(60)5 5 1165 4,64
Ni-MCM-41(60)7 7 1097 4,70

Tabla 1 - Parametros de sintesis y propiedades estructurales de las muestras sintetizadas

Todos los catalizadores exhiben tres maximos correspondientes a las reflexiones de los planos (100), (110)
y (200) que reflejan una estructura caracteristica tipo MCM-41 altamente ordenada con poros distribuidos en
arreglo hexagonal (Elias et al., 2011). Si bien todas las muestras presentan un pico a bajo angulo (20 = 2,2-
2,4°) caracteristico de los materiales mesoporosos, el cual corresponde a las reflexiones de los planos (100),
al aumentar la cantidad de Ni en las muestras preparadas por I se produce una disminucion en la intensidad y
ensanchamiento del mismo lo que indica una pérdida relativa del ordenamiento estructural. Para las muestras
preparadas por HT, conforme aumenta el tiempo de tratamiento hidrotermico el grado de ordenamiento estruc-
tural primero incrementa alcanzandose una alta regularidad con hasta 3 dias de tratamiento a 100°C (Fig. 1 B).
Tiempos de tratamiento mayores al 6ptimo provocan una distorsion de la estructura, aparentemente por estar
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Figura 1 - Patrones de DRX de las muestras sintetizadas por A) método de impregnacion y B) método hidrotérmico

frente a una transicion de fases. Estos resultados estan de acuerdo con un reporte previo (Elias et al., 2009) que
indican que el ordenamiento de una estructura (MCM-41) alcanza un maximo con el tiempo de sintesis. Esta
pérdida en la regularidad puede atribuirse a la diferencia en el tamafio de los atomos de Si** y Ni**, por lo cual
la sustitucion de los atomos de Si de la red por los del metal produce la distorsion de la estructura.

Se asume que las estructuras son del tipo MCM-41 y se estima el parametro reticular a, (ver Tabla 1)
considerando a la intensidad de la reflexion principal, al ancho medio de los picos y a la presencia de maximos
con mayores indices de Miller como indicadores de la regularidad relativa de la estructura mesoporosa (Elias
et al., 2009).

En las muestras sintetizadas por incorporacion directa de la fuente del metal en el gel de sintesis (HT)
puede observarse un incremento de este parametro con el incremento del tiempo de sintesis hidrotermica, lo
cual estaria indicando la incorporacion del Ni en la red mesoporosa. En este caso el tiempo de tratamiento
estaria favoreciendo la formacion de la estructura mesoporosa, aunque nuevamente se observa un marcado
deterioro de la calidad de la estructura después de los 3 dias de sintesis. En concordancia con lo observado
por nosotros otros autores han reportado que tratamientos hidrotérmicos demasiado prolongados en materiales
MCM-41 pueden causar un deterioro de la estructura mesoporosa (Bengoa et al., 2005). Para las muestras sin-
tetizadas por I la variacion en este parametro puede asociarse a la ligera distorsion de la estructura debida a la
incrementada presencia de las especies de Ni.

Los patrones de DRX a alto angulo de las muestras sintetizadas (no mostrados) exhiben un pico ancho
alrededor de 23° correspondiente a la silice amorfa. En tanto que muy pequefios picos a 20: 37°,43° y 64°; asig-
nables a la presencia del 6xido NiO de muy pequefio tamaiio, s6lo se observaron para las muestras sintetizadas
por I con cargas tedricas superiores al 5,0 %p/p (Yamamoto et al., 2011; Zhao et al., 2011). La falta de picos
asignables a 6xidos de niquel en las otras muestras modificadas con Ni sugiere que estos 6xidos, si existen,
estan en estado amorfo o son clusters/particulas muy pequefias no detectadas por DRX.

La espectroscopia UV-Vis RD se empleo con el objeto de inferir acerca del entorno de coordinacion de
las especies de Ni presentes en la matriz mesoporosa tipo MCM-41. Los espectros UV-Vis RD de las muestras
preparadas por ambos métodos son mostrados en la Fig. 2 donde puede observarse una intensa banda de ab-
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sorcion en el rango de longitudes de onda de 250-350 nm, también con un maximo a 260 nm y otro a 296 nm.
Esta zona es asociada generalmente en la bibliografia (Elias et al., 2009; Eimer et al., 2008; Liu et al., 1998)
a la transferencia de carga entre O*(2p) — Ni*"(3d) de especies octaédricas Ni**, aunque el primer maximo a
260 nm también podria atribuirse a Ni aislado incorporado en la estructura. Teniendo esto en cuenta es posible
observar en las muestras sintetizadas por HT que, mientras sin tratamiento hidrotérmico el segundo méaximo
supera al primero en intensidad, a 7 dias de tratamiento hidrotérmico la proporcion de ambos picos ligeramente
se invierte. Este hecho podria estar indicando que sin tratamiento hidrotérmico existiria una mayor segregacion
de clusters de oxido de niquel (observandose en una proporcion relativa mayor que para el Ni aislado). Con-
forme aumentan los dias de tratamiento el niquel logra anclarse mas a la estructura y se produce una menor
segregacion de los o0xidos (observandose una mayor proporcion relativa de Ni aislado). También se observan
dos bandas de absorcion algo solapadas a 378 y 420 nm y una banda en el rango de 700 a 800 nm que se hace
ligeramente menos intensa con los dias de tratamiento hidrotérmico. Estas absorciones en la region visible
corresponden a transiciones d-d de los iones Ni** en entornos octaédricos locales como NiO.

En cuanto a las muestras sintetizadas por impregnacion es notable que para el menor contenido de Ni el
maximo en el espectro se produce a bajas longitudes de onda (alrededor de 260 nm). Esto podria resultar de
un efecto de tamafio cuantico que produce un corrimiento en la absorcion hacia el azul y estaria asociado a la
presencia de Ni en pequenas particulas de 6xido (Elias et al., 2011). A mayores cargas del metal el maximo
se da a mayores longitudes y esto estaria asociado al incremento en el tamafo de las particulas de 6xido. Esto
también se evidenci6 por DRX a alto angulo.
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Figura 2 - Espectros de UV-Vis RD de las muestras sintetizadas por
A) método hidrotérmico y B) método de impregnacion

CONCLUSIONES

Los dos métodos de sintesis evaluados en este trabajo permitieron obtener materiales con estructura
MCM-41 altamente ordenada y elevadas areas especificas. Por UV-Vis RD pudo encontrarse que en los ma-
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teriales sintetizados por impregnacion con bajas cargas de metal y en aquellos sintetizados por incorporacion
directa con prolongados tratamientos hidrotérmicos existe una mayor proporcion de especies de Ni aislados
en la estructura o en pequenas particulas de 6xidos. Por otra parte, estos materiales fueron aquellos que pre-
sentaron las mejores estructuras y elevadas areas. Por esta razon resultan buenos candidatos para ser utilizados
como adsorbentes para almacenar H..
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