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Resumen

En este trabajo, el sdlido SBA-15 se modificd con niquel por el método de impregnacion humeda
para estudiar la influencia de diferentes factores (contenido de metal, soporte, método de preparacion)
sobre el comportamiento en el almacenamiento de hidrégeno. La adsorcion de H, se evalud a bajas
presiones (hasta 10) a 77 K, evaluando la influencia del niquel metélico sobre dicha capacidad de
adsorcion. Las propiedades de los materiales preparados se estudiaron mediante técnicas de adsorcion-
desorcion de N,, DRX, RTP, UV-Vis y TEM. Los resultados indicaron la importancia de la dispersion
de niquel sobre el soporte para mejorar el almacenamiento de hidrégeno.

Abstract

In this work, SBA-15 support was impregnated with nickel by a wet impregnation method in order
to study the influence of different factors (metal content, support, method of preparation) on hydrogen
storage behavior. H2 adsorption was measured at low pressures (up to 10 bar) at 77 K, evaluating the
influence of metallic nickel on such adsorption capacity. The properties of the prepared materials were
studied by N2 adsorption-desorption, XRD, TPR, UV-Vis and TEM techniques. The results indicated
the importance of the nickel dispersion on the support to improve hydrogen storage.
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Introduccion

La situacion energética actual, con problemas de contaminacion, cambio climético, conflictos
internacionales motivados por el acceso a los recursos, y agotamiento de combustibles fosiles, precisa
de nuevas fuentes de energia renovable y no contaminante. Asi, el desafio actual es desarrollar nuevas
tecnologias que sea abundantes, limpias, deslocalizadas y més eficientes que empleen nuevas formas
de energia, lo que denominamos las llamadas energias limpias. En ese contexto el hidrégeno esta
considerado como una de las mejores alternativas, al ser un recurso energético ideal, debido a que es
un combustible totalmente inocuo para el medio ambiente y a su gran disponibilidad. Uno de los
principales desafios para el establecimiento de una economia de hidr6geno es encontrar una forma
eficiente de almacenamiento y descarga, de manera que este pueda ser empleado con seguridad en
aplicaciones moviles, como el transporte. La Agencia de la Energia de los Estados Unidos (DOE) ha
establecido una serie de criterios provisionales que tienen que cumplir los sistemas de almacenamiento
de hidrégeno para su implementacién en vehiculos [1].

En la actualidad se estan investigando diferentes alternativas para el desarrollo de sistemas de
almacenamiento de hidrégeno eficaces. Entre las posibles opciones, la adsorcion de hidrégeno en
solidos nanoporosos es una de las mas novedosas y prometedoras. Estos materiales porosos con
elevada area superficial permiten almacenar grandes cantidades a bajas presiones y temperatura
ambiente, para automoviles que empleen tecnologias de celdas de combustibles.

Entre los materiales mesoporosos ordenados, SBA-15 es uno de los méas estudiados, no sélo por su
alta regularidad estructural, sino también por los diversos tamafios de poros y espesores de pared.
Estos materiales son considerados adecuados adsorbentes debido a su alta area especifica, volumen de
poros, estructura porosa ordenada y alta capacidad para funcionalizar su superficie. Varias estrategias
y métodos se han disefiado para preparar catalizadores de 6xido de metal soportados con diferente
carga de metal y una alta dispersion [2].

En este trabajo, se sintetizaron materiales mesoporosos ordenados tipo SBA-15 modificados con
niquel por el método de impregnacion hiumeda, para su posterior evaluacion como adsorbente de H,.
Con el fin de estudiar la contribucion del niquel metélico a la capacidad de adsorcién de H,, las
muestras fueron sometidas a un tratamiento de reduccion.

Experimental

Preparacion de los materiales

El sélido SBA-15 se sintetiz6 siguiendo la metodologia descrita por Ferrero y col. [3]. Se utilizd
Pluronic P123 (co-polimero triblogue polietilenglicol, Aldrich) como surfactante, tetraetoxisilano
“TEOS” (Si(OC;Hs)4, Aldrich 98 %) como fuente de silicio y solucion de &cido clorhidrico (HCI) 2 M.

El s6lido mesoporoso SBA-15 fue modificado con dos cargas de niquel (2,5 y 10 % p/p) por el
método de impregnacion humeda, empleando nitrato de niquel (Ni(NOs),-6H,0, Merck) como fuente
de metal. Los materiales resultantes se nombraron como Ni/SBA-15(2.5) y Ni/SBA-15(10). Luego
fueron sometidos a un proceso de reduccidn, bajo flujo de hidrégeno puro por 5 horas con una rampa
de calentamiento de 1 °C/min a 450 y 600 °C, respectivamente. Los materiales resultantes se
denotaron como Ni/SBA-15(2.5)-R y Ni/SBA-15(10)-R, donde R indica el tratamiento de reduccion.

Caracterizacion

La caracterizacion estructural de los materiales obtenidos se realiz6 mediante difraccion de rayos X
(DRX) en un difractometro PANanalytical Empyrean. Ademas, se obtuvieron micrografias de TEM
utilizando un Microscopio de Transmision Electronico modelo JEOL JEM-1200 EX-II. El contenido
de niquel fue determinado por Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP) usando un espectrofotometro VISTA-MPX CCD Simultaneus ICP-OES-
VARIAN. Las propiedades texturales fueron determinadas mediante isotermas de adsorcién-desorcion
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de N, a 77 K, medidas en un equipo Micromeritics ASAP 2000. Los espectros Ultravioleta Visible con
Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) se recolectaron utilizando un espectrémetro Jasco V 650 equipado
con esfera integradora. La reducibilidad de las muestras fue estudiada por Reduccién a Temperatura
Programada (RTP). La capacidad de adsorcién de hidrégeno a 77 K y 10 bar fueron medidos en un
equipo Micromeritics ASAP 2050.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan los parametros texturales calculados a partir de las isotermas de
adsorcion - desorcion de N, de los materiales Ni/SBA-15y SBA-15 puro, las cuales se muestran en la
Figura 1.a. La forma de las isotermas es caracteristica de materiales mesoporosos ordenados, con una
histéresis bien definida del tipo H1, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [4]. Este tipo de bucles
de histéresis esta asociado con la condensacién capilar y la desorcién de materiales con poros de
geometria cilindrica y tamafio uniforme.

Por otro lado, se aprecian cambios en la forma de las isotermas de los materiales modificados con
niquel respecto del solido SBA-15 empleado como soporte. Cabe destacar el cambio de forma en el
ciclo de histéresis para los materiales Ni/SBA-15. El bucle de histéresis de las muestras cargadas de Ni
se extiende a presiones relativas cercanas a 0,47, lo que indica cambios en la geometria porosa de
estos materiales en comparacion con el sélido SBA-15. Este comportamiento ha sido previamente
asignado a la presencia de nanoparticulas dentro de los mesoporos de la SBA-15.

Tabla 1. Propiedades texturales de las muestras Ni/SBA-15.

Area % Ni D Vv Ve V+1p

Muestra  (2ig)2  epip)®  (m)  (mYe)°  (mYg)°  (cm'g)
SBA-15 992 - 7,4 0,06 0,80 1,20
Ni/SBA-15(2.5) 819 2,13 6,8 0,07 0,67 0,87
Ni/SBA-15(10) 678 12,9 6,9 0,05 0,52 0,71

# Determinado por BET. ® Determinado por ICP. ¢ Determinado por a-plot.

La distribucion de tamafio de poro (DTP) de los materiales estudiados se obtuvo utilizando el
método microscopico Non-Local Functional Theory (NLDFT), la cual se muestra insertada en la
Figura 1, conjuntamente con el volumen de poro acumulado. Estas muestras presentan un tamafo de
poro definido relacionado con el tamafio de mesoporos primarios, con valores entre 6,8 y 7,5 nm;
ademas se aprecia la presencia de microporos. Resulta evidente la disminucion de la cantidad de
mesoporos en las muestras Ni/SBA-15 respecto del soporte, lo que se evidencia también en la
disminucién del volumen acumulado de poros correspondiente. Ademas, se observa una disminucion
en los valores de Sger Y en el volumen de poro Vs, con el aumento de la carga de niquel. Este hecho
se debe a la presencia de grandes particulas sobre la superficie externa, asi como a nanoparticulas y/o
clusters de 6xidos dentro de los canales de los poros.

En la Figura 1.b y ¢ se muestran imagenes de TEM, las cuales exhiben poros paralelos bien
organizados entre si, tipico de materiales mesoporosos tipo SBA-15. El tamafio promedio de poro es
de 7 nm, lo cual estd en concordancia con el obtenido con las isotermas de N,. Por otro lado, se
presentan areas de alto contraste irregularmente distribuidas, que evidencian la presencia de especies
de niquel segregados en la superficie externa del soporte.

Los difractogramas a bajo angulo de las tres muestras sintetizadas se muestran en la Figura 2.a,
donde se observan tres picos caracteristicos correspondientes a los planos (100), (110) y (200), tipicos
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Figura 1. (a) Isotermas de adsorcion - desorcion de N a 77 K. Inset: DTP obtenidos por el
método NLDFT. (b) y (c) Imagenes TEM de los materiales sintetizados.

de materiales con un arreglo hexagonal, que evidencian una alta periodicidad en la estructura luego de
la carga de niquel. Sin embargo, la muestra con la mayor carga de niquel, Ni/SBA-15(10), presenta
una importante disminucion en la intensidad de los tres picos, dando cuenta de una pérdida relativa del
ordenamiento estructural.

La Figura 2.b muestra los patrones de DRX a alto &ngulo de las muestras Ni/SBA-15. Ambos
materiales exhiben un pico ancho alrededor de 23° correspondiente a la silice amorfa y tres picos a 260
= 37, 43 y 64°, que son asignados a NiO (111), NiO (200) y NiO (220), respectivamente. Ademas, la
muestra Ni/SBA-15(10) también exhibe picos a 75,5 y 80 ° correspondientes a los planos (311) y
(222) del NiO [5]. Las sefiales observadas para la muestra Ni/SBA-15(2.5) son anchas y de menor
intensidad, lo que sugiere que los cristales de los 6xidos son de tamafio pequefio y la fase activa se
encuentra mejor dispersa en éstos materiales. Ademas, en la Figura 2.c se presentan los patrones de
DRX a alto angulo de las mismas muestras luego de un tratamiento de reduccion. Como se observa,
los picos atribuidos al 6xido de niquel desaparecen. La muestra Ni/SBA-15(10)-R presenta tres picos a
20 =446, 51,8 y 76,5°, correspondientes a niquel metalico. En el caso de la muestra Ni/SBA-15(2.5)
solo aparece un indicio del pico a 44,6 °.

La reducibilidad de los s6lidos Ni/SBA-15 se estudié por RTP. Para ambas muestras Ni/SBA-15,
solo un pico de reduccién pudo ser distinguido alrededor de 390 °C asignado a la reduccién de Ni** a
Ni° de NiO sobre la superficie externa del soporte SBA-15.

A partir de los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de las muestras Ni/SBA-15 junto con el
NiO tomado como referencia, se pudo concluir que tanto la presencia de clisters o nanoparticulas con
una estructura local similar al NiO, como sus tamafios e interacciones con el material mesoporoso se
modifican conforme varia la carga de metal.

La capacidad de almacenamiento de hidrégeno a 77 K se evalud hasta 10 bar para las muestras
Ni/SBA-15, tanto para aquellas calcinadas como sometidas a un proceso de reduccién. La Figura 3
muestra las isotermas en exceso de hidrégeno a 77 Ky 10 bar de todos los sélidos. Las isotermas de
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adsorcion de H, de todas las muestras resultaron ser completamente reversibles, sin fendmeno de
histéresis. Todas las isotermas presentan un comportamiento similar, con un fuerte aumento inicial en
la adsorcion de hidrégeno, seguido por la saturacion a presiones mas altas. En el caso de la muestra
Ni/SBA-15(2.5) no se alcanza la saturacion, indicando que una mayor adsorcién de H, es posible a
presiones superiores. En tanto, la muestra SBA-15 muestra menor capacidad de adsorcion de H,, a
pesar de su mayor area especifica, debido a las débiles interacciones de VVan der Waals entre el soporte

SBA-15vy el H,.
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Figura 2. Patrones de difraccion a bajo angulo (a) y a alto angulo (b) y (c) de las muestras sintetizadas.

Por otra parte, la muestra con la mayor carga de niquel presenta la menor capacidad de
almacenamiento de hidrogeno. Este hecho podria ser debido a la mayor presencia de especies de NiO,
las cuales pueden obstruir el acceso del hidrogeno hacia los canales mesoporosos, ademas de causar
una disminucién en la Sger y en el volumen de poros.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de H, a 77 Ky 10 bar.
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Ademas, las muestras luego del proceso de reduccion presentan menor capacidad de
almacenamiento de H,, dando cuenta que el tratamiento de reduccion afecta negativamente a la
adsorcion de este gas a 77 K. Como se reportd en trabajos anteriores [6], segun célculos de DFT, es
importante para una alta capacidad de adsorcion de H, que los &tomos de Ni presenten bajo grado de
coordinacién. Teniendo esto en cuenta, el efecto negativo de un tratamiento de reduccion sobre la
capacidad de almacenamiento de H, de estas muestras, podria ser atribuido a que las especies de Ni
implicadas en la adsorcion estarian blogueadas por particulas de mayor tamafio generadas durante el
proceso de reduccion. Asi, la presencia de sitios favorables al hidrogeno posiblemente disminuye por
los grandes tamafios de particula obtenidos, y consecuentemente se reduce la capacidad de adsorcion
de hidrégeno en estos materiales mesoporosos de silice.

Conclusiones

El s6lido SBA-15 se modificé por el método de impregnacion himeda con dos cargas de niquel.
Los materiales Ni/SBA-15 obtenidos presentaron caracteristicas texturales, estructurales y
morfoldgicas similares a las del soporte puro.

Diferentes técnicas de caracterizacién se emplearon para analizar el efecto de la incorporacion del
niquel sobre las propiedades texturales de los materiales porosos y la naturaleza y localizacion de los
Oxidos. A partir de estos resultados se corroboré que el menor diametro de poro limita el tamafio de las
especies formadas dentro de ellos. Es probable que la inter-conectividad de poros de la SBA-15 ayude
a la migracién de las especies de niquel, debido a su baja interaccién con la silice, formando
aglomeraciones durante la calcinacion.

Se evidencié nuevamente que bajas cargas de niquel sobre soportes mesoporosos favorecen la
adsorcion de hidrégeno, debido a que mayores cargas de metal favorecen la presencia de mayores
cantidades de 6xidos de niquel de gran tamafio, las cuales pueden obstruir el acceso del hidrégeno
hacia los canales mesoporosos.

Por otra parte, en el caso de las muestras Ni/SBA-15-R, el tratamiento de reduccién no mejora la
adsorcion de H, a 77 K, probablemente debido a la baja dispersién de metal lograda. Asi, los grandes
tamafios de particula obtenidos estarian bloqueando los sitios favorables al hidrégeno, disminuyendo
la capacidad de adsorcién de hidrdgeno en estos materiales mesoporosos de silice.
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