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Resumen

Dentro del campo de la nanotecnologia, la sintesis de nanofibras y nanotubos de
carbono (NFCs y NTCs) es el campo en el que se enmarca este “Proyecto fin de Grado”. Dichos
materiales poseen unas propiedades, tanto quimicas como fisicas, excepcionales, por lo que
las investigaciones relacionadas con los mismos se han incrementado notablemente en las
ultimas dos décadas.

No obstante, dado el poco tiempo que llevan descubiertas estas formaciones
carbonosas, existen numerosos aspectos relacionados con las mismas que no estan
determinados.

En este proyecto se han utilizado catalizadores de Ni/Cu soportados sobre carbdn
biomdrficos, obtenidos a partir de la descomposicion térmica de estructuras de origen
bioldgico.

Los objetivos de este proyecto pasan, tanto por autentificar el funcionamiento de un
tipo de catalizador biomérfico, como de reafirmar que dicho proceso se ajusta al modelo
desarrollado anteriormente creado y desarrollado por el equipo de investigacién del Prof.
Antonio Monzén.

Dicho modelo se basa en cuatro procesos bien diferenciados: i) descomposicion del
hidrocarburo, ii) formacién del carburo superficial, iii) nucleacidn, precipitacién y crecimiento
iv) desactivacion del catalizador. A partir de estas etapas, se ha desarrollado un modelo
cinético cuyos parametros seran determinados a partir de datos obtenidos de experimentos
mediante técnicas “in situ”.

Para finalizar, se ha estudiado la influencia de la temperatura de reaccién y la

concentracion de hidrégeno en la mezcla en la obtencion del material nanocabornoso.
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1. Introduccion y objetivos

Las multiples aplicaciones de los nanotubos de carbono (NTC) y de otros materiales
carbonosos, que son debidas al gran nimero de propiedades que estos poseen, han
incentivado su estudio y desarrollo en las Ultimas décadas. [1]

Su resistencia mecanica y su rigidez son ideales para el refuerzo de plasticos
compuestos; su alta relacidon dureza-densidad los hace muy indicados para la fabricacion de
estructuras en la industria aeroespacial. También pueden ser Utiles como resortes y
amortiguadores ya que su estructura hueca les permite contraerse y recuperarse sin peligro de
rotura.

También son notables sus propiedades térmicas. Esto los convierte en excelentes
componentes de microelectrénica ya que la baja conductividad térmica en la direccidn
transversal del nanotubo asi como la alta conductividad en la direccién longitudinal los hace
excelentes radiadores.

Otras aplicaciones pueden ser el almacenamiento de gases como el hidrégeno, debido
a que los nanotubos se empapan de gas en condiciones de temperatura y presion no muy
altas. Por ultimo, en funcion de la estructura del nanotubo de carbono, éstos pueden ser
utilizados como materiales dieléctricos, aislantes o superconductores. [2]

Este tipo de estructuras carbonosas fueron descubiertos en 1991 y desarrollados a
partir de ese afio. Los NTC son materiales formados Unicamente por carbono, donde la unidad
basica es un plano grafitico enrollado. Sin embargo, otro tipo de configuracion adoptada por
los &tomos de carbono es la nanofibra (NFC). A la hora de definir la estructura de las NFC se las
tiende a considerar como materiales intermedios entre las fibras micrométricas y los
nanotubos. [3]

El nimero de capas enrolladas por las que esta formado un nanotubo determina si
éste es de pared sencilla (SWNT) o de pared multiple (MWNT). Los (SWNT) estdn compuestos
por una capa perfecta de grafeno enrollada en forma de cilindro y cerrada en los extremos por
dos mitades de un fullereno. Por otro lado, los nanotubos de pared multiple (SWNTs) son
concéntricos con didmetros crecientes y dispuestos de forma coaxial. [3]

La sintesis de nanotubos de carbono se basa principalmente en la deposicién de
atomos de carbono, extraidos previamente de algin material carbonoso, sobre catalizadores
de tipo metalico. Segun el origen del carbono y el tipo de energia utilizados en la sintesis, los
métodos existentes son: i) descarga por arco, mediante la aplicacién de un campo eléctrico

entre dos electrodos de grafito; ii) vaporizacion por Idser, incidiendo con pulsos de laser sobre



cilindros también del tipo grafitico vy; iii) deposicion quimica en fase vapor, mediante la
descomposicién de la fuente de carbono, generalmente en una atmdsfera reductora, seguida
por la deposicidon del mismo. [3]

De los tres métodos mencionados, la deposicion catalitica por vapor (CCVD) es,
probablemente, la técnica de crecimiento mas utilizada. [1] Dicha técnica permite sintetizar
NTC de una manera sencilla, con un consumo menor de energia y un mayor rendimiento,
aunque es mas complicado obtener nanotubos de carbono de elevada pureza. [3]

El hidrégeno formado en las CCVD convierte a este proceso en un método de
produccién limpio de hidrégeno pues no se genera ningun gas contaminante del tipo del CO,,
NO, y SO,. No se da el caso, por ejemplo, en el reformado con vapor de agua utilizado para la
produccién de hidrégeno donde se produce CO,. [2]

En este tipo de reaccién (CCVD) cobra un gran protagonismo el papel del catalizador
utilizado ya que es el causante de que la energia necesaria para la formacién del nanotubo sea
mucho menor que en las sintesis por electricidad o por laser y determina la estructura de los
nanotubos de carbono obtenidos. [3] La caracteristica que mas influye a la hora de seleccionar
un catalizador en una reaccién es la capacidad que éste tiene, tanto de adsorber, como de
redisolver el reactante permitiendo que la reaccién se pueda llevar a cabo. Deben se dtomos
gue posean estados de energia degenerados de baja energia que permitan cambios bruscos de
carga. Sin embargo, hay mas factores que determinan la fuerza que un metal tiene a la hora de
catalizar una reaccién. La estructura de la particula metdlica influye en el grado de
coordinacion entre los dtomos ya que a un mayor indice de coordinacién, es mayor el grado de
estados degenerados que ésta tiene. [2]

Estudios previos indican que el Fe, el Co y el Ni, asi como sus aleaciones, son los
metales mas activos que se utilizan en la catdlisis de este tipo de procesos ya que poseen una
entalpia de adsorcién intermedia. [4]

Dado que el método CCVD vy la ciencia de los nanotubos de carbono son unas ciencias
relativamente jovenes, no existe un consenso a la hora de establecer un modelo que describa
el proceso de sintesis de los nanotubos de carbono con éste método. No obstante, si que hay

una amplia mayoria de autores que consideran que el mecanismo pasa por las siguientes

etapas: [5]
1) Craqueo del hidrocarburo dando como resultado carbdn e hidrégeno
2) Formacién de carburos en la superficie del catalizador
3) Nucleacién y precipitacién del carbono
4) Desactivacion del catalizador



Es de destacar que las particulas metdlicas no mantienen su centro activo en
funcionamiento de un modo indefinido. Este fendmeno es la denominada desactivacion del
catalizador. A medida que transcurre el tiempo, se observa que la curva que representa el peso
de carbdn depositado sobre una muestra de catalizador adquiere un caracter asintético. [3]
Esta desactivacién puede ser debida a diversos motivos:

a) Encapsulamiento de las particulas metalicas por coque. La disociaciéon del
hidrocarburo forma estructuras residuales de carbono que cubren el centro activo del
catalizador. La gasificacion mediante vapor de agua o hidrégeno del coque de una manera
parcial disminuye este efecto. [1,3,6]

b) Gasificacion del catalizador por gases como el hidrégeno, el oxigeno o el vapor
de agua, que impiden que el metano pueda llegar a las particulas de metal. Este aspecto es de
mayor relevancia en el método de deposicidon por vapor ya que es muy importante alcanzar un
equilibrio entre los gases inertes y los gases reactivos a la hora de configurar la alimentacion
de los gases en el reactor. Dicho equilibrio debe impedir tanto el encapsulamiento como la
gasificacién del catalizador de la mayor manera posible. [6]

c) Sinterizacion de las particulas metdlicas al disolverse las particulas pequeiias
en las grandes y aumentando el tamafio de éstas. Esto produce que el centro activo del
catalizador se vea separado del carbono. Este fendmeno se reduce si hay presencia de vapor
de agua. [1,6]

d) Impedimento estérico debido a que los nanotubos de carbono en su
crecimiento, chocan unos con otros o con alguna particula cercana provocando una presion
que impide el paso de la fase carburo a la fase grafeno frenando el crecimiento. [1]

Asi pues, queda de manifiesto que crear un modelo cinético para las reacciones de
sintesis de nanotubos de carbono es muy complejo ya que se necesitan ecuaciones muy
extensas para cubrir todos los procesos mencionados sin que las variables que componen
dichas ecuaciones se solapen entre si. [1]

Por lo mencionado anteriormente, un objetivo de éste proyecto fin de grado es fijar
unas bases para la creacion de un modelo cinético que se ajuste lo maximo posible al proceso
de sintesis de nanofibras y nanotubos de carbono mediante el método de deposicion al vapor
con un hidrocarburo y un catalizador predeterminados.

El equipo de investigacidon del Prof. Antonio Monzdén estad involucrado desde hace
tiempo en el desarrollo de métodos de produccidn y busqueda de aplicaciones cataliticas de

nanotubos y nanofibras de carbono. En este proyecto se pretende aplicar catalizadores



metdlicos soportados en carbones biomorficos (Ni-Cu/CB) en la sintesis de materiales
nanocarbonso de alto valor afiadido.

Este tipo de catalizadores han sido sintetizados utilizando como plantilla diversas
estructuras formadas en procesos biolégicos. Dicho proceso recibe el nombre de
Mineralizacion Biomdrfica. [7-10] Aunque la imitacion de los distintos niveles existentes en los
tejidos bioldgicos dista de ser completa, con este método, se consiguen tener una gran
variedad de materiales ceramicos microestructurados a partir de los conocidos como
lignocelulésicos (biomasa). [11,12]

Los materiales vegetales (madera, palmas o hierbas) presentan morfologias porosas,
anisotrdpicas, con una excelente resistencia a baja densidad, alta rigidez y elasticidad, y una
gran tolerancia al dafio, tanto en la micro-, como en la macro-escala. [13,14] Todo esto
provoca que sean materiales excelentes para soportar las condiciones de trabajo en las que un
elemento catalitico realiza sus funciones.

La produccidon de materiales biomodrficos se realiza generalmente mediante dos
técnicas: reactivas o de moldeo.

La etapa reactiva se compone, en primer lugar de una conversién de la plantilla bio-
organica en materiales biomoérficos a través de una pirolisis. A continuacidn, los productos
paran un proceso de carbonizacidn con metales del tipo Si, Ti o Zr con el fin de obtener los
correspondientes carburos micro-estructurados. Paralelamente, si previo a la etapa de
conversion en atmosfera reductora/inerte, el material vegetal original es impregnado, o
recubierto mediante “washcoating”, con precursores cataliticos metdlicos, tras la
descomposicion se obtiene un catalizador constituido por un soporte carbonoso biomérfico
(CB) con nanoparticulas de metal. Ni, Cu, Pd, Au, Si, Al, dispersas en su superficie. [15]

Las técnicas de moldeo se basan en recubrir la superficie interna de la plantilla bio-
orgdanica original con soles de d6xido de baja viscosidad. Tras esta etapa se lleva a cabo una
oxidaciéon con aire a alta temperatura, en la cual se consolida la estructura mineral del 6xido
contenido en el sol de partida, y se quema la plantilla organica original. [16]

Ya que una de las finalidades de este trabajo es conocer las propiedades de los
catalizadores biomorficos basados en Ni-Cu se ha utilizado la técnica de sintesis reactiva la cual
que permite fabricar el catalizador a estudiar.

Dado que este tipo de catalizador es la primera vez que se utiliza, los objetivos a

alcanzar con este proyecto fin de grado son los concernientes al estudio de un nuevo material.



Se va a investigar el efecto del catalizador en reacciones de sintesis de materiales
nanocarbonosos (NTCs y NFCs) realizando ensayos de crecimiento de dichos materiales sobre
el catalizador mencionado.

Para ello se pretende realizar un estudio del efecto de las condiciones de operacion
(principalmente temperatura de reaccién y concentracién de hidrégeno) sobre la velocidad de
crecimiento de los materiales a sintetizar. Posteriormente se tratara de establecer una relacion
entre la morfologia de los materiales generados y las condiciones de operacidn.

Por otro lado, y como se ha explicado anteriormente, el equipo de investigacién viene
desarrollando un modelo cinético de crecimiento de carbén el cual serd adaptado y aplicado a
los datos experimentales obtenidos, con objeto de analizar el efecto de las condiciones de

operacion sobre cada etapa de crecimiento de carbon.

2. Experimental

En vista de lo mencionado en el capitulo anterior la parte experimental consistird
principalmente, tanto en el almacenamiento de la evolucién del peso del carbén depositado
como en la caracterizacidn posterior de las muestras.

En el caso del estudio de la influencia, en el crecimiento de las fibras carbonosas, tanto
de la temperatura de reaccion como de la composicidon de la mezcla de gas que entra en
contacto con la muestra de catalizador. Esto se debe a que las funciones intrinsecas del
modelo dependen de las magnitudes nombradas anteriormente. Por ello se realizaran ensayos
a temperatura variable con una composicidn constante y viceversa.

El gas a utilizar es metano ya que es relativamente mds activo que otros hidrocarburos
de cadenas mds largas y menos peligroso que otros de cadena corta como el etileno o el
acetileno.

De los tres metales nombrados anteriormente, (Fe, Ni y Cu) el Fe necesita una mayor
energia de activacién. Por este hecho, se eligi6 una aleacion de Ni-Cu dado que los
catalizadores basados en Ni combinados con Cu presentan una elevada reactividad a
temperaturas relativamente bajas. El catalizador preparado contenia un 5% en peso de niquel
ya gue una concentracion alta de este metal provoca un mayor encapsulamiento por coque al
reducirse la capacidad de desorcidn y, por tanto, el catalizador se desactiva antes. [2]

Los métodos de toma de datos, necesarios para una correcta comprobacion del

modelo, se basan en técnicas ‘in situ’. [6] Para ello Se ha utilizado un sistema



termogravimétrico gracias al cual se determina el peso de carbdn depositado y la temperatura
de reaccion a lo largo del tiempo.

El sistema termogravimétrico consiste en una termobalanza que permite depositar una
mezcla de gases sobre una pequefia cantidad de catalizador en el interior de un horno. Todo es
controlado por ordenador mediante un sistema de comandos. En la figura 1 se puede observar
el sistema termogravimétrico utilizado en las reacciones. El anexo A.1 contiene una
descripcién de dicho sistema asi como el funcionamiento y la metodologia llevada a cabo en

cada uno de los ensayos realizados.

Figura 1. Sistema termogravimétrico

Finalmente, es necesario identificar los materiales depositados sobre el catalizador,
por lo que se es preciso caracterizar las muestras de catalizador una vez haya finalizado la
reaccion. Para ello se emplearon las siguientes técnicas:

i) Microscopio electréonico de barrido (SEM). El funcionamiento de este
microscopio se basa en lanzar un haz de electrones sobre la superficie a estudiar. Estos
electrones rebotan y son captados por un detector que los convierte en una imagen incolora.
Son especialmente Utiles para captar amplias superficies a una alta resolucién debido a la gran
profundidad de campo que presentan. [17,18]

i) Microscopio electronico de transmision (TEM). Asi como en el SEM los

electrones rebotan sobre la muestra siendo éstos captados por un sensor, en el TEM parte de
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los electrones atraviesan la muestra llegando a un sistema de imanes que amplifican la
imagen. Este sistema es mas indicado para observar muestras de un modo mds detallado ya
gue permite observar con una resolucién mucho mayor. [17]

iii) Espectroscopia Raman. Se hace incidir un haz de luz monocromatica sobre la
muestra para mas tarde examinar la luz dispersada. De esta forma se pueden conocer las
caracteristicas moleculares de la muestra. [19]

En la parte 2.2 de este capitulo se detallan los mecanismos de las técnicas anteriores.

2.1 Preparacion del catalizador

Para la sintesis del catalizador bimetalico de Ni-Cu (5%-0,4%) se ha preparado una
mezcla de celulosa y una sal metdlica que contiene Niy Cu.

Se ha elegido papel de filtro de la marca Prat Dumas 210 por su bajo contenido en
cenizas (contenido maximo 0,02%), representando una solucion intermedia entre el papel
cuantitativo sin cenizas (mdaximo 0,002%) y el papel cualitativo bajo en cenizas (maximo
0,06%).

En primer lugar, se toma el papel, absolutamente seco, y se impregna con una
disolucién acuosa de una sal mixta de Ni y Cu en la proporcidon necesaria para obtener la
concentracién final.

Después se introduce la mezcla en un horno durante 12 horas aumentando la
temperatura hasta 802C con una rampa de 22C/min para eliminar toda el agua que pueda
haber en la mezcla. Una vez seco, se corta en trozos mas pequefios para una mejor
manipulacion.

A continuacion, se introduce la pasta en un reactor tubular a 5002C aumentando la
temperatura con una rampa de 429C/min hasta su total calcinacion. El flujo de gases en el
reactor es de 600mL/min con una concentracion de un 5% de H2 y un 95% de N2.

Finalmente se extrae la mezcla del horno y se muele en un mortero quedando con un

aspecto de polvo.

2.2 Métodos de caracterizacion

La manera de identificar las estructuras formadas en los ensayos realizados en el
sistema termogravimétrico se ha llevado a cabo mediante técnicas de caracterizacién basadas

en microscopia y especroscopia.
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Con ello se consigue analizar la naturaleza de los materiales carbonosos obtenidos en
reaccion. Esto permite un mayor conocimiento de la actividad, estabilidad y selectividad del
catalizador, y del mecanismo de la reaccidon de descomposicion catalitica de metano.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Como se ha comentado brevemente en la introduccion de este proyecto, en el
microscopio electrénico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados
sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la
muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas
paralelas.

Este método tiene una doble funcién, obtener una imagen de apariencia
tridimensional de la muestra y a la vez revelar la composicidn quimica de la superficie.

Esto se consigue ya que son dos tipos de electrones los que rebotan de la muestra una
vez ha sido lanzado el haz: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados.

Con los electrones secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de
la muestra, mientras que una imagen originada por los electrones retrodispersados revela
diferencias en la composicién quimica por diferencias de contraste.

La sefial emitida por los electrones y radiacidon resultantes del impacto se recoge
mediante un detector y se amplifica. El resultado es una imagen topografica muy ampliada de
la muestra.

En este proyecto, las imagenes obtenidas, que se muestran en capitulos posteriores,
serviran para observar las superficies resultantes de los experimentos mediante la deposicion
por metano.

El sistema utilizado por el equipo de investigacion ha sido un microscopio electrdnico
de barrido de la marca JEOL, modelo JSM 6400, perteneciente al Servicio de Microscopia
Electrénica de la Universidad de Zaragoza. Este equipo puede generar imdagenes de electrones
secundarios y de electrones retrodispersados acelerados con tensiones desde 0,2 a 40 kV.
Permite observaciones de hasta 3,5 nm de resolucion. Lleva acoplado un sistema
computerizado de analisis de la energia de los Rayos X dispersados eXL-10 de LINK
ANALYTICAL.

La preparacion de las muestras se ha realizado por electrodeposicion de una delgada
pelicula de oro sobre las mismas.

Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

El microscopio electrénico de transmision posibilita el poder observar con una escala

nanométrica la morfologia de una muestra.
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Como con el microscopio de barrido, en este trabajo se ha utilizado eta técnica para
determinar la estructura y las caracteristicas de los NTC depositados sobre el catalizador.

A diferencia del microscopio de barrido, en el microscopio de transmisién los
electrones lanzados sobre la muestra, no rebotan en ella sino que la atraviesan.
Concretamente esta técnica se fundamenta en la interaccidn con la materia de un haz
monocinético (de electrones), acelerado bajo una diferencia de potencial de varios cientos de
kilovoltios, que es colimado, enfocado y manejado por distintas lentes electromagnéticas. El
paso de este haz de electrones a través de una muestra de bajo espesor da lugar, ademds del
haz transmitido, a varios haces difractados. El enfoque de estos haces difractados por la lente
objetivo en el plano focal trasero origina un diagrama de difraccion de electrones, mientras
que su enfoque en el plano imagen permite obtener una proyeccion en dos dimensiones de la
porcién de material observado.

Las muestras, tras estar en suspension de etanol, se introducen en una rejilla de cobre
y se espera a la evaporacion del etanol.

La micrografias han sido realizadas con un microscopio TEM 300KV Philips CM30,
perteneciente al Servicio de Microscopia Electrénica de la Universidad de Zaragoza.

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite identificar componentes y estructuras pues cada
espectro vibracional "Raman" es Unico para cada tipo de material y sirve como una "huella
digital".

Dicho método aporta informacién a nivel molecular de la naturaleza de los enlaces
qguimicos y de la simetria de una muestra. Por lo tanto, esta técnica puede ser utilizada como
un medio identificativo, dado que el conjunto de vibraciones atémicas es especifico para cada
fase de un compuesto.

El fundamento de esta técnica consiste en irradiar una muestra con un haz laser cuya A
puede ir desde el UV hasta el infrarrojo. La interaccion entre la radiacion incidente y la muestra
a estudio produce una excitacidn de las moléculas. A esta excitacion le sigue un proceso de
relajacién hacia un estado de energia mas estable, que puede darse de dos formas distintas.
Las moléculas regresan al estado energético en el que se encontraban, liberando una energia
igual a la absorbida. Esto sucede en la mayoria de los casos y constituye la dispersion eldstica.
Las moléculas no regresan a su estado de energia inicial, por lo que liberan una energia
diferente a la absorbida. Este tipo de dispersidn, conocido como dispersién ineldstica, es la

base del fendmeno Raman.
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El carbono, segun los enlaces formados, forma diferentes redes de atomos. En la figura

2 se pueden observar las diferentes fases formadas por carbono.

Sp 3 Diamond-like

ta-C _ y ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C

no films
graphitic C

Figura 2. Diferentes formaciones de carbono segun el enlace establecido

En el caso del crecimiento de NTC sobre catalizadores metadlicos, el carbono generado

puede ser grafitico o amorfo. Los orbitales sp” forman enlaces 7, los que provocan la absorcién

de energia en torno a 1590 cm™ generando un pico llamado banda G. Por otra parte, los

materiales amorfos, con dtomos de hidrégeno intercalados son los responsables de los picos

formados a 1350 cm™ llamados banda D. Comparando la intensidad de las bandas Dy G se

puede determinar la cantidad de carbdn de cada tipo formado.

En este trabajo, la espectroscopia Raman ha sido utilizada para determinar las

caracteristicas y el tipo de carbdn depositado sobre el catalizador después de la reaccién. Los

ensayos han sido realizados mediante un microscopio Raman de la marca WiTec modelo Alpha

300 con un haz laser de 532 nm.
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3. Modelo cinético

Como se ha explicado en la parte de la introduccidn, el modelo de crecimiento de los
nanotubos de carbono estd basado en el desarrollo de la estructura carbonosa con origen en
las particulas metalicas del catalizador. [8]

En la figura 3 se puede ver un esquema de las fases por las que pasa un atomo de
carbono desde que se aproxima al catalizador, en forma gaseosa, hasta que forma parte del

nanotubo o la nanofibra de carbono. [19]

H,,CO,,HCs, etc

\ carbon

support “Cg— source (gas)
CNT
S
Interface 1 Interface 2
CS
catalytically | Menr
active i
surface
—— o e - e ——
gas phase metallic phase CNT

Figura 3. Esquema de crecimiento de los NTCs

Como puede observarse, el mecanismo de crecimiento se basa en la interaccién de los
atomos entre las diferentes fases que se forman durante la reaccién y por las que van pasando
los atomos de carbono. [4]

Estas fases, por las que se mueve el carbono, son:

a) Fase gaseosa. Se compone principalmente de nitrégeno que actta de gas inerte. El

resto de la mezcla esta formada por algun hidrocarburo y por hidrégeno. El

hidrocarburo es el gas que debe proporcionar el carbono al nanotubo mientras
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que el hidrégeno debe impedir que se formen las capsulas de carbdn residual en
torno a los centros activos de los catalizadores. [2,4]

b) Fase metdlica. Se da dentro de la particula metalica del catalizador. Esta formada
por los atomos de los metales que componen el catalizador asi como de atomos de
carbono provenientes de la fase gaseosa y que se han disuelto en la masa
metalica. [4]

c) Fase carbonosa. Es el nanotubo en si. Se compone de capas de grafito enrolladas

de manera concéntrica. [3]

El modelo propuesto anteriormente al desarrollado por el grupo de investigacién de
Monzdén [20] comienza con la descomposicién del hidrocarburo dando hidrégeno y carbono,
propuesto por Alstrup [21]. El carbono resultante interacciona con los &tomos metalicos en la
superficie de la particula de catalizador formando moléculas metaestables de carburos
metalicos. Dado que no son estructuras suficientemente estables, los carburos se disgregan de
nuevo dejando atomos de carbdn libres sobre la superficie metalica creando una mezcla de
carburos metalicos con dtomos de carbdn libres.

El carbono libre, dado que encuentra zonas con menor potencial quimico, viaja por la
estructura metalica hacia las zonas de menor potencial quimico de dos maneras: atravesando
la estructura metalica y por la superficie de la particula sin penetrar en ella. [1]

Para penetrar en la masa metalica, los atomos de carbono se disuelven entre los
atomos metadlicos quedando una mezcla interna compuesta por carbono y metal. [1,6]

Segln Puretzki, el carbono libre forma capas desordenadas que se disuelven en la
superficie metdlica creando un ‘fundido’ superficial. De esta manera, los 4&tomos de carbono vy,
puesto que ese ‘fundido’ tiene una mayor difusividad, viajan por esa capa donde finalmente
precipitan formando el nanotubo [22].

Para explicar el crecimiento de los nanotubos de carbono, Helveg et al. propone que es
necesaria una difusidn superficial que provoque una formacién y una reestructuracion de
capas carbonosas en el borde de la particula metalica credndose las primeras capas de grafeno
[23].

Lin et al. comparan las dos vias de difusion (superficial e interna) y concluye que la
difusién superficial, debido a que las estructuras metdlicas tienen un menor nimero de
coordinacion en la cara exterior, tiene una fuerza de activacién menor y por tanto una mayor
capacidad de circulacién. De modo que establece que la difusién superficial contribuye de un

modo semejante al crecimiento del nanotubo como la difusiéon interna. Todo esto provoca que
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si en un punto de la superficie, la concentracion de carbodn alcanza un limite, este precipita
formandose la primera capa de grafeno y con ella el inicio del nanotubo [24].

El modelo propuesto por Monzdn et al. [20] tiene en consideracion ambas vias de
suministro de carbono subrayando la influencia del efecto autocatalitico del propio carbono
gue se va formando.

El carbono depositado, tanto el grafitico como el amorfo, tiene también la capacidad
de descomponer el hidrocarburo circundante. De esa descomposicion sale también carbono
gue se va depositando como el carbono proveniente del catalizador.

Por lo tanto, el calculo del carbono total depositado en el nanotubo se podria expresar
como:
dC, _dc,  dc,

dt dt dt Ec. (1)

C=C+C, = rK=r+r,

A continuacion se detallan los diferentes desarrollos aplicados en el célculo de cada
una de las velocidades de deposicidon. Para dichos cdlculos, se tendrdn en cuenta las
desactivaciones de cada uno de los componentes de las particulas del catalizador: la

desactivacion irreversible del metal y la desactivacion reversible del carbono residual.

Cinética de crecimiento del carbdn primario (C,)

Como se ha comentado anteriormente, aunque el catalizador sufre una desactivacion
irreversible, parte de éste continda descomponiendo el hidrocarburo gaseoso y difundiendo
por su interior o por su superficie los 4&tomos de carbono que terminan depositandose en el
nanotubo. El continuo crecimiento de la estructura grafitica se debe a que el propio nanotubo
es un estabilizador termodindmico que absorbe la energia libre creada por la alta
concentracidn de atomos de carbono en la interfase NTC-metal (interfase 2).

De modo que la velocidad de difusidén-precipitacion, determinara la velocidad de
crecimiento del nanotubo. Separando las dos velocidades de reaccidn, como se muestra en la
ecuacion 1, y tomando solamente la velocidad de formacién del carbdén primario, rp, ésta se
puede expresar en funcion de la actividad del catalizador carbonoso original, ap, y del grado de

carburizacién s, a partir de la siguiente ecuacion:

=——=0 68 < a=— Ec. (2)
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En esta expresion, 7, representa la velocidad intrinseca inicial de formacion de carbon
primario. Para un catalizador dado, esta velocidad inicial depende de las condiciones de
operacioén, principalmente de la composicion de la atmosfera de reaccidn y de la temperatura
de operacion. Esta dependencia puede expresarse, por ejemplo, mediante un modelo

potencial:
r, =k, -p2, - p>
Po T P pCH4 sz Ec. (33)

Otra manera de expresar la velocidad de reaccién es mediante ecuaciones LHHW.
Estas ecuaciones fueron propuestas por Langmuir y Hinselwwod al principio del siglo XX y se
basan en crear la ecuacién de velocidad de un proceso descomponiéndolo en las etapas
intermedias que lo componen. De esas etapas se elige la que se considera dominante en la
reaccion y se escriben las restantes en términos de equilibrio [25].

Tomando la ecuacién del modelo desarrollado por J.-W. Snoeck, G.F. Froment, M.
Fowles y J. Catal. en 1997 para la descomposicidn de metano sobre catalizadores de Ni, la

expresién podria quedar de la siguiente manera [25]:

_ k'KcH4 '(pCH4 - pliz/KM)

rpo
(l+ Koo, P, + K2 P2 | Ec. (3b)

El grado de carburizacién 6, representa la cantidad de carburo formado en la
superficie del catalizador. Suponiendo que el fendmeno de carburizacidn-nucleacidén sigue un

mecanismo autocatalitico, la velocidad de carburizaciéon puede expresarse como:

dc,
dt

s = =yp - (1+KCs)-(Cs, —Cs) Ec. (4)

Donde Cs [gC/gcat] es la concentracion de carbono en la superficie del carburo
metélico, ¢ [tiempo™] representa la funcién intrinseca de carburizacién y depende de las
condiciones de la reaccién (temperatura, composicién de la alimentacion...), C,., [gC/gcat] es la
maxima concentracion de carbono que puede haber en la superficie del carburo metalico y; K,
representa peso del efecto autocatalitico durante la carburizacidn. Si se integra la ecuacién 4

se obtiene la ecuacion de la variacion de C, con el tiempo [26-29]:
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o5 = = : Ec. (5a)

Donde:
e =ws -[L+K's); K's =Ky -Cq
C, 1+K's -0,
O, =—> ; S,=————2, 0<S<1 Ec. (5b)
© Cq 1—195:

O;es el grado de carburizacion, 8s, es el grado de carburizacién inicial, ¥ [tiempo™] la
funcidn cinética global de carburizacién. S, es un pardmetro relacionado con el grado de
carburizacién inicial del catalizador, normalmente, 859 = 0 y Sy =1. De modo que la ecuacion

5a queda asi:

Cs _ l_eXp(_l//c't)
Cs, 1+ Ks"eXp(_‘//c't)

o5 = Ec. (5¢)

Si se sustituye ahora en la ecuacion de la velocidad de carburizacién, la ecuacidn 4 se

queda:

dC, _Cs, Sy Ve (4K Je(-y 1)
dt (5, +K's -ep(-we 1)

ry = Ec. (6)

Por otra parte, es necesario expresar la desactivacion y la regeneracion del catalizador.
Dicha desactivacion debe reflejar el motivo que la provoque. Una forma de representar la
desactivacién es mediante la velocidad de desactivacion del catalizador original y puede

expresarse segun el modelo clasico de Levenspiel [30]:

da,
dt

=W -ap —y, -(ap" —ap) Ec. (7)
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En esta expresion, 1,l)dp y 1/)Tp son las funciones de desactivacién y de regeneracidon del

carbén primario, y estan relacionadas también con las condiciones de operacion. Cabe sefialar
que en la ecuacién 7 el valor del orden cinético d depende del mecanismo de reaccion, es
decir, el nimero de centros activos que participan en la descomposicion del hidrocarburo my

de los responsables de la desactivacion h [27,28]:

_m+h-1_ 2h-1
m h

d

m=h Ec. (8)

Por los tanto, solamente tomardn valores con un significado fisico real. Los casos en
los que hay tres o mas centros activos no son considerados como posibles. Asi, para un

proceso de primer orden, h=1, i.e. d=1y d,,=0, la ecuacion 4 se simplifica a:

da,
dt

=y, "ap —y, -(1-ap) Ec. (9)

Integrando esta expresion, la evolucidén con el tiempo de la actividad del carbén

primerio viene dada por la siguiente expresién:

ap =as, +(1—a; )-exp(—yg, -t) Ec. (10)

Donde ag,y ¢, se definen como:

l//rP .
&, =———— 1 Ve, =Vq, ¥, Ec. (11)
Ve, TV,

El término ag, representa la actividad residual del carbon primario.
Cinética de crecimiento de carbon autocatalitico (C,).
Del mismo modo que el catalizador actia descomponiendo el hidrocarburo gaseoso,

como se ha mencionado anteriormente, el carbono residual depositado sobre los atomos

metadlicos también tiene la propiedad de descomponer el hidrocarburo.
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Tomando el término de la velocidad correspondiente a la formacion del carbono
autocatalitico perteneciente a la ecuacién 1, la velocidad de formaciéon de dicho carbono
guedaria asi:

dC r
A=r,ra, < a,=—*%
& Ec. (12)

RrTE

Como en el caso del carbén primario, 7,4 representa la velocidad intrinseca inicial de
formacidn de carbdn autocatalitico. Para definir dicha velocidad, se asume que el crecimiento
del carbdn autocatalitico depende de la cantidad previa del carbono total depositado, Cr, y de

las condiciones de operacidn. Se toma una ecuacion potencial como primera aproximacion:
_ n
ry, =Wa-Cr*-ag Ec. (13)

La constante Y, es denominada “funcién cinética de activacion” o “funcién de
activacion”. Depende, como en el caso de la expresidn potencial del crecimiento del carbono
primario, de las condiciones de operacién, principalmente de la composicidon de la atmosfera
de reaccion y de la temperatura de operacién.

Por otra parte, la velocidad de desactivacion del cardcter autocatalitico del carbon que
se va formando a lo largo de la reaccién original puede expresarse segin el modelo de
desactivacién con actividad residual (DMRA). Este modelo asume que la desactivacién del
catalizador es reversible, alcanzando un nivel residual de actividad a lo largo del tiempo. Dado
que se utiliza una atmdsfera compuesta por una fraccion de hidréogeno, éste limpia los

depdsitos de carbono residual sobre los centros activos. Asumiendo un modelo de primer

orden, la velocidad de desactivacion del carbdn autocalitico puede expresarse como [26-29]:

da
sy -y, (e -a,)
dt Ec. (14)

Ya, Y ¥r, son las funciones de desactivacion y regeneracion del carbon autocatalitico
respectivamente y ambas dependen de las condiciones durante la reaccién de CCVD. ,.,=0si

la actividad decayese irreversiblemente.
Como en el caso del carbén primario, los valores de los érdenes cinéticos d y d,, son los

dependen del nimero de centros activos, my h (m=h) [27,28]:
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~m+h-1 2h-1 | q - m-1_

d
m h m

h-1
h Ec. (15)
Quedando la ecuacién 16 con una forma semejante a la ecuacién 9 solo que con los

subindices de los pardmetros referidos al carbén autocatalitico:

da,
dt

=W, aa v, -(1-a,) Ec. (16)

El desarrollo de la ecuacion 16 con el fin de calcular a, es similar al del calculo de ap
solo que con los subindices correspondientes al carbdon autocatalitico quedando las siguientes

ecuaciones y parametros:
a'A =aSA +(1_aSA)'e>q)(_l//GA 't) EC (17)
Donde as,y ¢, se definen como:

Ve,
as, = f v W, =Wy, TV,
Va, TV, Ec. (18)

El término ag, representa la actividad residual del carbon autocatalitico.

Cinética de crecimiento del carbdn total (C;).

Como ya se ha explicado, la cantidad total de carbén cumulado sobre la muestra
original sera la suma de ambas contribuciones, C, y C,, y por lo tanto, la velocidad global de

formacién de carbén puede expresarse como:

dC
r = _dtT =Ty 0, -a, +y,-C*-a, Ec. (19)

En esta expresion, los valores de ap, y a, vienen dados por las distintas soluciones
analiticas de las ecuaciones 9 y 16 mostradas anteriormente. Asi para el caso en el que ambos
tipos de carbones de desactivan segln un proceso de primer orden, la velocidad global de

formacién de carbén vendra dada por:
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dc
dtT =Ty, -5 -(asp +(1-as,)-exp(—ye, ) Ec. (20)

+y,-Co '(asA +(1—-ag, ) -exp(—yg, t))

De forma analoga pueden deducirse las ecuaciones cinéticas para el resto de casos
estudiados. Por otra parte, la integracién numérica de la ecuacidén 27 permite calcular la
evolucidn con el tiempo de la concentracidn total de carbdn depositada sobre el catalizador.
En esta expresidn, los pardmetros cinéticos involucrados para unas condiciones dadas de
operacion son: 1p, W, Ya, Da, Yy, ¥ Yy, Ya, ¥ Pr, - La estimacion de estos cinco parametros
cinéticos se realiza mediante regresidén no-lineal de los datos experimentales de concentracion
de carbdén-tiempo. La funcién objetivo maximizada es el denominado criterio de seleccién de

modelos (CSM):

CSM = Z(CT'eXp

Xl

2
”X”) _2p Ec. (21)
cal

-C
T,exp_CT, )2 n

Este estadistico permite comparar modelos con diferente nimero de parametros

cinéticos.

4. Resultados experimentales y discusion

En total se han realizado once ensayos crecimiento en el sistema termogravimétrico.
Siete de ellos con el fin de observar la influencia de la temperatura y los otros cuatro para
estudiar las consecuencias de variacién en la composicion de la mezcla de gases.

El estudio de la variacidon de temperatura se ha realizado fijando la composicion de la
alimentacién durante la etapa de reaccién y variando la temperatura en cada experimento. Se
ha comenzado con 6259C aumentando en cada sesidon 252C y se ha finalizado con 7752C
completando asi los siete ensayos.

Por otra parte, el estudio de la influencia de la composicién se ha realizado a 7252C
variando la proporcidn de H,. Concretamente se ha fijado la cantidad de hidrégeno en: 250
ml/min, 125 ml/min, 50 ml/min y 0 ml/min. Con el objetivo de mantener el mismo flujo de gas
en todos los experimentos, se ha sustituido el hidrégeno con nitrégeno puesto que es un gas

inerte.
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Antes de ofrecer las conclusiones deducidas tanto de la caracterizacion de las muestras
como de los resultados numéricos, es necesario caracterizar también el catalizador. En la figura
6, pueden verse las imagenes de TEM y las distribuciones de tamafio de las particulas de Ni-Cu.
En todos los casos el carbono biomérfico obtenido presenta una superficie muy lisa, tipica de
este tipo de materiales carbonizados. Ademds, hay una distribucién heterogénea de
nanoparticulas metdlicas a lo largo de la superficie del soporte. En cuanto a la dispersion
metadlica, como se esperaba, se observa que disminuye a medida que aumenta la temperatura

de preparacion.

4.1 Influencia de la temperatura

Como se explica en los capitulos anteriores, para llevar a cabo la identificacidon de los
componentes que forman parte de la muestra de catalizador una vez esta ha pasado por el
experimento en la termobalanza, se han utilizado los siguientes métodos de caracterizacion:

microscopia SEM y TEM y espectroscopia Raman.

Figura 4. Imagenes SEM de la muestra de catalizador después de la reaccion a

diferentes temperaturas (A) 6252C, (B) 6752C y (C) 7752C.

La figura 4 contiene los resultados del microscopio SEM a diferentes temperaturas.
Queda de manifiesto que la masa de carbono depositado aumenta a medida que aumenta la
temperatura ya que se observa una mayor densidad de estructuras grafiticas. El peso de
catalizador utilizado en los ensayos ha sido siempre el mismo, 25 mg. Sobre estas condiciones,
la masa de carbdn total depositada ha variado desde 2,29 mg a 6252C (8,39%) hasta 18,28 mg
a 7752C (42,2%) lo que corrobora la tendencia del crecimiento con la temperatura.

No obstante se puede observar también que los NTC que crecen a temperaturas mas
bajas tienen una forma mas alargada y mas definida. En las figuras B y C puede observarse que
la textura es mas difusa puesto que existe un mayor encapsulamiento y por tanto una mayor
desactivacién. La composiciéon de las nanofibras y los nanotubos de carbono contiene una

mayor proporcién de carbédn amorfo puesto que a temperaturas mas bajas, el carbdn tiende a
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adoptar este tipo de estructura. Mientras que el carbén depositado a temperaturas mas
elevadas que forma las cdpsulas tiene una mayor proporcion de carbdn grafitico ya que a
temperaturas mas altas el carbdn tiende a depositarse con una disposicion mds ordenada.

La mejor manera de observar la proporcién de carbdn amorfo frente al carbdn grafitico
es a través los resultados de la espectroscopia Raman. En el capitulo 2 se menciona el método
de estudio mediante este tipo de espectroscopia. El carbdn depositado adopta principalmente
dos estructuras distintas, amorfa y grafitica. La estructura amorfa es la responsable de la

banda D (1350 cm™) mientras que la estructura grafitica es la responsable de la banda G (1590

cm™).
1,18
1,13
-~
;; 1,08 —6259C
= ——6502C
©
§ ——675¢2C
] o,
§ 1,03 | ——7002C
= —7252C
——7502C
0,98 775 eC
0,93
800 1300 1800 2300 2800

Raman shift (cm-1)

Figura 5. Resultado de la espectroscopia Raman para el estudio de la influencia de la

temperatura

En la figura 5 queda de manifiesto que la proporcién de carbén amorfo disminuye con
la temperatura, lo que refuerza la idea extraia de las imdgenes SEM previamente. Para una
mayor claridad, en la tabla 1 se puede observar la relacidn entre las intensidades de cada
banda para cada temperatura. La relacién Ig/l, aumenta con la temperatura lo que indica un

aumento de carbén grafitico con la temperatura.
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le/lp (6252C) | 1,05
le/lo (6502C) | 1,40
le/lo (6752C) | 1,12
le/lp (7002C) | 1,10
le/lo (7252C) | 1,74
le/lo (7502C) | 1,80
le/lo (7752C) | 2,90

Tabla 1. Relacién de intensidades entre las bandas D y G para el estudio de la
influencia de la temperatura

En la figura 6 se pueden observar las imagenes SEM de los experimentos realizados a
650, 700 y 775 2C respectivamente. Dichas imdgenes muestran aun mas claramente que a
temperaturas mas bajas, se obtienen estructuras cilindricas mas largas. No obstante, a medida
gue aumenta la temperatura, el nimero de particulas metdlicas que descomponen carbdn
aumenta también. El rizado observado en la figura 6 C se debe al encapsulamiento, el cual

desactiva el catalizador provocando un menor crecimiento.

Figura 6. Imagenes TEM de la muestra de catalizador después de la reaccién a

diferentes temperaturas (A) 6502C, (B) 7002C y (C) 7752C

Del mismo modo que se ha explicado previamente, la aplicaciéon del modelo cinético
pasa por fijar los parametros de la ecuacién de la velocidad (ecuacidn 19) de crecimiento de los
NTC desarrollada en el capitulo 3.

En la figura 7 se puede ver el resultado del célculo de los datos de peso en funcidn del

tiempo utilizando las ecuaciones ya ajustadas:
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Figura 7. Influencia de la temperatura de reaccidn sobre la velocidad de crecimiento de
los NTC

El cdlculo de las variables cinéticas de la ecuacién de la velocidad de reaccidn se ha
llevado a cabo mediante ajustes de regresién no lineal a través de la hoja de cdlculo Excel. Para
realizar el ajuste, se ha minimizado la suma de los cuadrados de las diferencias entre los
valores experimentales obtenidos en los ensayos y los valores calculados mediante las
ecuaciones cinéticas en funcion del tiempo. Esta diferencia es la denominada funcién objetivo
explicada anteriormente en el capitulo tres. A medida que se calcula la funcidn objetivo, el
programa cambia las variables hasta que la funcidn objetivo alcanza un minimo y asi
sucesivamente.

En la figura 7, en la que aparece la comparacion de los datos experimentales y los
datos calculados mediante las ecuaciones se puede observar una notable concordancia entre
las parejas de curvas. La suma total de la funcidn objetivo se ha situado en 4,36 unidades, dato
que si se compara con la elevada cantidad de datos que se han obtenido y calculado, deja en
evidencia que el los pardmetros del modelo propuesto se adecuan al fendmeno a estudiar.

No obstante, otro aspecto a tener en cuenta es que los parametros calculados son

propios de cada temperatura o de cada composicion de la alimentacion. Por ello es necesario
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que estos parametros se ajusten también a expresiones matematicas que relacionen dichos
pardmetros con las magnitudes a estudiar.

En el caso del estudio de la temperatura, ésta se relaciona con los pardmetros de las
ecuaciones cinéticas mediante la ecuacion de Arrhenius. De modo que cada parametro debe
obedecer a la siguiente expresién exponencial:

k = ko-e /R Ec. (22)

Donde K es cada uno de los pardmetros de la ecuacién cinética, K, es la constante a
temperatura infinita, E, es la energfa de activacién en J mol™ y R la constante universal de los
gases cuyo valor es 8,31 J mol™ K™.

Dado que no es posible conocer la K, se ha decidido cambiar la referencia a
temperatura infinita por la temperatura media de todos los experimentos realizados. Para ello

se aplica la férmula de Arrhenius reemplazando la temperatura por la temperatura media:
Ky = ko-e E/RTM) Ec. (23)

Si se divide la ecuacién X por la ecuacién X queda:

E
K _ R G Ec. (24)

Y reordenando:

k = k. e EQVT . VT:( T"“T) Ec. (25)

RTmT

Donde VT es la llamada “variable de temperatura”. El valor de T, es de 973,16 Ky
corresponde a la media de las temperaturas de los experimentos realizados.

El espacio creado por las nueve variables a determinar genera un gran nimero de
funciones objetivo minimas. De modo que, no todos los pardmetros se han ajustado a la
ecuacion de Arrhenius y se ha optado por fijar algunos de ellos con el fin de reducir ese
numero de minimos. Los parametros fijados han sido s, Ksy n,.

Ys y Ks regulan la etapa de carburizacion y, puesto que, no existe un intervalo de
tiempo inicial que haga que la curva de crecimiento tenga aspecto de sigmoide, se ha

considerado que dicha etapa es instantdnea. Por ello se ha considerado que estos parametros
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no cambian en funcién de la temperatura tomando un valor que haga que la ecuacién 5a,
explicada en el capitulo 3, alcance el valor de la unidad instantdneamente.

Por otra parte, n, se ha considerado constante con la temperatura debido a que
generalmente los 6rdenes de reaccidén no dependen de ésta variable.

Los valores de las constantes de las ecuaciones de Arrhenius obtenidas a través del

ajuste en la tabla 2 para cada:

TPO de kT'P Wy de kTA W Ks Na
Km (min™) 2,49 | 16,23 | 0,32 0,01 0,00 0,00 |61,62 |56,17 |0,28

E. (k)/mol) | 63,1 | 107,0 | 131,2 |458,3 |450,2 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00

Tabla 2. Valores de los parametros resultantes del ajuste mediante la ecuacién de
Arrhenius

En la figura 8 se puede observar la evolucion de los parametros rp, y ¥,. Dicha figura
deja de manifiesto que en la velocidad inicial de crecimiento del carbén autocatalitico crece
rapidamente cuando se han alcanzado los 7252C. En cambio la velocidad inicial del carbén
primario mantiene un crecimiento mds constante.

Estas variables adquieren su mayor efecto en el comienzo de la reaccién. La diferencia
entre estas dos variables determina la cantidad de carbén aportado por cada tipo de via de
descomposicion. En todos los escenarios se observa que inicialmente el carbdn procedente de

la descomposicién en el catalizador aporta una mayor cantidad de éste:
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Figura 8. Influencia de |la temperatura en los parametros 15 y ¥y

Por otra parte, en la figura 9 se puede observar la diferencia entre los parametros K,

KdA:
0,12 45
40
0,1
35
0,08 30
25 o
3 0,06 $
= 0 =
004 |« 15
10
0,02
5
0 ! L) L] 0
0,01 -0,005 0 0,005 0,01 0,015
VT (K1)

Figura 9. Influencia de |la temperatura en los parametros K; , y Kq,,

En este caso se puede observar que la desactivacién tiene un mayor efecto sobre el
catalizador. La causa es que la formacidn de capsulas de carbdn residual desactiva en mayor
medida los centros activos de los catalizadores, hecho que no ocurre con el carbdén
autocatalitico puesto que el hidrégeno limpia con mayor facilidad la superficie de
descomposicidn del carbdn autocatalitico impidiendo la formacién de las capsulas inhibidoras.

No obstante, aunque el efecto de la desactivacidn es mayor en el carbdn primario, ésta
via continda suministrando mads carbono al NTC que la via autocatalitica si se compara la
relacidn de los pardmetros dentro de la ecuacion principal. El hecho de que la velocidad inicial
de formacion del carbdén primario sea mas elevada, permite que, a pesar de la desactivacion,
esta via sea la que aporta la mayor cantidad de carbdn. Solamente cuando la temperatura se
encuentra alrededor de los 7009C se empieza a observar que el carbén autocatalitico es
suministrado en mayor medida. Esto es légico puesto que la velocidad de formacién de las
capsulas de carbdn residual aumenta a medida que aumenta la temperatura, fendmeno que

no puede ser contenido por el hidrégeno al no aumentar la concentracion del mismo.
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En cuanto a los parametros de regeneracion K;., y K, en el caso de K;, se han
obtenido valores cercanos a cero mientras que se observa que K., crece con la temperatura.
La regeneracién del carbono que genera el carbdn autocatalitico se considera nula puesto que,
como se ha comentado en el parrafo anterior, la desactivacidon del carbono autocatalitico es
mucho menor y por lo tanto su regeneracion es casi nula. Un sentido semejante se le puede
dar al ajuste de K,.,. Aunque esta crece con la temperatura, lo hace en una proporcién mucho
menor. Sin embargo en este caso si que se podria hablar de una regeneracién puesto que, a
pesar de que los valores no son muy elevados, si estos se considerasen practicamente cero, la

curva del carbdn calculado creceria muy rdpidamente alejandose de la curva experimental.

4.2 Influencia de la composicion de la alimentacion

Los diferentes materiales carbonosos formados en las distintas condiciones de
alimentacién se pueden ver en la figura 10. En ella aparecen las imdgenes SEM de las

superficies de catalizador cubiertas por las diversas estructuras carbonosas.

Figura 10. Imagenes SEM de la muestra de catalizador después de la reaccién a
diferentes composiciones de alimentacion (A) 250ml/min y (B) 50ml/min.

La textura de la figura 10 A muestra una menor concentracién de carbono depositado
frente a la figura 10 B. Ademas, en la figura 11, que contiene los resultados de la
espectroscopia Raman, se puede ver que el carbdn depositado con una atmdsfera baja en
hidrégeno, tiene un mayor contenido de carbon amorfo. Como se explicé en el capitulo 3,
cuando el carbono adopta esta apariencia, contiene una proporcion de hidrégeno. De modo
que si se va disminuyendo la proporcidon de este gas, decae su disponibilidad a la hora de

formar este tipo de estructuras.
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Figura 11. Resultado de la espectroscopia Raman para el estudio de la influencia de la

composicion de la alimentacion

De nuevo, para una mayor claridad, se puede ver la comparativa de las intensidades de

las bandas Dy G en la tabla 3.

Ie/Io(250 mI Hy) | 1,75
Ie/lo(50 mI H,) | 2,48
Ie/lo(0mlIH,) | 2,50

Tabla 3. Relacién de intensidades entre las bandas D y G para el estudio de la

influencia de la composicion

200 nm

200 nm

Figura 12. Imagenes TEM de la muestra de catalizador después de la reaccién a

diferentes composiciones (A) 0 ml/min, (B) 50 ml/min y (C) 250ml/min
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A diferencia del caso del estudio de la influencia de la temperatura, en las imagenes
del TEM realizadas para el estudio de la composicién (figura 12), se puede observar que la
textura de las muestras varia de otro modo tal y como presagiaban tanto las imdgenes del SEM
como los resultados del Raman.

Puede observarse que el encapsulamiento formado por el carbdn grafitico es mucho
mayor que en cualquier experimento de estudio de temperaturas. Incluso puede verse que la
concentracidn de NFC es casi nula.

Con respecto al ajuste del modelo cinético, en este caso se ha optado por adaptar los
pardmetros de la ecuacidn 29 a una ecuacion potencial de la siguiente apariencia:

k = ko [pH,]" Ec. (26)

Siendo pH, la presidon parcial de hidrégeno en el flujo de gas que circula por la muestra

de catalizador. De esta manera, se tienen las siguientes presiones parciales de hidrégeno:

Caudal H, (ml/min) | 0,48 25 50 125 250
pH, (%) 6,4-107% 0,03 0,07 0,17 0,33

Tabla 4. Caudales y presiones parciales de hidrégeno.

La presion parcial se ha calculado dividiendo cada caudal de hidrégeno entre el caudal
total introducido, que asciende a 750 ml/min. Por otra parte, ya que no es posible un ajuste
potencial con una presién parcial nula, en el experimento llevado a cabo sin hidrégeno en la
alimentacidén, para calcular la presién parcial de este gas, se ha utilizado la cantidad formada
en el craqueo de metano.

Los datos experimentales y los calculados mediante la ecuacidn ya ajustada pueden

verse en la figura 13:
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Figura 13. Influencia de la composicidon de la alimentacidon sobre la velocidad de
crecimiento de los NTC

Como en el caso del estudio de las temperaturas, el ajuste realizado mediante la
reduccidn de la funcidn objetivo da una gran afinidad entre las curvas experimentales y las
calculadas.

Por el contrario, los datos no siguen un patréon mds o menos uniforme de crecimiento
como en el caso de la variacion de la temperatura donde cada curva de crecimiento, estaba
entre otras dos.

Esto se debe a que a 25 ml/min de H, se alcanza el maximo de productividad y por eso
a partir de ese valor la masa de NTCs que se forma disminuye. Por otra parte, el de 250 sale un
poco mas alto de lo normal, pero se debe al efecto retardante de la carburizacién del H2

En la tabla 5 pueden observarse los valores obtenidos para cada constante y cada

orden potencial de cada parametro:
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T'po de kTp W, de kTA W Ks Na
K (min™) | 0,63 | 3,04 | 2,80 | 5,1-1073 | 2,7:1073 | 1,0-1073 | 0,05 | 150 | 0,6
m -0,39 | 0,33 | 2,03 | -1,13 -0,81 1 0,00 | 0,00 | 0,00

Tabla 5. Valores de los parametros resultantes del ajuste

potencial

mediante la ecuacion

El ajuste potencial llevado a cabo no alcanza la afinidad que se consigue con el ajuste

mediante la ecuacidn de Arrhenius en el caso de la temperatura.

De la misma forma que se ha realizado con la comparacién de los pardmetros en el

estudio de temperaturas, en las figuras 14 y 15 se pueden ver las comparaciones en el estudio

de la composicion.
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Figura 14. Influencia de la composicion en los parametros 1p, y ¥4
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Figura 15. Influencia de la composicion en los parametros kg, y kg,
En las figuras anteriores puede verse que, salvo el parametro ¥, el resto obedecen a

curvas con un maximo absoluto. Este es el motivo por el cual se alcanza el maximo de

produccién con un flujo de 25 ml/min.

5. Conclusiones

Los resultados obtenidos de las ensayos cinéticos y de las técnicas de caracterizacion
utilizadas (microscopia electrénica SEM y TEM y espectroscopia Raman) permiten extraer las
siguientes conclusiones:

Se han conseguido sintetizar NFCs y NTCs a partir del catalizador biomérfico mediante
la técnica de descomposicion catalitica de metano a presidn atmosférica. Sin embargo, y
dependiendo de las condiciones de operacion también se han generado estructuras grafiticas
distintas de los NTCs y NFCs.

Los resultados de microscopia electrdnica indican que al aumentar la temperatura de
reaccion, se observa una mayor cantidad de carbén encapsulante alrededor tanto de las
particulas metdlicas de Ni-Cu como de los NTCs previamente formados. Estos resultados
concuerdan con la evolucién de la relacién de intensidades de las bandas D y G (/p/ls)

observados en los espectros de Raman. En particular al aumentar la temperatura de reaccidn
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se observa un mayor contenido de carbdn grafitico, que el responsable del encapsulamiento y
desactivacion del catalizador.

El carbdn total depositado, incluyendo todos los tipos de carbdn observados, crece con
la temperatura.

La concentracién de hidrogeno también afecta a la velocidad y cantidad de carbdn
depositados sobre el catalizador. Asi, la cantidad total de carbdn depositado a un tiempo de
reaccién dado, alcanza un maximo para contenidos de H, del 3,3% del caudal total alimentado.

Por otra parte, los resultados de microscopia electrdnica y espectroscopia Raman
indican que el contenido en carbdén grafitico aumenta al disminuir la concentracion de
hidrégeno en la reaccion. En ausencia de hidrégeno suficiente es mas dificil formar estructuras
carbonosas poco grafiticas (amorfas) que requieren una elevada relacion H/C.

Se ha determinado que las condiciones dptimas de operacidon para maximizar se la
produccién de nanotubos de carbono son: 250 ml/min de hidrégeno (33,3% vol.), 100 ml/min
de metano (13,3% vol.) y 400 ml/min de nitrégeno (53,3% vol.) en la alimentacién, y 6252C en
la etapa de reaccién.

El mecanismo de formacién y crecimiento de nanotubos de carbono considera las
principales etapas de reaccion: i) Descomposicion del metano, ii) Formacion de carburos en la
superficie de las nanoparticulas metdlicas del catalizador, iii) Difusion y precipitacion del
carbono en forma de NTC; iv) Desactivacion del catalizador y v) Formacion de un carbon
autocatalitico secundario sobre la superficie de los NTCs.

A partir de este mecanismo se ha desarrollado un modelo cinético cuyos parametros
estan directamente relacionados con las etapas del proceso de formacidon de carbdn. La
evolucidn de los parametros con la temperatura de reaccién y con la concentracién de H2 ha
permitido evaluar las energias de activacion y ordenes de reaccién aparentes de cada uno de
ellos. En particular, la evolucién de estos parametros permite explicar la presencia del maximo

de produccion de carbdn para un contenido de H, del 33,3 % en la alimentacion.
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7. Anexos

A.1 Sistema termogravimétrico

Con el objetivo de observar la evolucién del peso durante las diferentes etapas de la
reaccién en una deposiciéon al vapor, se ha utilizado un sistema termogravimétrico cuyo
elemento mas importante es la termobalanza.

La termobalanza es un conjunto de elementos que permite llevar a cabo reacciones en
las que interesa estudiar la diferencia de peso en una muestra al contacto con una mezcla de
gases. Para ello el sistema crea la atmdsfera que se desea cambiando variables como la
composicion gaseosa o la temperatura.

El sistema de la termobalanza estd compuesto por los siguientes dispositivos y

programas:
1) Cuerpo de la termobalanza
2) Horno, sistema de medida y control de temperatura
3) Sistema de adquisicidn y registro de datos
4) Alimentacion, control y medida del flujo de gases de entrada

Cuerpo de la termobalanza

La termobalanza es un equipo comercial C.I. Electronics Ltd. (U.K.), modelo MK2-M5
vacuum head. En la figura Al se puede ver un esquema del cuerpo de la termobalanza. El
cuerpo de la termobalanza tiene la funcién de albergar la muestra permitiendo su estudio asi
como de mantener las condiciones de trabajo durante el mismo.

La parte principal es la cabeza. Tiene forma cilindrica, estd construida de aluminio y
alberga el elemento de medida. El elemento de medida se compone de una pieza recta y rigida
(brazo de la balanza) guiada por una célula fotoeléctrica que mide la desviacion del brazo de la
balanza respecto del punto de equilibrio. En su parte inferior posee tres orificios, dos de ellos
permiten el acceso al brazo de la balanza, donde cuelgan el platillo de contrapeso y el de la
muestra. Por el tercer orificio se alimenta el N, que permite la refrigeracion de los elementos
de medida de la balanza.

El cuerpo esta disefiado para soportar un meso maximo de 5 g con una diferencia de

peso entre extremos de 500 mg. La sensibilidad es de 0,1 ug.
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Figura Al. Cuerpo de la termobalanza

Dado que el equipo necesita una gran precisidn y que las muestras y contrapesos son
una manejabilidad limitada, el centro del brazo estd equilibrado con un fiel construido en

agata.
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Los orificios situados en la parte inferior de la cabeza de la balanza permiten acoplar
dos recipientes, que alojan el contrapeso y la muestra. El recipiente que contiene la muestra es
mas largo ya que debe permitir introducir la muestra con el catalizador en un horno dejando el
recipiente con el contrapeso fuera de éste.

La mezcla de gases se aloja en el recipiente que contiene la muestra. Para tal fin, este
recipiente contiene un tubo concéntrico y mas estrecho por donde entran los gases. La salida
de éstos esta confinada entre el tubo interno (de entrada de gases) y la pared interior del
recipiente. Tanto el tubo de entrada como el de salida se comunican con el exterior mediante
tuberias a través de orificios en el recipiente. EIl material del recipiente que contiene la
muestra es cuarzo.

El método de descuelgue tanto con en el contrapeso como con la muestra es el de
utilizar varillas de doble gancho construidas también en cuarzo de 0,3 mm de diametro. El
disefo en cuarzo se realiza con el fin de soportar temperaturas de 1200°C.

Para ubicar la muestra de catalizador se ha utilizado una “cestilla” construida con malla
metalica de acero inoxidable 304, con luz de 125 um. La cesta es un cilindro de 10 mm de radio
y 10 mm de altura. Dado el hierro contenido en el acero no se oxida previamente, el efecto
catalizador de éste es practicamente nulo y se utilizé la misma cestilla en varios experimentos
solamente reemplazandola cuando ésta se comenzaba a deteriorar.

El sellado de todos los elementos de vidrio o cuarzo es de tipo esmerilado, y su
estanqueidad se garantiza mediante una pelicula de grasa de alto vacio dispuesta entre los

elementos a sellar.
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Horno, sistema de medida y control de temperatura

El sistema de calentamiento utilizado es un horno cilindrico Severn Furnace Limited
modelo TF 38.3.1Z.F de 300x153 mm, provisto de un orificio interno de 38 mm, en el que se
aloja el recipiente de cuarzo que contiene la muestra. La temperatura maxima, tanto
desarrollada como soportada por el horno es de 12002 C.

La medida de temperatura se realiza por medio de un termopar tipo K, situado en el
interior del recipiente de cuarzo que contiene la muestra, y proximo a ésta. Para impedir que
el tubo interno del recipiente que contiene al catalizador toque al externo, el termopar se
enrolla alrededor del tubo interno dejando codos que toquen el tubo externo por su cara
interna.

El elemento de control de temperatura es un controlador programador EUROTHERM
(U.K.) tipo 2404CP, que permite establecer hasta dieciséis segmentos o escalones de
calentamiento/enfriamiento. En cada uno de estos segmentos, es necesario establecer como
consignas la velocidad de calentamiento, el nivel de temperatura del segmento y el tiempo de
permanencia en el nivel de temperatura. De esta forma, el controlador regula la potencia de

entrada a fin de alcanzar los puntos de consigna preestablecidos a la velocidad fijada.

Sistema de adquisicion y registro de datos

La medida y registro de peso se realiza mediante un ordenador fijo con procesador
Intel Pentium Il 200Mhz, provisto de una tarjeta de adquisicién de datos Multicard Il (C.I.
ELECTRONICS.), que permite la lectura sincrénica de datos de tiempo, peso y temperatura. La
conexién del elemento de medida con la tarjeta se realiza mediante un convertidor analégico-
digital (puerto 1/0). El conjunto de datos es almacenado por el software Cl Labweigh en un

fichero ASCII.

Alimentacidn, control y medida del flujo de gases de entrada

El control y medida de flujos se realiza mediante medidores controladores de flujo
masico de la marca BROOKS INSTRUMENTS B.V. (Rosemount, Holanda), modelo 5850TR. Se
dispone también de un elemento de lectura y control, capaz de trabajar simultdneamente con
los cuatro medidores.

En el panel de control, se halla situada una valvula de cuatro vias, la cual permite
seleccionar la corriente de entrada a la balanza: N, desde el MFM4 o mezcla reactante H,/CH,.
Esta mezcla se produce mediante una unidn tipo “T” al conectar a ésta los conductos

provenientes de los medidores MFM1 y MFM2, cada uno regulando el flujo de CH; y H,
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respectivamente. Como se ha comentado anteriormente, se introduce por la cabeza de la
termobalanza N, para impedir que los gases reactivos accedan a la cabeza de la termobalanza.

Dicho gas estd regulado mediante la valvula MFM4.

Gas controlado Intervalo de caudal
MFM1: CH,4 0-500 ml/min CHy4
MEM2: H, 0-1000 ml/min H»
MFM3: N, 0-200 ml/min N>
MFM4: N, 0-500 ml/min N>

Tabla Al: Intervalos de caudales y gas a controlar por los distintos medidores de flujo

masico.

Modo de Operacion

Un ensayo en la termobalanza requiere tomar las medidas necesarias con el fin de no
dafiar ninguno de los componentes de la misma ni de poner en peligro la salud del operario.
Para ello se usan guantes de latex o de nitrilo con una doble funcidn: proteger las manos de
agentes tdxicos como el Ni y al mismo tiempo impedir que el sodio de la piel, que agrieta el
cuarzo, entre en contacto con las piezas.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que los guantes de latex o de nitrilo cargan con
electricidad estatica los componentes de cuarzo provocando que los contrapesos y la cestilla
se adhieran a las paredes de los recipientes que los contienen interfiriendo en las medidas. De
modo que se cubrirdn los guantes con otros fabricados en un material aislante de la
electricidad. Ademas, antes de cada experimento es necesario lavar todas las piezas de cuarzo
con acetona con el fin de descargarlas eléctricamente.

El siguiente paso es pesar la muestra del catalizador utilizando una bascula y papel de
pesar. Una vez pesada la muestra, ésta se vacia en la cestilla de acero y se cuelga del gancho.
Es necesario comprobar que el brazo de la termobalanza se halla en posicién horizontal ya que
en caso contrario el sensor de desviacién no detecta desequilibrio y por lo tanto el programa
no ofrece datos de peso.

Una vez que el horno se ha subido, cubriendo toda la pieza de cuarzo con el recipiente
en su interior, es necesario calibrar el sistema de toma de datos. Para ello se cuenta con una
pesa de magnitud conocida con la que se definira la escala de pesos. Es necesario recrear las

condiciones que se daran durante el experimento por lo que se introducird gas nitrégeno, no
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reactivo, por la cabeza de la termobalanza y por el tubo interno con el fin de simular la presién
que habré durante la reaccién. En total se introduciran 750 ml/min de flujo de gas ya que en la
etapa de reaccion es el flujo maximo que se alcanza.

El proceso de calibracidon pasa por definir un peso, concretamente el de la pesa en el
programa de toma de datos y acto seguido colocar dicha pesa en la parte de los contrapesos
fijando esa nueva medida como el cero absoluto. De este modo queda establecida la escala
medida en miligramos.

Con la termobalanza calibrada, es momento de lanzar el programa que regulara todos
los procesos durante el experimento. Este consta de dos etapas: calentamiento y reaccién. En

la figura A3 se puede observar un resumen de las mismas.
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Figura A3. Etapas de la reaccion de descomposicidn catalitica de metano en un ensayo
del estudio de la influencia de la temperatura.

La reaccion tiene lugar a temperaturas de alrededor de 7002C con lo que es necesario
calentar el horno hasta ese punto. Para ello se utiliza una rampa con una pendiente (B) de
102C/min con un flujo de gas compuesto por N, que actla como refrigerador y que a su vez no
contamina la muestra puesto que es un gas inerte. El flujo establecido consta de 200 ml/min
por el interior del tubo y de 200 ml/min por la cabeza de la termobalanza.

Cuando se ha alcanzado la temperatura deseada, el programa lanza la orden de
cambiar los flujos para comenzar la etapa de la reaccidn. Para ello se establecen flujos de 100
ml/min de CH,, 250 de H,, 100 ml/min de N, y 300 ml/min de N, por la cabeza de la

termobalanza creando un flujo total de 750 ml/min.
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Transcurrido el tiempo de reaccidn, se detiene el programa en el ordenador, se apaga
el horno, se cortan la alimentacién de CH, e H,, y se deja en atmdsfera de N, (cambiando la
valvula de cuatro vias a la posicion de entrada de N,) hasta que la temperatura es
suficientemente baja. Se desciende el horno, y cuando la temperatura esta préxima a la

temperatura ambiental, se saca la cestilla y se extrae la muestra.
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