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Introduccion

La descomposicion catalitica de metano (DCM) da lugar a H: libre de COx. Ademas, seleccionando un
catalizador adecuado y unas condiciones de operacion idéneas, este proceso permite obtener selectivamente
distintos nanomateriales carbonosos (NMCs) de alto valor afiadido, como nanotubos (NTCs), nanofibras o
grafeno. En este trabajo se ha estudiado como afecta la concentracion de Fe en catalizadores de FexMgAlz
tipo hidrotalcita en la productividad y la calidad de los NMCs producidos.

Experimental

Los catalizadores FexMgAlz fueron sintetizados por el método de los citratos. Se preparoé una disolucion acuosa
de los precursores metdlicos (Fe(NOs)s-9H20, Mg(NOs)2:6H20, AI(NOs)s;-9H20) y los citratos en proporcién
molar 1:1(Metales:Cit) con una concentracion 2M. La disolucién se calenté hasta 90°C y se introdujo en un
horno donde se mantuvo a esta temperatura durante 12h. Posteriormente, se calciné a 800°C durante 3h
fijando una rampa de calentamiento de 3°C/min.

La descomposicion catalitica de metano se llevé a cabo a presiéon atmosférica en un sistema termogravimeétrico
operado en condiciones diferenciales. Después de reducir el catalizador a 775°C durante 1h (H2/N2=50%/50%),
la reaccion se llevd a cabo alimentando un flujo total de 700mL/min con una relaciéon CHi/H2/N2 de 2/1/4
durante 3h.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran los catalizadores preparados con la férmula general FexMgAl:, donde x indica
los atomos de Fe introducidos que sustituyen parte del Mg en la hidrotalcita de Mg y Al (MgAl:0.). Los
porcentajes metalicos obtenidos se encuentran préoximos a los tedricos, calculados a partir de la masa de
Fe introducida y el peso final de catalizador. Los catalizadores presentan un area BET de entre 41 y 15 m?/g
obteniendo menor area para el catalizador con mayor cantidad de hierro.

Tabla 1. Catalizadores sintetizados
Catalisis Fe tedrico Fe Exp. SBET
(FexMgAl) (% en peso) (% en peso) (m?*/g)
Feo.1MgAL 4.17 421+ 093 41
Feo2sMgAl 8.01 850£1.17 41
FeosMgAl» 15.33 15.0811.52 33
Feo.7sMgAl, 20.72 2101t 1.64 21
FeioMgAL 25.15 23.84+1.70 15

Los espectros Raman del catalizador fresco ya calcinado (resultados no mostrados) muestran sefiales de
baja intensidad caracteristicas de FezO4 hasta un valor de x = 0.75. A partir de este valor se observan sefiales
a-Fe20s3 siendo mas intensas para x = 1, teniendo en el limite (x = 0.75) una clara mezcla entre los dos
espectrogramas [1, 2].

Los resultados de XRD de los catalizadores frescos muestran los picos correspondientes a la espinela de
FeMgAl20.. El tamano de cristal y el parametro de red calculados indican que el Fe se introduce en la
estructura hasta valores de x = 0.5. Sin embargo, para x > 0.5, el exceso Fe se encuentra fuera de la
estructura.

En la Figura 1 se representan las curvas de productividad de carbén con el tiempo en funcion de la
concentracion de Fe en el catalizador y se observa un aumento de la produccion cuando aumenta la cantidad
de Fe. De acuerdo con los resultados Raman (no mostrados), se obtienen espectros tipicos de CNF (x = 0.75)
y CNT (x < 0.5), cuya ratio le/lo sigue la misma tendencia que la productividad, indicando que una menor
concentracion de Fe produce un NMC con menor niumero de defectos estructurales. Las imagenes TEM
(Figura 2) muestran la formacion de CNT, donde los CNTs de mejor calidad se obtienen con el catalizador
menos activo, Feo2sMgAlz.
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Figura 1. Influencia de la concentracion de Fe (FexMgAl2) en Figura 2. Imagenes TEM (escala 50nm) de los
la produccién de NMC. catalizadores después de reaccion

Conclusiones

Los catalizadores de Fe preparados a partir de estructuras tipo hidrotalcita son activos en la descomposicion
de metano. A bajas cargas de hierro se obtienen CNTs de alta calidad mayoritariamente mediante
un mecanismo de crecimiento desde la base. Sin embargo, los catalizadores sufren una fuerte y rapida
desactivacion especialmente para los catalizadores con baja carga de Fe.
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