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Albert Einstein
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Abreviaturas y alcance

ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Abreviatura Nombre completo
MNC/MNCs | Material/es nanocarbonos/s
NCM Nanocarbonaceous material (material nanocarbono)
NTC/NTCs | Nanotubo/s de carbono
CNT/CNTs | Carbon Nanotube/s (nanotubo/s de carbono)
SWCNT S-lngle walled carbon nanotube (nanotubo de carbono de pared
simple)
MWCNT Ml’llt.l walled carbon nanotube (nanotubo de carbono de pared
multiple)
VASWNT Vertlcal'ly alhgneq single wall.ed nanotubes (Nanotubos de
pared simple verticalmente alineados)
NFC/NFCs | Nanofibra/s de carbono
NFC-P Nanofibra de carbono tipo platelet
NFC-R Nanofibra de carbono tipo cinta (“ribbon”)
NFC-H Nanofibra de carbono tipo herringbone
CNF/CNFs | Carbon nanofibre/s (nanofibra/s de carbono)
GO Graphene oxide (6xido de grafeno)
rGO Oxido de grafeno reducido
GNS Graphene nanosheet (nanohoja de grafeno)
CVD Chemical Vapor Deposition (Deposicion quimica en fase vapor)
Catalyst Chemical Vapor Deposition (Deposicién catalitica
CCVD o .
quimica en fase vapor, lo mismo que CVD)
Hot filament Chemical Vapor Deposition (Deposicién quimica
HF-CVD . .
en fase vapor de hilo caliente)
PTFE Politetrafluoroetileno
SAI Sistema de alimentacion ininterrumpida
SMC Monolitos de discos apilados (“Stacked mesh cilynders”)
CMM Monolitos de malla corrugada (“Corrugated mesh monoliths”)
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Abreviatura Nombre completo
CFM Monolitos de placa corrugada (“Corrugated foil monoliths”)
AA Espectrofotometria de Absorciéon Atémica
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia
XPS L
fotoelectrénica de Rayos X)
AES Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de emision
atomica)
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia
UPs s .
fotoelectrénica ultravioleta)
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (Espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X, como XPS)
XRD X-Ray Difraction (Difraccién de Rayos X)
[CDD The International Centre for Diffraction Data (anteriormente
JCPDS)
EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure (Espectroscopia de
Absorcion de Rayos X extendida de Estructura Fina)
IR Infrarrojo
Scanning Electron Microscopy (Microscopia electrénica de
SEM .
barrido)
TEM Transmision Electron Microscopy (Microscopia electronica de
transmision)
HR-TEM High Resolution TEM (TEM de alta resolucién)
GRI Global Raman Imaging
DMA Differential Mobility Analyzer
TPO Thermal Programmed Oxidation (Oxidacién a temperatura
programada)
TPR Thermal Programmed Reduction (Reduccion a temperatura
programada)
TPD Thermal Programmed Desorption (Desorcion a temperatura
programada)
TCD Thermal Conductivity Detector (Detector de conductividad
térmica)
BET Brunauer-Emmett-Teller (Area especifica BET)
i.e. “id est” (esto es, es decir)
e.g. “Exempli gratia” (por ejemplo)
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ALCANCE DEL PRESENTE TRABAJO

Las reacciones liquido-gas cataliticas se llevan a cabo habitualmente en
reactores tipo “slurry” y “trickle bed”, los cuales presentan una serie de

inconvenientes que limitan sus aplicaciones.

Para solventar estas dificultades se ha propuesto el desarrollo de nuevos
reactores cataliticos estructurados basados en monolitos, mallas, filtros o espumas.
En relacion a los reactores multifasicos convencionales, los reactores estructurados
tienen una elevada 4rea de contacto, favorecen la difusién interna, y no necesitan

de una etapa posterior de separacion del catalizador.

La opcién elegida en este trabajo para estructurar el catalizador y/o soporte,
ha sido el crecimiento “in situ”, mediante descomposiciéon catalitica de
hidrocarburos (CCVD), de una capa de nanomaterial carbonoso (nanotubos y
nanofibras). Este nanomaterial carbonoso puede ser utilizado como soporte

catalitico o como catalizador, dependiendo de la posterior reaccién,

Se han trabajado con diversos sustratos metélicos, los cuales han sido
ensayados en termobalanza y caracterizados mediante técnicas fisico-quimicas.
Los resultados obtenidos, junto con el modelo cinético aplicado, han permitido

seleccionar las condiciones 6ptimas de crecimiento del material nanocarbonoso.

El trabajo ha sido realizado gracias al soporte financiero recibido de MICINN

(Espafia)-FEDER, proyecto CTQ 2007-62545/PPQ.
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Introduccién

Este capitulo constituye una descripcion de los aspectos tedricos mas
relevantes relacionados con la investigacién: reactores multifdsicos, reactores
estructurados (tipos, ventajas e inconvenientes) y materiales nanocarbonosos
(tipos, métodos de preparaciéon, propiedades y aplicaciones). Finalmente se

indican los objetivos de la tesis.

1.1 REACTORES MULTIFASICOS

Las reacciones cataliticas multifdsicas implican un importante porcentaje de
los procesos quimicos industriales (Dudukovic et al., 1999; Centi y Perathoner,
2003). No obstante, hasta principios de los afios ochenta no existian muchos
estudios sobre reactores multifdsicos a pesar de su importancia a nivel industrial;
fue a partir de los afos cincuenta cuando se extendi6 el uso de los mismos con el

hidrotratamiento de aceites, las hidrodesulfuraciones y los hidrocrakings.

En un reactor multifdsico se encuentran presentes dos o tres fases. Los
reactantes y productos pueden hallarse en fase gas, liquido o sélido. Sin embargo,
la fase solida puede actuar como catalizador, ser un inerte para proporcionar la
distribucion de flujo de calor apropiada o crear superficies adecuadas de
transferencia de materia (Iborra et al., 2013). Los procesos cataliticos mas
habituales con este tipo de reactor incluyen la produccién de derivados del
petréleo y de combustibles, la produccién de polimeros y otros materiales, y los
procesos de reducciéon de la contaminacion (Dudukovic et al.,, 1999). En estos
altimos, la presencia de gradientes de concentraciéon influyen considerablemente
en la selectividad, actividad y/o estabilidad, por lo que un disefio adecuado del

reactor es crucial (Centi y Perathoner, 2003).

En muchas reacciones cataliticas multifdsicas industriales, la velocidad y la
selectividad pueden verse afectadas por las restricciones impuestas por los
fenémenos de transferencia de materia y/o energia. Por ejemplo, en Ila
hidrogenacion catalitica heterogénea de nitratos disueltos en las aguas residuales o

subterraneas a N2 (Dittmeyer et al., 2001; D’Arino et al., 2004), ademas de N se
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pueden formar también NOz y amoniaco, en forma de NH4*, considerados
compuestos indeseados. D’Arino y colaboradores (2004) prepararon catalizadores
de Pd y Pt dispersos en SnO, modificando los soportes y el drea superficial.
Comprobaron que la selectividad a N2 aumenta con el uso de un area superficial
baja y un soporte con poros grandes, concluyéndose que la difusiéon
intraparticular y la formacién de tampones locales controlan la actividad y
selectividad de la reaccién. Por ello deben evitarse los gradientes de concentraciéon
grandes en las particulas cataliticas, lo que puede lograrse limitando las distancias

difusionales a un rango microscépico.

Las limitaciones impuestas por la transferencia de materia aparecen mas
frecuentemente en las reacciones cataliticas industriales en las que las especies
disueltas en fase liquida tienen que reaccionar con compuestos gaseosos (por
ejemplo, H> disuelto). Esto se debe a que la solubilidad de los gases es limitada, y a
que los coeficientes de difusiéon en fase liquida son varios 6érdenes de magnitud

mas bajos que en fase gas (Teunissen, 2000).

La tecnologia convencional para reacciones cataliticas gas-liquido

habitualmente utiliza reactores tipo “slurry” o reactores tipo “trickle bed”.

Los tipo “slurry” son reactores trifasicos en los que el catalizador, con un
tamafio de particula pequefio (1-200 pm), estd suspendido mediante agitaciéon
mecdanica o por la accién de un gas (Shah, 1986). El primer reactor de este tipo fue
encargado por SASOL en 1993, con un didmetro de 5 metros y una altura de 22
metros (Figura I-1 A, Triantafyllidis et al., 2013). Los reactivos y productos se
encuentran mezclados en el barro (“slurry”), con lo que se minimiza el gradiente
de concentraciones en la fase liquida (Cybulski y Moulijn, 1998). Sin embargo, el
principal inconveniente es la necesidad de filtracién de particulas sélidas de
pequeiio didmetro (Jenck, 1991; Cybulski y Moulijn, 1998). Los sistemas de
tiltraciéon son caros y requieren de robustez (Jarrah et al., 2003). Ademas, la
agitacion del barro origina problemas de atricién del catalizador, lo que produce
pérdidas de material activo y dificulta en mayor medida la filtracién. Por otro

lado, las particulas en suspensiéon pueden ocasionar erosion de los equipos.
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El reactor tipo “trickle bed” es un reactor de lecho fijo constituido por
“pellets” de catalizador, sobre el que fluyen la fase gas y liquida (Figura I-1 B). El
tamafio de las particulas es relativamente grande (1-10 mm). El principal
inconveniente del sistema es que produce problemas de difusiéon interna, debido
al elevado tamafio de las particulas sélidas, el cual est4 limitado por la pérdida de
presion a través del reactor. Otro de los inconvenientes es la posibilidad de que se

creen puntos calientes o zonas secas en el reactor (Jenck, 1991).

Gas entrada

Productos B

-

Liquido entrada Distribuidor
.................... de liquido
Y Lecho de barro | Aguaentrada |t /ih
@ @ D-c—f Relleno
Vapor a2 ©y 990 - | Agua entrada
o o caldera | PRI W7 Camisa de
. refrigeracion
o == Cera Agua salida &
o
« Gas salida
o © T . AL S
o Distribuidor
o »
o %o ‘g o de gas
\\é= -=— Entrada
- N syngas

Liquido salida

Figura I-1: Esquema de reactor “slurry” SASOL (A) (Triantafyllidis et al., 2013) y “trickle bed”,
(B) (traducido de https;//commons.wikimedia.org/wiki/File:Trickle-bed_reactor.svg).

I.2 REACTORES CATALITICOS ESTRUCTURADOS

Con objeto de resolver los problemas de los reactores trifdsicos
convencionales se ha investigado en el desarrollo de reactores cataliticos
estructurados que utilizan monolitos (Kreutzer et al., 2001; Nijhuis et al., 2001a,

2001b; Kapteijn et al.,, 2001; Beers et al., 2001), mallas (“cloths”) o filtros y
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espumas (Kiwi-Minsker et al., 1999, 2001, Matatov-Meytal et al., 2000, 2001;
Vergunst, 1999; Kapteijn et al., 1999; Matatov-Meytal y Sheintuch, 2002; Zwinkles
et al.,, 1993; Maier y Schlangen, 1993; Valentini et al., 2001, Hayes et al., 2001;
Siemund et al., 1996; Vander Wal y Hall, 2003; Jarrah et al., 2003, 2004, 2005, 2006;
Meille, 2006). Combinan las ventajas de los reactores de tipo “slurry” y los de tipo
“trickle bed” ya que crean una elevada area de contacto y se ve favorecida la

difusion interna.

Los soportes estructurados son disposiciones rigidas tridimensionales con
grandes poros o canales que permiten el paso de fluidos con bajas pérdidas de
carga y exponiendo una gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una
fina capa de catalizador. Presentan una elevada fracciéon de huecos, desde 0,7
hasta 0,9 frente a 0,4 de los lechos de particulas, por ello la pérdida de carga es
mucho menor (Matatov-Meytal y Sheintuch, 2002). Pueden clasificarse en varios
grupos: monolitos, espumas, catalizadores de membrana, sistemas con estructura
de tipo malla o fibras y otro tipo de sistemas, en los que se usan catalizadores en
forma de particulas convencionales, pero que se diferencian en la disposicién de

éstas en el espacio del reactor.

Los soportes mas utilizados son los monolitos o estructuras monoliticas
(Figura I-2), constituidos por canales longitudinales paralelos de pequena seccion
separados por finas paredes sobre las que se depositan las especies cataliticas.
Puede variar la forma y geometria de los canales pudiendo ser cuadrada, circular,

hexagonal y triangular.

Un catalizador monolitico se elabora aplicando una capa de un componente
cataliticamente activo o bien un soporte apropiado (como por ejemplo y-ALO;,
SiOs, ZrO», carbén o zeolitas), que contiene uno o varios componentes cataliticos
(como Pt, Pd, Rh, zeolitas), sobre las paredes de un monolito inerte. Este proceso
se conoce como recubrimiento (“coating”), que puede ser por inmersién
(“washcoating”). La adherencia del mismo es de gran importancia, lo que puede ir
acompafado del uso de aditivos en monolitos ceramicos o de un adecuado

tratamiento previo térmico y/o quimico de los monolitos metalicos.
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Posteriormente, se incorporan uno o mas componentes cataliticos al soporte
secundario mediante técnicas diversas: impregnacion, adsorcién, intercambio
iénico, coprecipitacién, inmersion en barro, cristalizacion “in situ”, etc. (Tomasié y

Jovié, 2006).

4

Figura I-2: Ejemplos de tipos de monolitos.

Los monolitos son una buena alternativa a los reactores convencionales

debido a una serie de razones (Kreutzer et al., 2001):

e La corta distancia difusional en la capa cataliticamente activa.

e La excelente transferencia de materia que se alcanza para el flujo de dos

fases en los capilares.
e La baja energia requerida debido a la baja pérdida de carga.

e Laausencia de una etapa de separacion del catalizador.

En la Tabla I-1 se comparan las principales caracteristicas de los reactores

multifasicos.
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Tabla I-1: Comparacion de reactores multifasicos (Tomasic y Jovié, 2006).

Reactor monolitico Reactor “slurry” Reactor “trickle-bed”
R imient . . o ey
equerimiento Bajo Medio, agitacién Alto, pérdida de carga
energético
C . - Baja, grandes particulas
Eficiencia Alta, capa activa Alta, pequefias . .
s . . requeridas debido a
catalitica fina particulas 1
pérdida de carga
Pérdida de carga Insignificante Baja Alta
Separacion de . Filtracién costosa ‘.
. Innecesario . Facil
catalizador necesaria
Carga catalitica Medjia o baja Media o baja Alta
Reemplazo de Facil, continuo
P Dificil intercambio durante la Dificil

catalizador o
operacion

.. 2 fases: extensa
Experiencia Multifase: limitada Alta Alta

I.2.1 Monolitos ceramicos

En estos monolitos los canales estan separados por una pared delgada,
normalmente de cordierita, que se ha recubierto de un material de elevada area
especifica (como por ejemplo y-Al2Os3) (Cybulski y Moulijn, 1998). Existen diversos
métodos para aplicar este soporte secundario: soluciones coloidales (el soporte
estd en forma de particulas suspendidas), método sol-gel (el soporte estd en la fase
liquida) o con suspensiones adecuadas u otros procedimientos (Tomasi¢ y Jovi¢,

2006).

El ntmero de canales (o celdas), su didmetro y el grosor de la pared
establecen la densidad de canales, expresada en canales por centimetro cuadrado.
Poseen una elevada relacion area/volumen (1890-4790 m?/m3) y una fraccién de
huecos grande (0,72-0,84) (Vergunst, 1999). Los monolitos ceramicos se obtienen
por extrusion y pueden fabricarse con distintas formas y tamarios (Figura I-3). La
principal ventaja de la utilizacién de reactores tipo monolito en reacciones en fase
gas es la baja pérdida de carga en los canales, motivo por el cual también se

utilizan en aplicaciones medioambientales.

Los monolitos basados en cordierita, que son los mas utilizados, presentan

una serie de ventajas:

10
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e Resistencia al choque térmico debido a su bajo coeficiente de expansion

térmica.

e DPorosidad y distribucién de tamafio de poro apropiado para facilitar la

impregnacién con buena adherencia y distribucion.
e Caracter refractario debido a que el punto de fusién excede los 1450 °C.
e Alta resistencia (adecuado para tubos de escape en automocion).

e Compatibilidad con recubrimientos y catalizadores (Williams, 2001).

Figura I-3: Monolitos ceramicos (Williams, 2001).

El uso mas habitual de estas estructuras es como “convertidor” de gases de
escape de automoviles (catalizador de tres vias) y en el control de las emisiones de
fuentes estacionarias, como por ejemplo la eliminaciéon de NOx provenientes de

centrales térmicas (Cybulski y Moulijn, 1998; Kapteijn et al., 1999).

Por otra parte, las reacciones de hidrogenacién son reacciones gas-liquido
muy estudiadas en reactores monoliticos. El mejor funcionamiento del monolito se
atribuye a la mejora en la transferencia de materia por la aparicion de flujo tipo
Taylor o “slug” (Kapteijn et al., 1999), que consiste en burbujas de gas, intercaladas

en la fase liquida, que se desplazan consecutivamente a través de los canales del

11
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monolito. Estas burbujas ocupan todo el canal y tnicamente una capa muy
delgada de liquido separa el gas del catalizador, lo que favorece la transferencia de

materia gas-solido.

No obstante, los monolitos ceramicos presentan una serie de desventajas

que han de tenerse en consideracion:

e La transferencia de materia radial entre canales adyacentes es muy
limitada, y la transferencia de calor radial tiene lugar solo por conduccién a través

de las paredes soélidas.

e Debido a la baja conductividad térmica, estos monolitos operan en

condiciones practicamente adiabaticas.

e El disefio basico y preparacién de estos monolitos es mas compleja y costosa
que los convencionales, lo que también ocurre con los monolitos metalicos

(Tomasi¢ y Jovié, 2006).

1.2.2 Monolitos y espumas metalicas

Una alternativa a los monolitos ceramicos son los monolitos metalicos. Son
algo mas caros que los ceramicos, pero presentan una serie de ventajas sobre los

anteriores (Tabla I-2):

e Paredes mucho mas finas (aproximadamente 0,04-0,05 mm), lo que
posibilita una menor pérdida de carga. En automocién, hace que presenten una

minima resistencia a los gases de escape.

e Alta conductividad térmica que permite alcanzar rapidamente la
temperatura de operacién (lo que en caso de los gases de escape de vehiculos
posibilita que se minimice la emisiéon de contaminantes en la etapa fria).

e Gran durabilidad mecénica.

e Volumen general inferior.

e Libertad de disefio (formas, tamafio de canales, configuraciéon, estructura

interna de los canales, etc.) (Tomasic¢ y Jovi¢, 2006).
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Tabla I-2: Monolitos ceramicos vs. metalicos (Tomasic y Jovié, 2006).

Monolitos
Ceramicos Metélicos
Superficie especifica + -
Transferencia de calor - +
Pérdida de carga - +
Porosidad + -
Estabilidad mecéanica - +
Estabilidad térmica + -
Espesor de pared - +
Volumen general - +

Los monolitos metalicos se suelen fabricar enrollando alternativamente
placas lisas y corrugadas para formar monolitos tipo espiral. Los canales se
forman entre las placas lisas y las ondulaciones de la placa corrugada
sinusoidalmente. La aleacién mas utilizada es acero, y concretamente aleaciones
ferriticas como FeCrAlloy® o Khantal®. También se utilizan aleaciones de Ni y
Cr. En todas ellas se pueden generar “in situ”, por calcinacién por ejemplo,
recubrimientos protectores de alimina con excelentes propiedades para el anclaje

posterior de un recubrimiento catalitico.

Un soporte alternativo son las espumas. Entre los diferentes tipos de
espumas se encuentran las metélicas, las cerdmicas y las poliméricas (Matatov-
Meytal y Sheintuch, 2002). Las espumas metalicas han sido usadas como
catalizadores o soportes cataliticos para reacciones altamente exotérmicas en fase
gas, debido a su alta conductividad térmica y a su elevada dureza mecénica. Las
reacciones altamente exotérmicas suelen ser muy rapidas y el factor de eficacia en

materiales porosos es muy pequefio.

Las principales ventajas de las espumas son la ausencia de difusion interna
y la baja pérdida de carga (Cybulski y Moulijn, 1998; Matatov-Meytal y Sheintuch,
2002). Sin embargo, su area superficial es muy pequefa (< 1 m?/g), lo que limita
su uso como soporte catalitico. Para conseguir aumentar el 4drea pueden ser
recubiertas con una capa de material poroso de alta drea superficial, lo cual es
complicado debido a la baja adherencia del recubrimiento resultante (Zwinkles et

al., 1993; Maier y Schlangen, 1993; Matatov-Meytal y Sheintuch, 2002). Por otra

13



Capitulo I

parte, el rendimiento de las espumas como catalizadores o soportes cataliticos ha

sido estudiado en fase gas pero no en fase liquida.

I.2.3 Inconvenientes de los reactores clasicos y alternativas

Habitualmente, los coeficientes de transferencia de materia que se
consiguen en los reactores tipo “slurry” son mayores a los obtenidos en reactores
tipo “trickle bed”. Sin embargo, existen muchos casos donde los reactores tipo
“slurry” precisan catalizadores con tamafios de particula extremadamente
pequefos para alcanzar una actividad y selectividad elevadas. Esto ha ocasionado
que los catalizadores y reactores estructurados estén siendo desarrollados para
aplicaciones medioambientales en fase gas (Centi y Perathoner, 2003), aunque en
ocasiones se han observado limitaciones de transferencia de materia (por ejemplo
en la combustion de metano sobre un catalizador de Pd (Hayes et al., 2001)). En
estos estudios, se ha encontrado que la conversion de metano decrece
significativamente al utilizar una misma cantidad de catalizador disperso sobre
una capa preparada mediante “washcoating” de mayor grosor. Un ligero
incremento del recubrimiento se tradujo en un significativo descenso de la
velocidad. Ademds, su espesor varia con la seccion transversal del canal (el
recubrimiento es mas grueso en las esquinas del canal). A partir de estudios
tedricos y experimentales, Siemund et al. (1996) concluyen que la reaccion tiene
lugar bajo limitaciones de difusién interna. Por tanto se puede concluir que el
recubrimiento mediante “washcoating” del reactor monolitico no es el 6ptimo

para las reacciones en fase gaseosa que se producen a elevadas velocidades.

Considerando que este tipo de recubrimiento podria ser incluso menos
adecuado para las reacciones en fase liquida, es necesario desarrollar nuevos tipos
de catalizadores y reactores estructurados para reacciones en fase liquida con
nuevos tipos de recubrimientos homogéneos y altamente porosos. Una de las

posibilidades es preparar un recubrimiento mediante crecimiento “in situ”

(inmovilizacién) de nanofibras v nanotubos de carbono, MNC, sobre las paredes

del monolito. Este es uno de los objetivos centrales del presente proyecto. Ademas,
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en este mismo contexto también es muy interesante el estudio de la inmovilizaciéon
de una capa de MNC directamente sobre la superficie externa de espumas
metdlicas de acero, Ni, etc. En los préximos apartados se describird en mayor

detalle este tipo de material.

1.3 EL CARBON

I.3.1 Introduccion

El carbono es uno de los elementos quimicos mas importantes para la vida
terrestre, de gran versatilidad y que forma parte de casi todas las moléculas
importantes para la vida. Tiene la capacidad de formar enlaces estables consigo

mismo y con otros pocos elementos (como hidrégeno, oxigeno o nitrégeno).

Durante siglos, s6lo se conocia la existencia de dos formas alotrépicas del
carbono: grafito y diamante. Ambas estructuras, formadas tinicamente por &tomos
de carbono, presentan propiedades diferenciadas debido a la ordenacién de sus
atomos en el espacio. En el grafito cada atomo de carbono se une a otros tres
formando capas planas. En el diamante cada d4tomo estd unido a otros cuatro,
localizados en los vértices de un tetraedro (Figura I-4), lo que crea una red que se

extiende en tres dimensiones, brindandole al material una gran dureza.

Los estudios realizados por los equipos de Kroto y Smalley en 1985 dieron
lugar al descubrimiento de una nueva forma alotrépica del carbono, el fullereno;
en 1996 recibieron el premio Nobel de Quimica. Esta molécula muestra una
estructura esférica cerrada formada por 60 atomos de carbono. En el Ce cada
atomo de carbono se encuentra unido a otros tres formando una red (un enlace
doble y dos sencillos), s6lo que, a diferencia del grafito, la red no estd en un plano
bidimensional, sino en uno tridimensional y de forma esférica, de manera que
para poder cerrar la red, los atomos de carbono enlazados forman hexagonos y
pentdgonos unidos por sus lados como en un balén de fatbol. La elevada simetria

le proporciona unas caracteristicas propiedades fisicas y quimicas.
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Figura I-4: Algunas de las formas alotrépicas del carbono: diamante, grafito, fullereno y
nanotubo de carbono.

Hasta los afios ochenta, la formacién de MNC se consideraba un problema
debido a que se producen en un rango de temperatura en el que ocurren muchas
reacciones importantes como la sintesis de Fisher-Tropsch o el reformado de
metano. Los MNCs poseen una elevada resistencia mecanica, lo que destruia las
particulas cataliticas e incluso dafiaba las paredes del reactor (De Jong y Geus,

2000).

No obstante, posteriormente tuvo lugar el descubrimiento de los nanotubos
de carbono de pared multiple, MWNT, por lijima en 1991 y de los nanotubos de
carbono de pared simple, SWNT, en 1993 (lijima e Hichihashi, 1993; Bethune et al.,
1993), lo que abri6 un nuevo horizonte de aplicaciones debido a sus

extraordinarias propiedades.

De manera mas reciente, Konstantin Novoselov y Andre Geim
descubrieron en 2004 el grafeno bidimensional y otras estructuras 2D. Por
definicién, el grafeno es una capa simple de 4tomos de carbono de hibridacion sp?
dispuestos en estructura tipo nido de abeja (Novoselov et al., 2004; Allen et al,,
2010; Hussain et al., 2020), que hasta la fecha no habia sido aislado, y se considera

unidad fundamental de los materiales grafiticos.
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1.3.2 Estructura

Desde un punto de vista estructural, los materiales nanocarbonosos se
agrupan en nanotubos de carbono (NTC) y nanofibras de carbono (NFC). En este
apartado también se describe el grafeno, debido al interés despertado en los

altimos afios.

1.3.2.1 Nanotubos de carbono

Consisten en capas de “grafeno” (cada una de las laminas que constituyen
la estructura del grafito) enrolladas sobre si mismas para formar cilindros. En
funcién de las capas que componen el nanotubo podemos distinguir entre MWNT,

nanotubos de pared multiple y SWNT, nanotubos de pared simple.

Los nanotubos de carbono de pared simple o SWNT (single-walled carbon
nanotubes) muestran didmetros internos entre 0,4 y 2,4 nm y la longitud, desde
pocos nandmetros a varios milimetros. Pueden clasificarse a su vez dependiendo
de la manera en que se enrolle la capa de “grafeno”, habiendo estructuras en “zig-

zag”, “armchair” y “quiral”, que hacen referencia al ordenamiento (quiralidad) de

los hexdgonos alrededor del eje longitudinal del nanotubo (Figura I-5).
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Figura I-5: Modelos esquematicos de los SWNT en “quiral” (A), “zig-zag” (B) y “armchair” (C).
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Los nanotubos de carbono de pared miltiple o MWNT (multi-walled

carbon nanotubes), estan formados por cilindros concéntricos, de didmetros

crecientes y dispuestos coaxialmente (Figura I-6).

Figura I-6: Nanotubos de carbono de pared multiple.

El ntimero de capas esta entre 2 y 50, de forma que el didmetro externo de

estos materiales puede alcanzar los 50 nm. La distancia entre capas concéntricas es

de 0,34 nm, valor que se asemeja a la distancia entre las capas de una estructura de
grafito (Dresselhaus et al., 1996 y 2001; Ebbesen, 1994, 1996, 1997; Harris, 1999;
Yakobson y Smalley, 1997; Ajayan, 1999).

Figura I-7: Nanotubo de pared

simple con estructura helicoidal.
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Experimentalmente, los nanotubos de
carbono muestran una menor perfecciéon que la
representada  anteriormente, y  presentan
numerosos defectos estructurales que permiten
transformarlos en wuna gran variedad de
estructuras. Por ejemplo, la distribucién
adecuada de anillos hexagonales, pentagonales y
heptagonales  permite generar nanotubos

helicoidales (Figura I-7).
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1.3.2.2 Nanofibras de carbono

Estas estructuras ya se conocian desde hace mas de un siglo dado que se
obtenian como subproducto de varias reacciones de descomposicioén catalitica de
hidrocarburos (Hughes y Chambers, 1889; Robertson, 1969). La estructura consiste
en un apilamiento de laminas de grafeno sobre el metal que actta como

catalizador durante su sintesis.

Su estructura es grafitica pero, a diferencia de los nanotubos de carbono,
generalmente son sé6lidas. Estructuralmente, las capas de grafeno se amontonan en
el caso de las fibras y se enrollan en el caso de los nanotubos. Ademés, mientras
que la morfologia de estas fibras varia en la mayoria de los casos de una a otra, los
nanotubos de carbono se pueden considerar como una verdadera estructura
macromolecular de arquitectura conocida. En este sentido, los SWNT pueden
exhibir una perfeccion estructural similar a la de las zeolitas y otros tamices

moleculares.

Dependiendo de esta disposicion de las capas de “grafeno” que las

constituyen, las nanofibras de carbono se pueden clasificar en tres tipos

(Rodriguez, 1993; De Jong y Geus, 2000; Serp et al., 2003):

7

e Nanofibras de carbono tipo “platelet”, “nanorods” o “nanowires” (NFC-P),
donde las capas de “grafeno” estin empaquetadas en direccién perpendicular a la

direccion de crecimiento de la fibra.

e Nanofibras de carbono tipo “cinta” (ribbon-like NFC, denotadas por NFC-
R), cuyas capas de “grafeno” se disponen paralelamente a la direcciéon de

crecimiento. Pueden ser sélidas o huecas.

e Nanofibras tipo “fishbone” o “herringbone” (denotadas por NFC-H), con
capas de “grafeno” en direccion oblicua a la direccién de crecimiento de la fibra

(Figura I-8).

El didmetro de las nanofibras es generalmente superior al de los nanotubos

y puede superar los 150 nm. El tipo de filamentos formados depende directamente

19



Capitulo I

de la particula metélica (tamafio, forma, composicioén), del hidrocarburo utilizado

y de las condiciones de reaccién de descomposicion de éste.

«e

Figura I-8: Tipos de nanofibras de carbono dependiendo de la disposicién de las capas de
“grafeno”. De izquierda a derecha: CNF-P paralela, CNF-R perpendicular, CNF-H oblicua.

I.3.2.3 Grafeno y materiales grafénicos

El grafeno es el tnico alétropo del carbono en el que cada &tomo esta
firmemente unido a sus vecinos por una nube electrénica tnica que plantea
importantes cuestiones en la fisica cudntica (Tiwari et al., 2020). Consiste en una
lamina de dos dimensiones y un atomo de espesor de dtomos de carbono con
hibridacién sp?, unidad fundamental de todas las formas alotrépicas tipo fullereno
(Figura I-9). Ademas de su estado 2D, puede plegarse en esferas de buckminster
(buckminsterfullereno o buckybola), enrollarse sobre si mismos (nanotubos de

carbono) o apilarse unos sobre otros (grafito).

Por ello el grafito es la “madre de todos los carbonos” como unidad
fundamental. Una variedad del grafeno son las nano-plaquetas, consistentes en
apilamientos de 2 a 10 hojas de grafeno, y otra el 6xido de grafeno (GO), donde el
grafeno se ha oxidado dentro del proceso de fabricacién o de manera espontanea
en contacto con el aire; sin embargo, esta forma se suele reducir quimica o
electrénicamente antes de su uso. Ademads, ha de tenerse en consideraciéon que una
nano-hoja de grafeno sencilla (GNS, “graphene nanosheet”) se refiere al grafeno

en su forma estandar (Brownson et al., 2011).
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Figura I-9: Representacién esquematica del grafeno, material de inicio de fullerenos, nanotubos
de carbono y grafito (Brownson et al., 2011).

Una lamina de grafeno de un atomo de espesor posee unas propiedades
mecdanicas, Opticas, térmicas y electrénicas tnicas. Por ejemplo, su moédulo de
Young es de hasta 1000 GPa, y una fuerza tensora de 130 GPa. La transmitancia
6ptica del grafeno 2D estd por encima del 90% (absorbe tnicamente el 2,3% de la
luz visible) y los valores de conductancia alcanzan los 30 Ohm/cm2. A

temperatura ambiente, la conductividad térmica de este material estd por encima

de 3000 W/mK (Hussain et al., 2020).

La clasificacion del grafeno como metal, no-metal o semimetal se sigue
investigando. Las propiedades del grafeno dependen del ntiimero de capas y
defectos presentes. Por ejemplo, el area superficial teérica del grafeno puro es de
~2630 m?/g, mucho mas elevada que la del negro de carbono (850-900 m?/g),

nanotubos de carbono (100-1000 m?/g) y otros analogos.

Por otra parte, el area superficial del grafeno de pocas capas, 6xido de
grafeno y otros derivados (Figura I-10) es mucho menor en comparacion con el

grafeno monocapa (Tiwari et al., 2020).
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Figura I-10: Grafeno (A), grafeno de pocas capas (B), grafito (C), 6xido de grafeno reducido
(rGO) (D), 6xido de grafeno (GO) (E) (Zhang et al., 2018).

1.3.3 Métodos de sintesis de materiales nanocarbonosos

La produccion de materiales nanocarbonosos se realiza mediante
numerosas técnicas tales como descarga de arco eléctrico, vaporizacién con laser,
descomposicion catalitica de hidrocarburos, pirdlisis térmica, descomposicion
térmica mediante energia solar, descomposicién mediante electrélisis, molienda en
molinos de bolas, sintesis en llamas y sintesis mediante detonacién de compuestos

explosivos.

Sin embargo, se utilizan fundamentalmente las tres primeras (Dresselhaus
et al., 2001; Harris, 1999; Resasco y Herrera, 2003; Esteves et al., 2018), las cuales se
describen a continuacién. También se describen brevemente algunas de las

técnicas de produccion de grafeno.

Los factores mas determinantes de la economia de este proceso son: fuente
de carbono utilizada, tipo de catalizador, actividad, selectividad y estabilidad del
catalizador, tipo de reactor, rendimiento al material nanocarbonoso alcanzado (g
MNC/ g catalizador), temperatura y tiempo de operacién, costes de separacion y

purificacién, y finalmente, la escala de produccion.
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I.3.3.1 Descarga de arco eléctrico

Fue el primer método empleado para la sintesis de nanotubos de carbono y
una de las técnicas mas utilizadas. Consiste en un arco de descarga eléctrica entre
dos electrodos de grafito separados unos milimetros en una atmosfera inerte,
como se muestra en la Figura [-11. Como fuente de carbono puede utilizarse
grafito puro o mezclado con un metal (Co, Ni, Fe), que es co-evaporado junto con
el Cy que actta como catalizador (Iijima, 1991; lijima e Hichihashi, 1993). Durante
el proceso de sintesis una gran cantidad de electrones pasa del arco al &nodo de
carbono. Esto da lugar a la vaporizacion del carbono del d&nodo mediante la
formacion de clasteres carbonosos que condensan por enfriamiento en la

superficie del catodo grafitico.

Horno (3000-4000 °C)

o —_——

CATODO ANODO (movil)

\ I | Generador eléctrico )
|

Figura I-11: Método de arco de descarga.

Este método produce nanotubos de alta calidad, tanto de pared simple
como de pared multiple. En ausencia de catalizador se obtienen mayoritariamente

nanotubos de pared madltiple.

Junto con los materiales nanocarbonosos obtenidos también aparecen
subproductos indeseados (se produce alta cantidad de grafito incluso bajo las
condiciones mas Optimas de sintesis), que hay que purificar para hacer util el
material deseado. La purificacion de los nanotubos se efecttia por oxidacion

selectiva del material carbonoso obtenido (Ebbesen y Ajayan, 1992).
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I.3.3.2 Vaporizacién (ablacién) laser de cilindros de grafito

El método de ablacién con laser se empled por primera vez para la sintesis
de fullerenos en fase gas (Kroto et al., 1985). Implica, al igual que el método de
descarga de arco eléctrico, la condensacion de 4tomos de carbono generados por la
evaporaciéon de fuentes solidas de carbén, siendo éstas grafito puro o mezclado

con un metal.

La técnica consiste en la utilizacion de una serie de pulsos intensos de laser
para vaporizar la muestra, que se encuentra en el interior de un horno cilindrico a
alta temperatura y en presencia de un gas inerte que arrastra los nanotubos

formados. En la Figura I-12 se muestra el esquema de este método.

Horno (1200 °C)
oo——— I c%
Laser Precursor grafitico Colector
de Cu
refrigerado

Figura I-12: Método de vaporizacién (ablacion) laser.

Mediante esta técnica se obtienen SWNT en paquetes de decenas de
nanotubos, formando cristales hexagonales por medio de fuerzas Van Der Waals
(Bethune et al., 1993). Sin embargo, el método presenta menor rendimiento para la

produccion de MWNT que el método de descarga de arco (Guo et al., 1995).

Ambos métodos (ablacion laser y descarga de arco) producen nanotubos de
la mas alta calidad, pero presentan una serie de desventajas que los limitan a

escala industrial:

e Requieren de una alta energia para producir el arco o el laser.

e Necesitan una alta cantidad de carbén solido/grafito que ha de ser
evaporado para producir nanotubos.

e Los nanotubos formados suelen estar entrelazados y mezclados con
catalizador y producto indeseado, por lo que necesitan un proceso de purificacion.

e Las temperaturas requeridas son muy elevadas (Mubarack et al., 2014).
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I.3.3.3 Descomposicion catalitica de hidrocarburos, CO y gas de sintesis
(CO+H_) sobre catalizadores sé6lidos.

El principal objetivo de la descomposicion catalitica es el desarrollo de un
método que permita la sintesis de estructuras controladas de nanotubos de

carbono, con respecto al tamafio, orientacion y caracteristicas del tubo.

Los catalizadores mas utilizados son de Fe, Co, Ni y sus aleaciones (Baker
et al., 1997). Esto se debe a las caracteristicas de sus diagramas de fase en mezclas
con carbono, ya que a altas temperaturas estos metales conducen a la formacién de
disoluciones s6lidas metal-carbén adecuadas para producir el crecimiento de los
NTC. Estos catalizadores suelen estar modificados con Mo, W, Cr, Cu, Mn, etc.
(Zhang y Amiridis, 1998; Fonseca et al., 1998; Kitiyanan et al., 2000; Herrera et al.,
2001; Villacampa et al., 2003; Kathyayini et al., 2004; Dussault et al., 2006).

Bésicamente existen dos tipos diferentes de procesos de descomposicion
catalitica (Resasco y Herrera, 2003). En el primero, se suelen utilizar reactores
s6lido-gas cataliticos de lecho fluidizado. Este proceso se suele denominar CVD
(Chemical Vapor Deposition), o CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) y
los catalizadores son de tipo metal/soporte (por ejemplo Co/SiOz), siendo los
soportes més utilizados: SiOz, ALO3;, MgO, MgAlLOs y TiO> (Fonseca et al., 1998).
En la Figura I-13 se muestra el esquema de este método. Posibles fuentes de
carbén en la sintesis de MNC son los hidrocarburos, principalmente metano,

etano, etileno, acetileno y aromaticos (como el benceno y el tolueno) y el CO.

Horno (500-1000 °C)
Tubo de cuarzo

C2H+ /\’\—_c\atalizador

Figura I-13: Descomposicion quimica de vapor (CVD).

En el segundo de los procesos cataliticos, el catalizador se incorpora a la
fase gas mediante vaporizacion de un precursor catalitico, que suele ser un

compuesto organometalico volatil, tipo metaloceno (como ferroceno o
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cobaltoceno), o tipo carbonilo (como Fe-pentacarbonilo). El precursor se
descompone a la temperatura de operacion (aproximadamente 1100 °C)
generando nanoparticulas metdlicas que catalizan la descomposiciéon del
hidrocarburo o del CO presente en la corriente de gas, generdndose los nanotubos
y nanofibras de carbono. Este método se denomina de “catalizador flotante”
(Floating Catalyst), o “crecimiento en fase vapor” (Vapor Grown-VGCNM). Es
complicado controlar el crecimiento de las nanoparticulas metalicas ya que éste
ocurre por agregacion en la fase gas y por lo tanto, la distribuciéon de didmetros de
los materiales nanocarbonosos obtenidos es amplia, lo que dificulta el control de la

selectividad del proceso.

En ambos procesos el tamafio de los nanotubos y nanofibras viene
determinado fundamentalmente por el tamafio de las particulas metdlicas del

catalizador.

El proceso de CCVD presenta una serie de ventajas con respecto a los
anteriores: es una tecnologia flexible y sencilla de escalar, las materias primas son
asequibles (gases), requiere de menor energia, permite recubrir superficies
diversas de este material y es econémicamente competitivo (Mubarack et al., 2014;

Shah y Tali, 2016).

Las principales propiedades que debe mostrar el catalizador del proceso
CCVD, son una alta actividad y selectividad, ademads de una elevada estabilidad y
resistencia a la desactivacion. Dadas las elevadas temperaturas de trabajo y la
formacion de compuestos de carbon amorfo, el catalizador puede sufrir
desactivaciéon por sinterizaciéon y por encapsulamiento con coque. El proceso de
sinterizaciéon puede provocar un cambio de la selectividad del catalizador hacia
materiales carbonosos indeseados, ya que el didmetro de los nanotubos y
nanofibras estd determinado por el tamafio de la nanoparticula o “claster”

metalico responsable de su crecimiento.

En cuanto al tipo de reactor catalitico utilizado en el proceso CCVD, el

reactor de lecho fluidizado es el mas adecuado para la produccién continua de
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grandes cantidades de MNC (Qian et al., 2003). Se alimenta catalizador fresco por
la parte inferior, y por la parte superior se descarga el MNC producido junto con
el catalizador usado. Las velocidades de transferencia de materia y energia entre la
fase gas y el catalizador son mucho mayores en un reactor de lecho fluidizado que
en uno de lecho fijo. Tras la reaccién, el MNC producido debe separase del
catalizador. Una posibilidad para evitar la etapa de purificacion es la utilizacion

de catalizadores basados en fibras de carbono.

I.3.3.4 Sintesis de grafeno y materiales grafénicos

Los procesos de fabricacién del grafeno estdn bajo continua investigacion ya
que definen sus propiedades y posteriores aplicaciones. Algunos de ellos son:
exfoliaciéon fisica, mecdnica o quimica, crecimiento epitaxial via deposiciéon
quimica en fase vapor, la apertura de nanotubos de carbono (mediante métodos
electroquimicos, quimicos o fisicos) y la reduccién de azticares como glucosa o
sacarosa (Brownson et al., 2011). Estos métodos se dividen basicamente en dos
vias: los procesos de arriba-abajo y los procesos abajo-arriba. Los primeros
emplean principalmente grafito como material de partida y producen grafeno por
exfoliacién, mientras que los segundos introducen moléculas carbonosas como el

precursor para la sintesis de grafeno a través de un proceso quimico.

La exfoliacion mecénica del grafito, que fue el proceso utilizado por
Novoselov y colaboradores (2004), es un proceso tipico de arriba-abajo. Aunque se
obtiene un grafeno monocapa de alta calidad, su baja produccion lo limita para
procesos a gran escala. Por este motivo se han adoptado vias alternativas, como
procesos de exfoliaciéon en fase liquida o quimicos. Se emplean métodos quimicos
para reducir la interaccién entre las capas de grafeno que constituyen el grafito, y
asi facilitar el proceso de exfoliaciéon. Por ejemplo, intercalando grafito con
heterodtomos o moléculas se pueden desacoplar las interacciones 1-11 entre capas
adyacentes de grafeno y aumentar su distancia. La descomposicién de moléculas
intercaladas o posteriores intercalaciones con moléculas de disolvente pueden

finalmente expandir el grafito en laminas finas separadas.
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La oxidacion del grafito es otro método efectivo para la preparacion de
grafeno. El 6xido de grafito no tiene interacciones entre capas debido a la
destruccion de la red de carbén conjugado a consecuencia de la oxidacion. Los
grupos funcionalizados con oxigeno lo hacen extremadamente hidrofilico, y en
disoluciones acuosas las moléculas de agua se van intercalando y expandiendo las
capas. El 6xido de grafito se exfolia de manera sencilla hasta un estado monocapa,
lo que equivale al estado oxidado del grafeno. La posterior reduccién conduce al

grafeno.

La deposiciéon quimica en fase vapor (CVD) es el método abajo-arriba mas
utilizado. La reaccion entre las moléculas carbonosas y el sustrato metélico a altas
temperaturas conduce a la formacién de capas finas y continuas de grafeno
adheridas al soporte. La modificacion del sustrato y las condiciones
experimentales afecta al nimero y tamafio de capas. Sin embargo, este método
normalmente genera films de grafeno finos, grandes, continuos y transparentes
cuyo tamafio puede alcanzar decenas de pulgadas. La exfoliacién mecanica y el
proceso CVD son capaces de producir grafeno de alta calidad con pocos defectos,
mientras que los procesos quimicos que implican exfoliaciéon (especialmente el
proceso con 6xido de grafeno), incluyen a menudo una cierta cantidad de defectos

y grupos funcionales (Liu y Zhou, 2014).

La produccién comercial de grafeno es uno de los objetivos principales, y la
importancia de esta cuestion ha ido aumentando debido al incremento de la

demanda de este material (Liu y Zhou, 2014).

1.3.4 Propiedades y aplicaciones de los materiales nanocarbonosos

Los materiales nanocarbonosos tienen unas propiedades electrénicas y
mecénicas Unicas que, junto a su baja densidad, los capacitan para numerosas
aplicaciones en las areas de electronica, catélisis, almacenamiento de energia y
materiales “composites” (Latorre et al., 2004; Esteves et al., 2018). Por ejemplo,

dependiendo de su estructura, los CNT pueden tener caracter metédlico o
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semiconductor. También presentan una alta dureza (i.e. un elevado médulo de
Young), alta elasticidad y alta capacidad para doblarse y deformarse
repetidamente, recuperando su volumen y forma inicial. Por ello son adecuados
como componentes de fibras de alta dureza, bajo peso y elevada conductividad

eléctrica.

Debido a su elevada relaciéon longitud/diametro y a su elevada estabilidad
quimica y mecénica, son buenos candidatos como excelentes emisores eléctricos
de campo para ser utilizados en aplicaciones comerciales en pantallas planas y en
otros emisores de catodo frio. Ademas, los nanotubos pueden ser funcionalizados
con diversos grupos quimicos, lo que amplia sus aplicaciones en las areas de
recubrimientos conductores, celdas eléctricas, nanosensores, biotecnologia o
catalisis (Jung et al., 2007; Yang et al., 2008; Espinosa et al., 2007; Hsu el at., 2008; Li
et al., 2008; Yogeswaran et al., 2007).

Dentro del 4rea de la catalisis cabe destacar dos campos en el que estos
materiales ya estan siendo utilizados. Por una parte, se estin empleando como
soporte de nuevos catalizadores en reacciones de hidrogenacion,
deshidrogenacion, descomposicion de NO, isomerizacioén, oxidacién de metanol,
reformado de etanol y también en la propia descomposicion catalitica de metano
para la producciéon de nanofibras de carbono e Hz (De Jong y Geus, 2000; Serp et
al., 2003; Muradov et al., 2005; Jankhah et al., 2008; Liu et al., 2008).

Por otra parte, se estan utilizando en el desarrollo de nuevos reactores
cataliticos para reacciones en fase liquida (Jarrah et al., 2003; Vieira et al., 2002;
Centi y Perathoner, 2003; Chinthaginjala et al., 2007). Se basan en soportes
cataliticos estructurados (Garcia-Bordejé et al., 2007; Ulla et al., 2008) que recubren
las paredes internas de monolitos ceramicos (“washcoats”). Los recubrimientos
basados en nanofibras de carbono tienen una mayor porosidad, menor espesor y
alta area superficial en la que soportar la fase cataliticamente activa. Este aspecto

se explica en mayor detalle en el siguiente apartado.
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I.3.4.1 Material nanocarbonoso como soporte catalitico

Los materiales nanocarbonosos forman agregados de elevada area
superficial (100-200 m?/g) y gran volumen de poro (0,5-2 cm3/g) sin microporos
(Serp et al., 2003), lo que les hace interesantes como soportes de catalizadores (De
Jong y Geus, 2000). Estos agregados muestran una forma similar a la estructura
inversa de un soporte de catalizador tradicional (e.g. alimina o silice). Es decir, si
se rellenara el volumen de los poros de un soporte de catalizador tradicional con
grafito y se eliminara después el soporte tradicional, se obtendria una estructura

parecida a los agregados de MNC (Figura 1-14).

— Poro s6lido

Sélido Poro

Figura I-14: Representacion de un soporte de catalizador inorganico convencional (izquierda) y
un agregado de MNC (derecha).

Estas estructuras altamente porosas, con macroporos, disminuyen la
tortuosidad en aplicaciones en fase liquida. De esta manera, la velocidad de
transferencia de materia serda méaxima. Ademds, estos agregados tienen una

resistencia comparable a los soportes de catalizadores comerciales.

Considerando las ventajas mencionadas, los MNCs se han empleado como
soporte de catalizadores en aplicaciones tanto en fase gas como en fase liquida
(Pham-Huu et al., 2001; Vieira et al., 2002). Pham-Huu et al. (2001) utilizaron
catalizadores de Pd soportado sobre nanofibras de carbono para la hidrogenacion
selectiva de cinamaldehido, observando que tanto la actividad como la
selectividad eran mayores con respecto al uso de carbén activo como soporte. La

ausencia de microporosidad en las nanofibras produjo un incremento en la

30



Introduccién

actividad y la selectividad del catalizador debido a la mayor velocidad de
transferencia de materia. Posteriormente estudiaron la descomposicion de
hidrazina sobre catalizadores de Ir/NFCs y Ir/y-ALOs (Vieira et al., 2002),
concluyendo que la velocidad de descomposicién de la hidrazina en catalizadores
de Ir/NFCs era un orden de magnitud mayor que en los de Ir/y-Al2O3, debido a la
superior area superficial de los MNCs. Ademas, la presencia de microporos en la
y-AlO; atrapa parte de la hidrazina y limita su conversiéon. En definitiva, las
propiedades de los MNCs son de interés en los estudios cinéticos de reacciones

muy rapidas.

Habitualmente, los MNCs se han usado principalmente como soporte
catalitico en forma de polvo (Serp et al., 2003; De Jong y Geus, 2000; Pham-Huu et
al., 2001; Rodriguez, 1993; Chambers et al., 1998; Park y Baker, 1999), lo que resulta
algo complicado. Asi, un reactor tipo “trickle bed” sufriria una elevada pérdida de
carga, incluso utilizando MNCs del tamafio de milimetros. Por otra parte, se
presentan graves problemas de aglomeracién y filtracion cuando los MNCs se

utilizan en reactores tipo “slurry” (Vieira et al., 2002).

Una solucién a estos problemas puede ser la inmovilizaciéon de los MNCs
sobre espumas o sobre estructuras monoliticas, haciendo crecer este material sobre
la estructura abierta del monolito, lo que proporciona una baja pérdida de carga.
Por otra parte los MNCs en el interior del canal promueven la turbulencia y
favorecen la transferencia de materia. Por tltimo, ha de destacarse la elevada

relacién superficie/ volumen que se alcanza en este contactor.

En definitiva, la inmovilizacién de MNCs sobre soportes estructurados

permitird funcionalizar el soporte. De igual manera se podrian inmovilizar

enzimas sobre el soporte, dando lugar a la formacion de biorreactores enzimaéticos
estructurados. El desarrollo de reactores con MNCs inmovilizados sobre
monolitos y espumas cerdmicas o metélicas sigue en desarrollo (Pham-Huu et al,,

2001; Vieira et al., 2002).
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1.3.4.2 Eliminaciéon de Nitratos mediante inmovilizacion de MNCs sobre
soportes estructurados

La contaminacion de las aguas con iones nitrato, nitrito y amonio es un
problema generalizado y creciente que surge a partir de los intensivos desarrollos
alcanzados en la agricultura, ganaderia e industria. Las fuentes antropogénicas
que introducen nitrégeno en las aguas son entre otras los fertilizantes agricolas, las
fosas sépticas y los desechos de animales. En algunas poblaciones las
concentraciones de nitratos alcanzan niveles de hasta 200 mg/L, muy superiores a
los 50 mg/L o 25 mg/L permitidos respectivamente por las legislaciones europea
y americana de aguas potables. Por ello, la concentraciéon de nitratos debe
disminuirse para evitar riesgos en la salud humana. Los nitratos pueden reducirse
a nitritos, que son considerados causantes de la cianosis (sindrome del nifio azul) y
de la diabetes (Kostraba et al., 1992). También pueden dar lugar a la formacion de

nitrosaminas, y otros nitrocompuestos, que son cancerigenos.

Se estan estudiando diferentes tecnologias para la eliminacion de nitratos.

Por una parte se encuentran los procesos de separacién (intercambio idnico,

6smosis inversa), que concentran estos nitratos en otra corriente subproducto a

tratar. Por otra parte, estan los procesos de eliminacién, entre ellos se encuentran

los procesos bioldgicos de desnitrificacion y la reduccion catalitica con metales
nobles. Con los procesos biolégicos puede haber contaminacién de las aguas
potables con posibles restos de bacterias, por lo que se prefiere la segunda opcién.
La reduccion de NOs se lleva a cabo con catalizadores mono (e.g. Pt, Pd) o
bimetélicos (e.g. Pt-Cu, Pd-Cu, Pd-Sn, Pd-In y Pt-Cu) (Yoshinaga et al., 2002;
Barrabés et al., 2006; Palomares et al., 2003 y 2004; Mikami et al., 2003; Matatov-
Meytal y Sheintuch, 2005). Un inconveniente que pueden presentar estos
catalizadores es la formacién de amoniaco como producto secundario, no deseable
en aguas potables. El tipo de soporte, las proporciones de los metales y su
distribucion en el mismo y las condiciones de operacion afectan de manera notable
a la selectividad, por lo que una gran parte de los estudios estan dirigidos hacia la

caracterizacion y la cinética y mecanismos de reaccién en reactores discontinuos.
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Se ha utilizado MNCs como soporte de los catalizadores Pd-Cu, (Yoshinaga
et al., 2002; Barrabés et al., 2006; Palomares et al., 2003 y 2004; Mikami et al., 2003;
Matatov-Meytal y Sheintuch, 2005), obteniéndose una elevada actividad y
selectividad. Las nanofibras de carbono deberian ser un soporte mas adecuado ya
que es previsible alcanzar una elevada dispersion del catalizador sobre este
soporte, mejor que la alcanzada en el fieltro de carbono o sobre particulas de

carbon activo.

Las principales razones que impiden la comercializacion de la tecnologia de
desnitrificacién catalitica son, ademds de la formaciéon de ion amonio, las
limitaciones en cuanto a la transferencia de materia, principal problema en todos

los reactores trifasicos. Por tanto, la utilizacion de catalizadores activos v selectivos

(e.g. Pd-Cu/MNCs) inmovilizados sobre soportes metalicos estructurados puede

ser una solucién éptima a este problema.

1.4 OBJETIVOS DE LA TESIS

Como se ha indicado, las reacciones liquido-gas cataliticas habitualmente se
llevan a cabo en reactores tipo “slurry” y “trickle bed”. Para resolver los
problemas asociados a los mismos se propone el desarrollo de nuevos reactores
cataliticos estructurados basados en monolitos, mallas, filtros o espumas, sobre las
que se realizara un crecimiento “in situ” (inmovilizacién) de una capa de material
nanocarbonoso (nanotubos y nanofibras de carbono), que sirve de soporte del
catalizador del reactor. Este nuevo tipo de reactores cataliticos estructurados
puede tener aplicacién en procesos de descontaminacion tanto en fase gas como en
fase liquida. En este proyecto se pretende estudiar la viabilidad de este tipo de

reactores en la eliminacion de nitratos en corrientes acuosas.

El objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de nuevos reactores

cataliticos basados en materiales nanocarbonosos crecidos sobre soportes

metélicos estructurados. Para conseguir este objetivo global, se pretenden alcanzar

los siguientes objetivos parciales:
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1) Optimizar los métodos de desarrollo de area superficial sobre la superficie
externa de los diferentes soportes metalicos estructurados que se van a utilizar

(monolitos y espumas).

2) Optimizar los métodos de crecimiento de los MNCs sobre los soportes

metéalicos estructurados.

3) Estudiar la cinética de crecimiento de los MNCs sobre soportes
estructurados y la influencia de las condiciones de crecimiento sobre el tipo y

morfologias de los MNC formados.

4) Optimizar el método de incorporacion del metal noble sobre la superficie

carbonosa del MNC previamente formado.

5) Estudiar la viabilidad de este tipo de reactores en la eliminaciéon de
nitratos en corrientes acuosas, mediante la reduccion selectiva con catalizadores

basados en metales nobles (Pd, Pt).

De esta manera, la investigacién comienza proponiendo nuevos materiales
como soportes estructurados que por sus caracteristicas de composicion y
estructura permitan el crecimiento in situ de MNC. Estos se someten a reaccién en

el equipo termogravimétrico tal y como se expone en el Capitulo II.

Durante el transcurso del estudio, las variables influyentes en la reacciéon
(temperaturas de diferentes etapas, caudales de gases, etc.) son modificadas, bajo
criterios l6gicos y meditados, con el fin de obtener los mejores resultados en el

crecimiento del MNC.

A partir de los resultados obtenidos en el laboratorio, apoyados en las
técnicas de caracterizacion utilizadas (SEM, TEM, etc.), se estableceran las mejores
condiciones de operacién para la formaciéon de MNC sobre cada material

ensayado.

Uno de los criterios importantes en la seleccién de las condiciones 6ptimas
serd que el anclaje del carbon al soporte sea lo mas fuerte posible, debido a la

finalidad del producto, como soporte estructurado.
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Capitulo II. Sistemas experimentales

II.1 Sistema termogravimétrico
I1.1.1 Sistema experimental
I1.1.1.1 Cuerpo de la termobalanza
I1.1.1.2 Horno, sistema de medida y control de temperatura
I1.1.1.3 Sistema de adquisicion y registro de datos
I1.1.1.4 Alimentacién, control y medida del flujo de gases de entrada
I1.1.2 Modo de operacion
I1.1.3 Tratamiento de los datos
I1.1.4 Reactivos gaseosos empleados
II.2 Técnicas de caracterizacién
I1.2.1 Espectrofotometria de Absorcién Atéomica (AA)
I1.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)
I1.2.3 Difracciéon de Rayos X (XRD)
I1.2.4 Técnicas de microscopia electronica
11.2.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
11.2.4.2 Microscopia de Transmision Electronica (TEM)
I1.2.5 Espectroscopia Raman
I1.2.6 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

I1.2.7 Determinacién de superficies especificas por adsorcion de N2
(BET)

I1.2.8 Baiio de ultrasonidos
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En este capitulo se describen los distintos equipos y procedimientos
experimentales que han sido utilizados para el desarrollo de este trabajo de

investigacion.

En primer lugar, se detallan las caracteristicas del sistema experimental
principal en el que se han llevado a cabo todas las medidas cinéticas de
descomposicién de metano y etano. Dichos experimentos han sido realizados en
un sistema termogravimétrico (termobalanza) con adquisicién automatica de

datos experimentales de peso frente a tiempo.

A continuacion, se describen las distintas técnicas de caracterizacion fisico-
quimicas utilizadas, asi como los equipos experimentales en los que se han
realizado. Estas técnicas se aplican al material antes y después de reaccién, y tras
las etapas de oxidacién y reduccion, y ayudan a determinar la relacién entre las
propiedades y el comportamiento de la muestra durante la reacciéon en

termobalanza.

I1.1 SISTEMA TERMOGRAVIMETRICO

II.1.1 Sistema experimental

El anélisis termogravimétrico se basa en la pérdida o ganancia de masa de
una muestra en funciéon de la temperatura y el tiempo, sometiéndola a un
programa de temperaturas en una atmoésfera controlada. Esta técnica se puede
utilizar en numerosas aplicaciones, como por ejemplo, estudios cinéticos, estudios

de gasificacion de muestras carbonosas, o determinaciéon del contenido en

humedad.

El sistema termogravimétrico es el sistema experimental utilizado en todos
los ensayos de descomposicion catalitica de metano y etano, trabajando en
condiciones diferenciales de concentraciéon de reactantes. En la Figura II-1 se

muestra el equipo utilizado para estos experimentos. Este sistema permite el
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seguimiento de la formacion de producto carbonoso sobre los distintos soportes
metdlicos utilizados, en funcién de las condiciones de operacion (temperaturas de
oxidacién, reduccién y reaccién, y composiciéon de la alimentacién durante la

etapa de reaccion).

l ’A.‘

termobalanza

A
Cabeza de la

Contrapeso

Figura II-1: Imagenes del equipo termogravimétrico utilizado (A), con el horno en posicion de
ensayo (B), y detalle de la entrada de reactantes y del contrapeso de la cabeza (C).
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Este sistema, cuyo esquema corresponde al de la Figura II-2, consta de las

siguientes partes fundamentales:

i.  Cuerpo de la termobalanza.

ii. Horno, sistema de medida y control de temperatura.

iii.  Sistema de adquisicion y registro de datos.

iv.  Alimentaciéon y sistema de medida y control de flujo de gases de

entrada.

Estas partes son explicadas con mayor detalle en los siguientes parrafos.

I1.1.1.1 Cuerpo de la termobalanza

Figura II-3: Cabeza
de la balanza.

La termobalanza es un equipo comercial C.L
Electronics Ltd. (U.K.), modelo MK2-M5 vacuum head. La
cabeza de la balanza (Figura II-3), en cuyo interior se aloja
el elemento de medida (Figura II-4), estd construida en
aluminio anodizado y posee forma cilindrica, y también
puede operar en condiciones de alto vacio en atmoésferas

controladas. El interior de la cabeza (Figura II-4) se

encuentra recubierto de PTFE (politetrafluoroetileno), que protege a la cabeza en

caso de contacto con sustancias corrosivas.

La parte inferior de la cabeza posee
tres orificios, dos de ellos permiten el acceso
a los brazos de la balanza, donde cuelgan el
platillo de contrapeso y el de la muestra. Por
el tercero se alimenta el N utilizado en la

inertizacién de los elementos de medida de

la balanza.
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El elemento de medida (brazo de la balanza), es un sistema de
autocompensacion, guiado con una célula fotoeléctrica que mide la desviacion del
brazo de la balanza respecto del punto de equilibrio, basdndose en la diferencia de
intensidad luminosa recibida por el detector. En el momento en el que se conecta
el ordenador, que actia como sistema de lectura y registro de datos, un fiel
construido en agata que se sittia en el punto central del brazo, lo equilibra. Se
dispone de un SAI (Sistema de Alimentacién Ininterrumpida), al que se conecta el
ordenador. De ese modo, en caso de fallo de la corriente eléctrica, la toma de datos

no se ve interrumpida, y la balanza se encuentra equilibrada.

El equipo esta disefiado para un peso méximo de muestra de 5 g y puede
soportar una diferencia de peso mdximo entre ambos brazos de 500 mg. Su

sensibilidad es de 0,1 pg.

El contrapeso y la muestra estan alojados en dos recipientes, que se acoplan a
los orificios de la parte inferior de la cabeza de la balanza (Figura II-5). El
recipiente que aloja el contrapeso estd construido en vidrio, puesto que no debe
soportar altas temperaturas. El contrapeso se sitia en un soporte de cobre que
cuelga del brazo izquierdo de la balanza por medio de una varilla de aluminio
(parte n° 5 de la Figura II-5). La masa de contrapeso que se utiliza depende de la
muestra que se colocara en el otro brazo, ya que, si se introduce una muestra de
mayor peso, es necesario contrarrestarlo lo suficiente para que la medida no se

vaya de escala.

El recipiente que contiene la muestra se construye en cuarzo, y esta disefiado
para soportar temperaturas de 1200 °C. Entre dicho recipiente y el orificio derecho
de la cabeza de la balanza se sittia otro elemento de vidrio que permite la entrada
de reactivos y salida de productos del reactor que contiene la muestra. La entrada
de reactantes (parte n° 6 de la Figura II-5) tiene lugar por la parte interior del tubo

en forma de embudo, situado en el interior del reactor.

La salida de productos (parte n° 7 en la Figura II-5) se produce por el espacio

anular que queda entre el tubo con forma de embudo y la pared externa del
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recipiente. Ademas, existe un dispositivo de refrigeracién por el que se puede

hacer circular un liquido refrigerante si fuese necesario.

10

. Cabeza de la termobalanza

. Fiel

. Entrada de N> de inertizacién
. Conexiones eléctricas

. Soporte del contrapeso

SN Ul B W N =

. Entrada reactantes

7. Salida gases

8. Entrada termopar

9. Entrada refrigerante

10. Salida refrigerante

11. Cesta portamuestra
\ / 11

Figura II-5: Cuerpo de la termobalanza.
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Del brazo derecho de la balanza, y a través del tubo interior en forma de
embudo, cuelgan varias varillas de cuarzo que sostienen el soporte donde se
coloca la muestra (parte n° 11 en la Figura II-5). Dichas varillas tienen un didmetro
de 0,3 mm y longitud variable. En el extremo inferior de la dltima varilla se
suspende el cabestrillo sobre el que se coloca la muestra. En esta investigacion, se
trabajo inicialmente con un cabestrillo de hilo de acero, y se comprobé que
reaccionaba en los ensayos previos de descomposiciéon de etano. Para evitar la
interferencia en los resultados obtenidos, se consideré que el uso de hilo de Pt

(inerte) era mucho mas adecuado.

La naturaleza de los materiales con los que se trabaja, que son duros y
maleables, permite colgar la muestra directamente en el cabestrillo, sin necesidad

de cestilla adicional.

Las uniones entre todos los elementos de vidrio o cuarzo son de tipo
esmerilado, y la estanqueidad queda garantizada gracias a una pelicula de grasa
de alto vacio dispuesta entre los elementos a sellar. Ademas, la parte de vidrio por
donde entran los reactivos y sale el producto se encuentra unida al recipiente de
cuarzo que contiene la muestra mediante dos muelles enganchados a unos
pequeiios salientes, lo que garantiza que la unién entre ambos elementos no se
pierda a lo largo del ensayo. En caso contrario, el reactor podria deslizarse y

soltarse.

I1.1.1.2 Horno, sistema de medida y control de temperatura

El sistema de calentamiento usado 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 cuyo interior se aloja el recipiente de cuarzo que contiene la muestra. El
horno estd disefiado para trabajar a una temperatura maxima de 1200 °C. Est4
montado entre dos plataformas de acero que deslizan sobre cuatro guias, lo que

permite situar la zona central del horno al nivel de la muestra (Figura II-6).
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La termobalanza y horno estan anclados a la pared y al suelo del laboratorio
(Figura II-6). Se dispone de un sistema de amortiguacion de vibraciones, aspecto
muy importante para que, durante el proceso de adquisicion de datos, el equipo
oscile lo menos posible, fenémeno que podria repercutir en la fiabilidad de los

datos registrados.

Sistema de guias

Anclaje al suelo

Figura I1-6: Detalle del horno y sistema de guias para su elevacion.

La medida de la temperatura se
realiza mediante un termopar de tipo
K (Figura II-7), situado en el interior
del recipiente de cuarzo que aloja la
muestra, y proximo a ésta. En los
estudios preliminares, el termopar se

colocaba enrollandolo en torno al

tubo interior que tiene forma de

Figura II-7: Ejemplo de termopar tipo K.
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embudo. Se comprobd que bajo atmoésfera de etano, y a temperaturas de reaccion
elevadas (~800 °C) el termopar reaccionaba. Por ello se colocé en una vaina de
cuarzo protectora, y el termopar se dispuso a lo largo del tubo en forma de

embudo.

El elemento de control de temperatura es un controlador programador
EUROTHERM (U.K.) tipo 2404CP (Figuras II-8 y II-9), 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 (en °C/min), el nivel de temperatura del segmento (en
°C) y el tiempo de permanencia en el nivel de temperatura (en minutos). De esta
manera, el controlador regula la potencia de entrada con el objetivo de alcanzar los

puntos de consigna preestablecidos a la velocidad fijada.

Lengtietas Carcasa

Tapas de terminales

Pantalla

Etiqueta

Clips de retencién del panel

Pestanas de cierre

Junta de estanqueidad

Figura II-8: Controlador programador EUROTHERM 2404CP.
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Salida 1

P. consigna 2

Modo auto

Boton Auto/Man

Modo manual

Salida 2

/ Lectura

Lectura inferior

P. consigna
remoto

Programa func.

Boton
péagina

Botéon
scroll

Boton
Abajo

Boton
Marcha/Parada
Bot6n zfloegsrag:
Arriba P

Figura II-9: Panel frontal del controlador programador EUROTHERM 2404CP.

I1.1.1.3 Sistema de adquisicion y registro de datos

La medida y registro de peso (y de la temperatura) se realiza mediante un

ordenador personal con procesador Intel Pentium II 200 Mhz, provisto de una

tarjeta de adquisicién de datos Multicard III (C.I. ELECTRONICS), que permite la

lectura simultdnea de datos de tiempo, peso y temperatura, a una velocidad entre

1y 100 datos por minuto.
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o »e
AR RN ASIRED ENET ANINT Al WSS ASEE AN MENG N AN S0
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Figura II-10: Pantalla de trabajo.
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CI Labweigh en un fichero ASCII (Figura II-10).

En la Figura II-11 se muestra el equipo donde se realiza la adquisicién de
datos. En la bandeja superior se ubica el controlador de temperatura, que conecta

tanto con el horno como con el ordenador.

Control de la
temperatura

Sistema de
adquisicién de datos

Figura II-11: Iméagenes del sistema de adquisicion de datos y control de temperatura.

I1.1.1.4 Alimentacion, control y medida del flujo de gases de entrada

El control y medida de flujos se realiza con medidores controladores de flujo
maésico de la marca BROOKS INTRUMENTS B.V. (Rosemount, Holanda), modelo
5850TR (Figura II-12 A). Se dispone de un elemento de lectura y control (Brooks
5878 Mass Flow Controller), que permite trabajar simultdneamente con cuatro

medidores.

En la Tabla II-1 se muestran los intervalos de caudales que permiten cada

uno de los distintos medidores en funcién del gas controlado.
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Tabla II-1: Intervalos de caudales y gas a controlar por los
distintos medidores de flujo masico.

Gas controlado Intervalo de caudal
MFM1: CHs/CoHe/ aire 0-0,1 N L/min
MEM2: H, 0-0,5N L /min
MFMB3: N cabeza 0-25N L /min
MFM4: N, reacciéon 0-0,5N L /min

En los ensayos preliminares se comprueba que el rango de operacién para el
medidor MFM]1 es algo limitado. Por este motivo se sustituye por un controlador

medidor de flujo masico de la marca ALICAT SCIENTIFIC, modelo MC-
250SCCM-D (Figura II-12 B), que viene precalibrado para diversos gases.

Alicat Scientific

Figura II-12: Controlador 5850TR de Brooks Instruments (A), y controlador
Alicat Scientific (B).

Antes de este controlador Alicat hay dos valvulas de tres vias, que permiten
seleccionar el gas que se quiere circular hacia la termobalanza. Las diferentes
combinaciones de estas védlvulas permiten elegir el hidrocarburo (CHs o CaoHs)
para reaccion, o aire para la etapa de oxidacién. Cuando se cambia el gas que
circula por el medidor es necesario seleccionarlo especificamente en el controlador

Alicat.

Tras su paso por los controladores, las corrientes de aire/CHas/CoHs y Ho
provenientes de los medidores MFM1 (o medidor Alicat Scientific) y MFM2

respectivamente, se mezclan mediante una unién tipo “T”. Esta mezcla se produce
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antes de su paso por una valvula de cuatro vias, situada en el panel de control

(Figura II-2).

Dicha vélvula permite seleccionar la corriente de entrada a la termobalanza:
N2 desde el MFM4 para la inertizacion o mezcla reactante: aire para la oxidacion,
Hb> para la reduccién, Hz/ CHs (o CoHs) para la reacciéon. Los gases que no circulan
hacia la termobalanza van a venteo. El medidor MFM3 se utiliza para introducir
de manera continua durante todo el experimento (y posterior enfriamiento) un
caudal determinado de N2 en la cabeza de la termobalanza, lo que la mantiene
exenta de reactivos. Dicha corriente se incorpora posteriormente a la cdmara de
reaccion, lo que permite modificar la concentraciéon de gases utilizados en los

diferentes ensayos cinéticos llevados a cabo.

I1.1.2 Modo de operacién

Todos los ensayos siguen una metodologia comtn. En primer lugar, se pesa
la muestra que se va a introducir en la termobalanza. En la presente investigacion,
este peso varia en funcién del tipo de material analizado. Cuando se trabaja con
un mismo material, se buscan unas dimensiones similares, y por lo tanto, un peso
parecido. Ademads, se conecta el sistema de adquisiciéon de datos (momento en el
que el fiel de la balanza equilibra el brazo de la misma), y el controlador de los
medidores de flujo masico. Se sueltan los muelles de seguridad del tubo de
cuarzo, y se retira éste. Se coloca la muestra en el cabestrillo colgando de la tltima
varilla, y se vuelve a colocar el tubo de cuarzo en su sitio, fijando nuevamente los
muelles de seguridad. Por dltimo, se eleva el horno manualmente hasta el limite

superior del tubo de cuarzo.

A continuacion, se realiza la calibraciéon del sistema. Para ello, se gira la
valvula de cuatro vias en la posiciéon de nitrégeno, lo que implica que por el
sistema pasard nitrégeno procedente de MFM4. Se establece el caudal de
nitrégeno de inertizacion que va a utilizarse en el experimento. Este caudal es la

suma de los caudales de hidrégeno y metano (o etano) utilizados en la reaccion de
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descomposiciéon. Adicionalmente, se establece el caudal de nitrégeno de cabeza,
procedente de MFM3, y que entra directamente en la cabeza de la termobalanza,
utilizado en reaccién. El calibrado se esta realizando con el caudal total que se
empleard en reaccion. Se coloca en el soporte del contrapeso la pesa, normalmente
de 100 mg, y se espera a que la sefial de la balanza sea estable. Tras comprobar que
la lectura es estable, se asigna el “cero” de peso. De la misma manera se fija el peso

de tarado, una vez que se retira la pesa y se estabiliza nuevamente el valor.

Los experimentos que se llevan a cabo en la presente investigacién constan

de tres etapas diferenciadas: oxidacién, reduccién y reaccion.

En la Figura II-13 se sefialan las etapas de un experimento completo de
descomposicién catalitica de etano, siendo el material ensayado malla de acero
inoxidable AISI 316L. En este caso, la oxidacién se ha realizado a 800 °C, la

reduccién a 700 °C y la reaccién a 800 °C, con un caudal de 600 N mL/min.

114 — — 900
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112 - \ | A1 800
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110 - . Lo I
- - o[ 1600
108 J Lo Reduccion | : I g
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- | | 1 O r
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Figura I1-13: Experimento completo de descomposicion catalitica de etano. Material: malla de
acero inoxidable AISI 316L. Caudal de reaccién: 600 N mL/min. Alimentacion: 1,67% Hp; 16,67%
CzHe,‘ 81,660/0 No.

Para comenzar un ensayo, es necesario fijar los caudales de la primera etapa

(en este caso, oxidacién), conmutar la llave de cuatro vias a posicién reaccion, para
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que por la muestra pase el caudal de oxidacién, y conectar el controlador de
temperatura. Para cada etapa es necesario establecer los parametros de velocidad

de calentamiento, temperatura de consigna y tiempo.

En la Tabla II-2, mostrada a continuacién, se exponen las condiciones
experimentales de los experimentos cinéticos realizados, asi como los materiales a
los que se les aplican dichas condiciones.

Tabla II-2: Condiciones experimentales de los materiales ensayados.

Caudal |Tiempo| % 0 0 % .
Etapa O sl () | et % N2 | % Hp C.H, Materiales
Estandar 200 60 50,0 50,0 Todos
Oxidacion Malla de
Subita 200 60 50,0 50,0 filtracion AISI
316L
Reduccion 200 60 50,0 50,0 Todos
Malla de
210 30 476 | 48 | a7e | filfraciony
malla de acero
AISI 316L
Reaccion
47,6 4,8 47,6 Malla de acero
450 30
82,4 16 16,0 AISI 316L
600 30 82,4 1,6 16,0 Todos

Estas condiciones experimentales se explican con mayor detalle en los

siguientes parrafos:

La oxidacién se realiza en todos los casos con un caudal de 100 N mL/min
de N2 de cabeza, y 100 N mL/min de aire de laboratorio. La temperatura de
oxidacion se alcanza en atmoésfera oxidante siguiendo una rampa de 10 °C/min, y

se mantiene durante una hora aproximadamente, con esos mismos caudales.

En los ensayos preliminares, la oxidaciéon se realizaba como un ensayo
adicional e independiente. En primer lugar, el material era oxidado en el reactor.
Una vez finalizado el proceso, éste se enfriaba en atmoésfera inerte hasta
temperatura ambiente. A continuacién, se procedia a la reduccion y reaccién, una

etapa después de la otra.
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No obstante, y tras verificar que los resultados alcanzados eran similares y
que no afectaba al tipo de producto obtenido, se opt6 por realizar todas las etapas
consecutivamente. Es decir, sin enfriamiento hasta temperatura ambiente entre

oxidacién y reduccidn, lo cual agilizaba en gran medida el proceso.

La etapa de oxidacion es modificada para alguno de los materiales (mallas de

tiltracién), y se experimentan dos tipos diferentes de oxidacion:

v' Oxidacion estindar: la temperatura de oxidacién se alcanza en atmosfera

oxidante, tal y como se ha explicado en los parrafos precedentes.

v' Oxidacion subita (o alternativa): la temperatura de oxidacién se alcanza en
atmosfera inerte. Una vez alcanzada, se conmuta a flujo oxidante de manera

sabita.

Tras la oxidacién, se alcanza la temperatura de reduccién en atmoésfera inerte
(si ambas temperaturas coinciden, el sistema se inertiza durante unos 5 minutos),
con 100 N mL/min de N> de cabeza y con 100 N mL/min de N2 de reaccién, y a
una velocidad de 10 °C/min. Para ello, es necesario conmutar de nuevo la valvula
de 4 vias a la posicién nitrégeno. Simultaneamente, se preparan los flujos de

reduccién. Alcanzada la temperatura de reduccion, se vuelve a girar esta llave.

La reduccion se lleva a cabo con un caudal de 200 N mL/min (50% de Haz y
50% de N2 de cabeza), normalmente durante una hora, o hasta que la variacién de

peso sea practicamente nula. Finalizada la reduccion, se gira la llave a nitrégeno.

Finalmente, se alcanza la temperatura de reaccién en atmosfera inerte, a una
velocidad de 10 °C/min, siendo el caudal el equivalente al de reacciéon. Se han

utilizado los siguientes caudales:

v Un caudal total de 210 N mL/min (100 N mL/min de C2H¢, 10 de Ha2, 100
de N2 de cabeza). La presién parcial de etano es de aproximadamente un 50%, y
un 5% para el hidrégeno. Este caudal sera el empleado con las mallas de filtracion
de AISI 316L y en el estudio de optimizacion del caudal para la malla de acero de

la misma aleacion.
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v" Un caudal total de 600 N mL/min (100 C2He¢/10 H2/490 N>). La presion
parcial de etano es de un 16% (1,6% para el Hy). Este sera el caudal habitual para

los materiales restantes, con algiin cambio en el contenido de etano.

v Un caudal total de 450 N mL/min, y con diferentes presiones parciales de
etano (aprox. 50% y 16%), que coinciden con las presiones parciales de los
caudales precedentes. Este ensayo se compar6 con los anteriores para comprobar
el efecto del caudal. Ademas, comparando entre si los dos ensayos de 450 N
mL/min, pero diferente porcentaje de hidrocarburo, es posible ver el efecto de la
presion parcial de CoHe. Este procedimiento se realizé exclusivamente para la

malla de acero AISI 316L, con objeto de profundizar el estudio del caudal 6ptimo.

La duracién habitual de la etapa de reacciéon es normalmente de 30 minutos,
aunque es posible prolongarla con el fin de obtener mayor cantidad de producto.
También puede alargarse esta etapa con materiales muy reactivos, para
posteriormente comprobar la adherencia del producto obtenido en cantidades

elevadas.

Durante todo el ensayo el sistema de adquisicion de datos ha estado
registrando el peso de la muestra y la temperatura de la misma a lo largo del

tiempo.

Finalizada la reaccién, se detiene el proceso de adquisicion de datos, se
apaga el horno, y se gira la valvula de cuatro vias a nitrégeno, cortando el flujo de
hidrocarburo e hidrégeno. De esta forma se deja la muestra en atmoésfera inerte
hasta que desciende la temperatura. Cuando la temperatura sea lo suficientemente
baja se puede bajar el horno, y cuando la temperatura sea practicamente ambiente,

se pueden cortar todos los flujos y extraer la muestra.

En la Tabla II-3 se muestran los rangos experimentales utilizados en los
ensayos cinéticos de todos los materiales considerados. Los caudales de oxidacién

y reduccién son los mismos que los mostrados anteriormente en la Tabla II-2.
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Tabla II-3: Rangos de las condiciones experimentales de los ensayos cinéticos.

Peso de la muestra

Variable, desde unos pocos mg hasta 2-3 g

Tipo de muestra

Malla de tamizado , espuma y malla de filtracién (AISI
316L); espuma de Inconel, Fecralloy

T? de oxidacién 500-900 °C
T? de reduccion 500-900 °C
T? de reaccién 500-900 °C

reaccion

Caudal volumétrico de

210-600 N mL/min

Composicién de la
mezcla de reacciéon

41,67/33,33,/25,00

CHy/N2/H> = Desde 4,17/0/95,83 hasta

En la Tabla II-4 se recoge el listado de los distintos materiales con los que se

ha trabajado a lo largo de la presente tesis doctoral. Se utilizardn unas

denominaciones especificas y acronimos para facilitar la comprension.

Tabla I1-4: Materiales utilizados en los ensayos cinéticos.

Material

Descripcion de los monolitos

Denominacion

Malla de tamizado, acero

Tiras de 2 cm de ancho, y longitud variable,
enrolladas sobre si mismas para lograr

Malla de tamizado

AISI 316L, luz 111 pm diferente relacién drea/volumen, elaboradas AISI 316L
con malla de tamizado de acero AISI 316L.
Monohtos de discos Discos de malla AISI 316L apilados unos " SMC 316L
apilados de AISI 316L, (“Stacked Mesh
sobre otros y envueltos en chapa 316L.
luz 111 pm

Cylinders”)

Monolitos de discos
apilados de AISI 304, luz
250 pm

Discos de malla AISI 304 apilados unos sobre
otros y envueltos en chapa 304.

SMC 304-250

Monolitos de discos
apilados de AISI 304, luz
530 pm

Discos de malla AISI 304 apilados unos sobre
otros y envueltos en chapa 304.

SMC 304-530

Monolitos de malla
corrugada AISI 316L, luz

Laminas alternadas de malla AISI 316L lisa 'y

CMM (“Corrugated

corrugada, enrolladas sobre si mismas. Mesh Monoliths”)
111 pm
Monolitos de placa Laminas alternas de chapa AISI 304 lisa y “ CEM 304 .
corrugada de 50 pm de corrugada, enrolladas sobre si mismas ("Corrugated Foil
AISI 304 sada, ' Monoliths”)
Monolitos de placa Laminas alternas de chapa AISI 316 lisa y “ CEM 316 .
corrugada de 50 pm de corrugada, enrolladas sobre si mismas ("Corrugated Foil
AISI 316 sada, ' Monoliths”)
Espuma de acero AISI Estructura cibicas de espuma de acero AISI E d
316L 316L. spuma de acero
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Tabla I1-4 (cont.): Materiales utilizados en los ensayos cinéticos.

Material Descripcién de los monolitos Denominacion

Tiras de 4,2x1,2 cm, enrolladas sobre si
mismas, elaboradas con malla de filtracién
sinterizada de AISI 316L.

Malla de filtracion AISI
316L

Malla de filtracion
AISI 3161

Cilindros, de 1,3 cm de didmetro y 1,5 cm de

Espuma de Inconel altura, elaborados de espuma de Inconel.

Espuma de Inconel

Malla de filtraciéon no Circulos elaborados de malla de filtracién no

sinterizada de Fecralloy sinterizada, aleacién Fecralloy. Fecralloy

I1.1.3 Tratamiento de los datos

El software de la termobalanza recoge el peso de la muestra a lo largo de
todo el experimento, asi como la temperatura. Se atribuye toda la ganancia de
peso en la etapa de reaccion a la formacion de carbén soportado sobre el material.

Estos datos son manipulados en la hoja Excel.

A partir de los datos de peso registrados y del peso inicial de la muestra se
determina la concentraciéon de carbon depositado sobre el catalizador (Cc), con
unidades de gramos de carbén/gramos de monolito. La derivada experimental de
las curvas de concentraciéon permite calcular la velocidad de reaccién (rc),
expresada en gramos de carbén/gramos de monolito - minuto. Esta derivada se
determinada con ayuda del software Origin Pro 7.0. Estas curvas se mostraran

para los diferentes experimentos.

I1.1.4 Reactivos gaseosos empleados

Los gases utilizados en la instalacién se suministran en bombonas de acero

de seguridad.

En la Tabla II-5 se muestran las purezas de los distintos gases empleados en

los experimentos.
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Tabla II-5: Reactivos gaseosos utilizados.

Gas Fabricante y pureza Usos
C ot o Reduccion
H Air Liquide S.A.- N50 (99,999%) Reaccion
2 Argon S.A.- Grado 5.0 (99,999%)
TPR
Air Liquide S.A.- N50 (99,999%) Oxidacion, reduccidn, reaccién
N> Carburos Metalicos S.A.- C50 (99,999 %) Inertizacién
Argon S.A.- Grado 5.0 (99,999%) TPO/TPR
: o o Oxidacién
Aire | Carburos Metélicos S.A.- C45 (99,995%) TPO
CyHs Argoén S.A.- Grado 2.6 (99,6%) Reaccién
CH4 Argén S.A.-Grado 2.6 (99,6%) Reaccion

I1.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

El conocimiento de la composicion global, superficial, estructural y
morfolégica del material es esencial para su posterior aplicacién, debido a que
finalmente su actividad sera funcién de muchas de estas propiedades. Dado que la
mayoria de las propiedades del sustrato varian segun el tratamiento al que es
sometido, la caracterizacion se convierte en una parte imprescindible para definir
el tipo de material (composicion quimica, estructural y morfolégica) y para

conocer el estado en el que se encuentra el producto en uso.

Por ello, si se desea conocer el mecanismo de una reaccién, por qué un
sustrato pierde actividad o la forma de mejorar sus propiedades, resulta
imprescindible la correcta caracterizaciéon del material, para lo cual se utilizan

diferentes técnicas de caracterizacion.

Adicionalmente, las técnicas empleadas permiten analizar la naturaleza del
producto carbonoso obtenido en reaccién, lo que permite un mayor conocimiento

de la actividad, estabilidad y selectividad del sustrato.

En la Tabla II-6 adjunta se muestra un listado de los acrénimos

correspondientes a las técnicas de caracterizaciéon utilizadas en los materiales
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ensayados. En los siguientes parrafos se explicard en detalle una a una estas
técnicas.

Tabla II-6: Técnicas de caracterizacion utilizadas.

Acrénimo Nombre completo Inform.aaon
proporcionada
AA Espectrofotome/trl.:a de Absorcién Composicién
Atémica
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy Composicion superficial
XRD X-Ray Difraction Especies cristalinas
SEM Scanning Electron Microscopy Morfologia
TEM Transmision Electron Microscopy Morfologia
RAMAN Espectroscopia RAMAN Morfologia
TPO Thermal Programmed Oxidation Grado de oxidabilidad
BET Brunauer-Emmett-Teller Area superficial
ULTRASONIDOS Bafio de ultrasonidos Adherencia

I1.2.1 Espectrofotometria de Absorcion Atéomica (AA)

La interacciéon de los atomos con varias formas de energia origina tres
fenémenos espectroscopicos relacionados, que son la absorcién, la emisiéon y la

fluorescencia atémicas.

La espectroscopia de absorcion atémica permite comprobar el porcentaje en
el que se encuentran cada uno de los elementos metalicos que constituyen el
material, y para ello se basa en la absorcién de radiacion por los atomos libres. Los
resultados obtenidos se pueden comparar con los porcentajes tedricos
proporcionados por el fabricante. La espectroscopia de emisién esta basada en la
medida de la radiacién emitida por los atomos excitados (que han pasado de un
estado a otro de mayor energia debido a la absorcién), al igual que la fluorescencia
atomica, aunque en esta tltima técnica la deteccién de la energia se efecttia con un
angulo de 90°. La luz alcanza el detector una vez que atraviesa la muestra

previamente atomizada. La sefial de salida proporcionada por el equipo se debe a
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la diferencia de intensidad del haz luminoso antes y después de atravesar la
muestra. Estas tres técnicas (absorcion, emisiéon y fluorescencia) estan relacionadas

y utilizan en esencia la misma instrumentacién (Aller, 1987).

El equipo utilizado para el analisis de
los elementos que componen las aleaciones
es el espectrofotémetro de absorcion atémica
VARIAN, modelo SPECTRAA 110 provisto
de sistema SIPS de dilucion automatica
(Figura II-14). La programacion y control del
equipo se realiza desde un ordenador
personal provisto de una hoja de trabajo

orientada a Absorcién Atdmica SPECTRAA

Figura II-14: Espectrofotometro de
absorcion atomica VARIAN. 110 v.2.20, también de la casa VARIAN.

Para que los atomos del elemento a analizar puedan absorber la energia
radiante es necesario que exista una abundante poblaciéon de &tomos de ese
elemento en estado fundamental, y que la radiacién de resonancia del elemento
pase a través de los mismos. Este equipo esta provisto de un sistema de
atomizacion de llama premezclada, que permite producir la poblacién de dtomos
necesaria, de un sistema 6ptico, que proporciona la fuente de energia radiante, y
de un sistema de deteccién. La llama es un sistema dotado de simplicidad, de bajo
coste y versatil, porque permite excitar elementos de naturaleza diferente. En una
llama premezclada el combustible se mezcla con el comburente antes de la
combustién, y la relacion entre ambos determina la sensibilidad en las diferentes

zonas de la llama (Aller, 1987).

Para poder analizar las muestras es necesario someterlas a un ataque acido
con agua regia (constituida por una parte de HNOs por cada tres partes de HCl,
ambos concentrados), y en caliente, para lo que ha de llegarse a ebullicion con

continua agitacion.
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Tras el ataque, las muestras fueron diluidas hasta volimenes conocidos, de
tal forma que los porcentajes tedricos finales se situaran en el rango 6ptimo de
medida del equipo. Esta estimacién inicial es tedrica y se basa en los porcentajes
facilitados por el fabricante. Una vez medidas las concentraciones de las muestras
diluidas, se calculan los porcentajes metédlicos de la muestra original, y se

comparan con los tedricos.

I1.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La resoluciéon de una parte de los problemas relacionados con la superficie
de los s6lidos experiment6 un impulso considerable en las décadas de los 70 y 80
debido a la introduccién de nuevas técnicas para investigar este campo. Algunas
de estas técnicas, segtin la radiaciéon o particula incidente, son las espectroscopias
AES (Espectroscopia de electrones Auger), XPS y UPS (Espectroscopias de
Fotoelectrones), en las que la magnitud que se mide es la energia cinética de los
electrones extraidos. La espectroscopia de XPS, también conocida bajo las siglas
ESCA (“Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”) es la mas ttil para el
estudio de solidos policristalinos, ya que permite detectar los elementos presentes

en un solido y su estado de oxidacién y tipo de coordinacién.

Cuando un solido se incide con un haz monocromaético de rayos X se extraen
electrones con una distribucién muy amplia de energias cinéticas. Este fenémeno
fue conocido y examinado a principios del siglo XX. Su aplicacién como técnica
analitica fue posterior, al requerirse sistemas de medida de la energia cinética de
los electrones con una elevada resoluciéon. Su uso permitié la deteccion de
electrones con energias discretas, puestos de manifiesto por la aparicion de picos
superpuestos sobre el fondo continuo de los espectros de XPS. Estos picos pueden
asociarse con determinados elementos quimicos presentes en la muestra analizada

y usualmente suelen referirse al 4&tomo y nivel energético del que proceden.

Aunque la radiacién X tiene un elevado poder de penetracién en los sélidos,

la técnica XPS es de superficie. Esto se debe al recorrido libre medio de los
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electrones extraidos dentro de la matriz sélida examinada. Los fotoelectrones
tienen una cierta probabilidad de chocar inelasticamente (es decir, perdiendo
energia) con los atomos o iones de la red, siendo tnicamente los electrones
procedentes de las capas mas superficiales los que en la practica pueden salir del
material sin perder su energia original, y por lo tanto, conservando la informacién

sobre su nivel cudntico de procedencia (Rodriguez y Munuera, 1986).

Las muestras fueron analizadas, en este caso, en el equipo del Instituto de
Nanociencia de Aragén (Figura II-15), suministrado por la empresa Kratos

Analytical Ltd., que presenta las siguientes caracteristicas:

- Camara de analisis de muestras UHV.

- Sistema Multi-Detector Analizador de
Energia, incluyendo sistemas de imagen
2D paralelos.

- Sistema monocromador de Rayos X

- Sistema de haz de iones.

- Sistema de cafiéon de electrones para

AES/SEM/SAM.

Figura II-15: Espectrofotémetro electrénico
de ultra alto vacio, de altas prestaciones
para XPS y espectroscopia Auger.

- "Flood gun" para neutralizaciéon de
carga de electrones.

- Bomba turbomolecular para entrada de muestras.

- Bomba iénica.

- Sistema de entrada de muestras y manipulador de alta precisién de 4 ejes.

- Sistema "Load-lock" de entrada rdpida incluyendo sistema de bomba y
manometro.

- Sistema porta muestras.

- Cdmara para pretratamiento de muestras.

- Enfriador de agua y recirculador.

- Software para adquisicién, control y anélisis de datos.

Este es un instrumento de caracterizacién superficial que tipicamente

proporciona informacién correspondiente a una profundidad de hasta 5 nm (4 - 20
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capas atémicas). El area analizada corresponde a un didmetro entre 2 y 500 micras,
y se pueden alcanzar sensibilidades de hasta el 0,1% de una monocapa,
correspondiendo a unos 10-12 - 10-13 atomos/cm? o bien 10-15 - 10-16 g dentro

del volumen analizado.

Se suele realizar un espectro general en energias de enlace ("survey"),
tipicamente de 0 a 1000 eV, que proporciona informacién sobre los elementos
presentes en la muestra, realizando a continuacion espectros més especificos en las
regiones de energia de interés. Son estos ultimos espectros los que permiten
determinar la composicién quimica de la superficie. Por otra parte, es posible
realizar bombardeos de la superficies con iones de Argén (perfil en profundidad o
"deep profiling"), lo que permite, controlando tiempo y potencia, analizar la

composicién en profundidad de la muestra.

I1.2.3 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X constituye un método préactico para la

identificacién cualitativa de compuestos cristalinos.

Un cristal puede considerarse formalmente descrito por un sistema de
motivos materiales (dtomos, iones o moléculas), periédicamente ordenados en el
espacio. Cada motivo, en cualquier parte del sistema, tiene un idéntico entorno de
motivos, que pueden ser relacionados entre si mediante sencillas operaciones de
repeticiéon. Alternativamente, un cristal es una sustancia homogénea,
esencialmente anisétropa y que ordinariamente se manifiesta con formas externas
poliédricas. Un sistema con estas caracteristicas s6lo es estrictamente homogéneo
si la periodicidad matematica de la repeticion se extiende hasta el infinito, lo que
define un cristal ideal. Por el contrario, la homogeneidad del cristal real es
necesariamente finita, es decir, la secuencia de motivos ordenados presenta
distintas alteraciones o imperfecciones mas o menos acusadas en distintos puntos

del sistema (Bermtudez Polonio, 1981).
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Cuando los atomos pertenecientes a un cristal son alcanzados por un haz de
Rayos X, los difunden simultdneamente. Por lo general, las ondas disipadas
interfieren unas con otras anuldndose, pero en ciertas direcciones se refuerzan
para formar un nuevo frente de onda. Este fenémeno de interferencia constructiva
es el que se conoce como difraccion. Estas direcciones privilegiadas estan
condicionadas tnicamente por la geometria de la red cristalina, mientras que la
intensidad de los haces difractados depende del tipo y forma de agruparse los
atomos en el cristal. Por eso el estudio de la geometria y la intensidad de la
difracciéon permiten la determinacién de la estructura cristalina (Rodriguez-
Gallego, 1982). El fundamento de esta técnica consiste en la incidencia de un haz
de rayos X colimado, con una longitud de onda de 0,5 a 2 A, sobre una muestra. La
difracciéon resultante de la interaccién del haz con el sélido es funciéon de la
distancia entre los planos atémicos que configuran la estructura y el angulo de

difraccion 26.

Esta técnica se ha aplicado en la caracterizaciéon de las distintas fases
presentes en los soportes metalicos sin tratar, y tras una serie de etapas (oxidacién,
reduccién y reaccién). De este modo es posible seguir la evolucién de la estructura
cristalina de los materiales hasta la etapa posterior a reaccién, para asi establecer la

relacién de dicha estructura con la influencia de las etapas experimentales.

Para poder identificar las fases cristalinas presentes en las muestras se
recurre a unos patrones de difraccion extraidos de la base de datos cristalografica
ICDD “International Center for Diffraction Data”. Los principales patrones
utilizados en la resolucién de los difractogramas adjuntos se reflejan en la Tabla

I1-7.

Los espectros de difraccion que aparecen a lo largo de los siguientes
capitulos han sido obtenidos en un difractémetro de la marca D-Max Rigaku. Este
equipo estd provisto de un dnodo rotatorio. El difractémetro funciona a 40 kV y 80
mA con un dnodo de Cu, y se utiliza un monocromador de grafito para seleccionar
la radiaciéon CuKa 1,2 del anodo de cobre. Los datos han sido recogidos en un

angulo de barrido (20) entre 20 y 85-90°, con un paso de 0,03 y t=1s/paso. Este
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equipo pertenece al servicio nacional de EXAFS y servicio de difraccién de Rayos

X en polvo, que es un servicio de apoyo a la investigacion de la Universidad de

Zaragoza. Las muestras que fueron analizadas no se encontraban en polvo, por lo

que fue necesario recurrir a un molino de bolas para pulverizarlas y de ese modo

analizarlas.

Tabla II-7: Patrones de difraccion de Rayos X utilizados para la malla de acero AISI 316L.

FeCro,ngio,16Co_06 (]CPDS: 33-0397)
20 43,621 | 50,837 | 74,772 | 90,794 | 96,074 | 118,320
I/Io 100 45 26 30 12 3
(hkl) [ a11) | @00) | 220) | 311) | 222) | 400
CFe; (JCPDS: 89-2005)

20 21,508 | 29,799 | 37,711 | 41,444 | 43,238 | 57,268 | 68,079 | 76,838 | 80,536
I/lo 7 15 205 226 999* 139 123 101 11
(hkl) | @00) | 101) | 110) | (002 | @11) | 112) | 300) | (113) | (220)

20 82,939 | 84,155
/I, 90 71
(hkl) | 302 | 21
CoosFera (]CPDS: 44-1292)
20 44,022 | 44,842 | 62,723 | 65,304 | 80,385 | 82,122 | 97,101 | 99,441 | 111,392
I/l 100 47 7 11 11 20 6 3 5
(hkl) | (101) | 110) | (002) | 200) | 112) | 211) | (202) | (220) | (103)
20 116,430 | 117,068 | 134,889 | 161,185
Il 5 5 4 10
(hkl) | G01) | 310) | 222) | (213)
a-Fe;O; (JCPDS: 89-0598)
20 24,126 | 33,112 | 35,612 | 39,205 | 40,825 | 43,479 | 49,414 | 53,995 | 56,127
I/Io 297 999* 689 22 191 25 296 403 2
(hkl) | 012) | 104) | (110) | (006) | 113) | (202) | (024) | 116) | (211)
20 57,490 | 57,490 | 62,383 | 63,964 | 65966 | 69,487 | 71,800 | 72,154 | 75,409
I/Io 64 225 225 1 20 78 18 46
(hkl) | @22) | 018 | 214) | 300) | @25 | 208) | (1010)| (119) | 220)
20 77,654 | 78,718 | 79,437 | 80,595 | 80,595 | 82,801 | 84,288 | 84,864 | 88,465
I/Io 17 9 1 28 39 2 56 52
(hkl) | 036) | 223) | 131) | 312) | 128) | (0210) ] (0012) | 134) | (226)
Fe;04 (JCPDS: 89-0951)

20 18,081 | 29,736 | 35,021 | 36,633 | 42,554 | 46,587 | 52,774 | 56,250 | 61,753
Il 134 999* 512 28 51 3 18 10 44
(hkl) | 111) | 220) | 311) | (222) | (400) | 331) | (422) | (511) | (440)

20 64,919 | 65956 | 70,026 | 73,009 | 73,993 | 77,883 | 80,762 | 85,513 | 88,347
Il 1 18 2 1 6 2 1 2 1
(hkl) | 6531) | @42 | 620) | 533) | 622) | @44) | 711) | 642 | 553
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Tabla II-7 (cont.): Patrones de difraccion de Rayos X utilizados para la malla de acero AISI 316L.

Carbén (JCPDS: 41-1487)

20 26,380 | 42,220 | 44,390 | 50,450 | 54,540 | 59,690 | 77,240 | 83,180 | 86,820
I/Io 100 2 6 <1 4 1 3 3 <1
(hkl) [ (002) | (100) | (101) | (102) | (004) | (103) | 110) | (112) | (006)

20 93,590

/Iy <1
(hk]) | 201)

CrxCs (JCPDS: 89-2724)
20 | 14393 | 16,653 | 27,760 | 33,364 | 37,745 | 41,506 | 44,151 | 48,303 | 50,669
Y/l 18 14 10 74 286 286 999+ 183 238

(k1) [ 111 | 200) | 311) | 400) | 420) | @422 | 511) | @440) | 531)
20 | 51,440 | 54,445 | 56,626 | 57,314 | 62,199 | 70,708 | 73,230 | 75,720 | 77,567
Yy 129 24 41 63 23 40 59 156 87

(hkl) | 442 | 620) | 633) | 622) | 711) | 800) | 820) | (660) | (751)
20 | 80,620 | 82,439 | 87,256
Vo 32 49 20

(hkl) | (840) | 911) | 931)

I1.2.4 Técnicas de microscopia electronica

La microscopia es la ciencia que se ocupa del examen de objetos muy
pequefios con la ayuda del microscopio. Los microscopios Opticos permiten
distinguir la textura de los objetos hasta un tamafio minimo de aproximadamente
1/350 del limite de resolucion a ojo desnudo. El descubrimiento del electrén, y la
posterior experimentaciéon con haces de electrones que se desviaban y
concentraban por medio de campos eléctricos y magnéticos, permitieron la puesta
a punto del microscopio electrénico. Los microscopios electrénicos en uso son
capaces de mejorar el aumento ttil de los microscopios 6pticos en un factor que es
aproximadamente igual al de éstos respecto al ojo desnudo. Adicionalmente,
existen posibilidades de introducir ciertas mejoras que llevarian el poder
separador de los microscopios electronicos al dominio de las dimensiones

atomicas (Hall, 1966).

I1.2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El fundamento de este tipo de microscopia se basa en el envio de un fino haz

de electrones sobre una muestra, registrando el resultado de dicha interaccion
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mediante un detector apropiado. El haz puede desplazarse sobre la muestra,
estableciendo una correspondencia entre el lugar de la muestra en el que estd el
haz en un momento determinado y el brillo de una pantalla de televisién, que en
cada punto es proporcional a la cantidad de informacién producida. El conjunto,

para todos los puntos barridos, constituye la imagen que se quiere obtener.

De las formas de radiacién resultantes de la interaccién entre el haz de
electrones primarios y la muestra hay dos fundamentales en el microscopio de
barrido. Estas son los electrones secundarios, con energias de hasta 50 eV,
emitidos como consecuencia de choques inelasticos de los electrones del haz, y los
electrones retrodispersados, producidos como consecuencia de choques elasticos o
cuasi elasticos, con energias comprendidas entre la anterior y la de los electrones
incidentes. Estas dos clases de electrones se recogen mediante detectores
adecuados, y se usan para obtener imagenes. Los electrones secundarios contienen
fundamentalmente informaciéon topogréfica, y los retrodispersados contienen
informacién acerca del niimero atémico de las diferentes fases que componen la
muestra, la topografia, la cristalinidad, etc. En general los electrones
retrodispersados aportan una informacién més rica y de mayor interés que la

aportada por los electrones secundarios, aunque con menor resolucion.

La sefial que contiene més informaciéon analitica es la de rayos X. El
fundamento de esta sefial reside en la emision de rayos X caracteristicos de la
muestra al bombardearla con el haz, y su posterior deteccién mediante uno o
ambos de los sistemas disponibles: espectrometros de dispersién de longitudes de
onda, basados en cristales monocromadores, y espectrémetros de dispersion de
energias, basados en detectores de estado sélido. Los rayos X se generan como
consecuencia de choques inelasticos de los electrones incidentes que excitan los
atomos de la muestra cediéndoles parte de su energia cinética. Cuando los atomos

vuelven a su nivel fundamental emiten la radiaciéon X caracteristica.

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido, son:
un cafién de electrones, que acttia como emisor; un sistema de lentes, encargado

de focalizar el haz de electrones producido; un sistema de barrido, que lo hace

67



Capitulo II

recorrer la superficie de la muestra; uno o varios sistemas de deteccién, que
permiten captar el resultado de la interacciéon del haz de electrones con la muestra
en forma de sefial eléctrica, y diversos sistemas que permiten observar el resultado
de la interaccién en el proceso de barrido. Ademas, han de existir unos sistemas

encargados de producir las condiciones de vacio necesarias (Aballe et al., 1996).

Para la obtencion de las micrografias que se presentan a lo largo de la
presente investigacion se ha utilizado un Microscopio Electrénico de Barrido de la

marca JEOL, modelo JSM 6400 (Figura I1-16).

Figura II-16: Ejemplo de un equipo JSM-6400.

Este microscopio puede generar imagenes de electrones secundarios y de
electrones retrodispersados acelerados con tensiones desde 0,2 hasta 40 kV y
permite observaciones hasta 3,5 nm de resoluciéon. Lleva acoplado un sistema
computerizado de andlisis de la energia de los rayos X dispersados eXL-10 de
LINK ANALYTICAL. El sistema permite la posibilidad de realizar microanélisis

de Rayos X (EDX). Se han utilizado portamuestras de carbono. La preparaciéon de
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las muestras se ha realizado por electrodeposicién de una delgada pelicula de oro

sobre las mismas, operando a alto vacio.

I1.2.4.2 Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM)

La microscopia de transmision electrénica permite la obtencién a escala
nanométrica de la morfologia de la muestra: textura, grado de porosidad y
didmetro de las particulas. Permite producir micrografias de mayor aumento con
respecto a las obtenidas mediante SEM, lo que proporciona una informacién mas
detallada de la estructura de la muestra. Fundamentalmente se recurre a esta
técnica con objeto de determinar la morfologia y caracteristicas del material
carbonoso depositado sobre la superficie durante el periodo de reacciéon. Asi,
mientras la técnica SEM proporciona informacion sobre la distribucién del
producto sobre la superficie metélica, la técnica TEM informa de la tipologia de

producto depositado: nanofibras, nanotubos, carbén amorfo...

En esta técnica se produce la interaccion con la muestra a analizar de un haz
de electrones monocromatico, acelerado bajo una diferencia de potencial de varios
cientos de kV, que es colimado, enfocado y manejado por distintas lentes
electromagnéticas. Debido a la dualidad onda-corptsculo, este haz de electrones
lleva asociado una longitud de onda del orden de décimas de Armstrong, que
depende del voltaje de aceleracién y que determinard la resolucién espacial
alcanzable en las imégenes. El paso de este haz de electrones a través de la
muestra de bajo espesor da lugar al haz transmitido y también a varios haces
difractados. El enfoque de estos haces difractados por la lente objetivo en el plano
focal trasero origina un diagrama de difracciéon de electrones, mientras que su
enfoque en el plano imagen permite obtener una proyecciéon en dos dimensiones

de la porcién de metal observado.

La microscopia electrénica de transmisiéon se ha llevado a cabo en un
microscopio Philips CM30 (Figura II-17) que opera a un vacio de 10 Torr. Las
muestras fueron preparadas por dispersion ultrasénica en una solucién de etanol.

Una vez que las muestras se han preparado en suspension de etanol, se introducen
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en el bafio de ultrasonidos a 50 W durante unos 10 minutos, y se introduce por
unos instantes una rejilla de cobre. Cuando se ha evaporado el etanol, la muestra
pasa al interior del microscopio para ser analizada, habiendo comprobado
previamente, mediante un microscopio Optico, que existe muestra depositada
sobre la rejilla. La malla de acero AISI 316L se analizé directamente sin necesidad
de esta preparacion previa, siendo previamente sometida a agitacién manual para

eliminar el exceso de producto.

Figura II-17: Ejemplo de un microscopio Philips CM30.

Mediante esta técnica es posible observar y medir directamente las particulas
discretas en el espacio real y la obtencion de sus correspondientes diagramas de
difraccién en el espacio reciproco. También se verifica la naturaleza de las fibras
obtenidas, apreciando su estructura, grosor, y se puede hacer una estimacién del

nuimero de capas de nanotubos que las constituyen.

70



Sistemas experimentales

I1.2.5 Espectroscopia Raman

El fisico Chandrasehra Venkata Raman expuso el efecto Raman a la
comunidad cientifica en 1928, y ese mismo afio se publicé el primer trabajo sobre

espectros del benceno y tolueno en la revista Nature.

Las espectroscopia Raman, junto con la infrarroja, que la complementa,
conforman la espectroscopia vibracional, y como tal se relacionan con las
vibraciones moleculares. Ambos efectos producen transiciones entre niveles
vibracionales cuantizados. En la espectroscopia infrarroja (IR), la molécula absorbe
energia y salta de un nivel vibracional a otro. En el efecto Raman no se produce

absorcion, es un fenémeno de dispersion de luz.

Si un haz de luz altamente colimado y monocromético incide sobre una
muestra perfectamente transparente y se analizan las frecuencias de la luz
dispersada en un monocromador, se determinard que la mayor parte de la luz ha
sido dispersada sin cambios (su frecuencia es la misma antes y después de
atravesar la muestra). Este proceso se conoce como el efecto Rayleigh. Una
pequeiia fraccion de la luz incidente se dispersa con cambios en su frecuencia

original, y estas nuevas frecuencias son denominadas Raman.

El modelo de transferencia de energia permite explicar ambos fenémenos. Se
parte de un haz de luz incidente consistente en un paquete de fotones de energia
hvo, y estos fotones chocan con la molécula. Si el choque es elastico, no se
producird ni pérdida ni ganancia de energia por parte del fotén o de la molécula.

El fotén es dispersado con la misma energia hvo dando lugar a la linea Rayleigh.

Si el choque entre el fotén y la molécula es inelastico y la molécula se
encuentra en su estado vibracional base o fundamental, el foton perdera energia
que sera transferida a la molécula, lo que producira el salto a un estado excitado
de mayor energia. Si la molécula se encuentra en un estado excitado, perdera
energia al colisionar con el fotén, y éste serd dispersado con una energia

determinada.
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El espectro Raman es caracteristico de la especie dispersante y de los niveles
de energia involucrados en las transiciones vibracionales y/o rotacionales. Se
puede usar como una técnica identificativa, puesto que el conjunto de vibraciones

atomicas es especifico para cada fase de un compuesto (Contreras, 1987).

Un espectrometro Raman estd compuesto bdsicamente de las siguientes

partes (Contreras, 1987):

1. Fuente de radiacién monocromatica (fuente de excitacién). Por lo general
se emplea un laser. Los laseres poseen intensidades muy grandes, y por tanto la

energia transferida a la muestra es muy elevada.

2. Camara de iluminacién de la muestra. La mayoria de los sistemas de
iluminacién son del tipo extra-cavidad. El método clasico consiste, de este modo,

en irradiar la muestra en d&ngulo recto con respecto a la direccién de observacion.
3. Portamuestras o celda de tratamiento.

4. Monocromador. Permite seleccionar una banda estrecha de longitudes de

onda a partir de un rango ancho de ellas.
5. Espectrometro.

6. Sistema de deteccion y amplificacién. Puede ser fotogréfico o
fotoeléctrico segtin la naturaleza del material a analizar. En cualquier caso, es

necesario dada la baja intensidad de la sefial Raman.

7. Registro del espectro. Normalmente se utiliza un registrador tipo XY.

Las medidas Raman se llevaron a cabo en un espectrémetro DILOR XY
equipado con array detector de diodo. El haz de luz proviene de un laser de Ar*
con una frecuencia de 514,5 nm dirigido hacia la muestra a través de una lente de
un microscopio de 50 aumentos. La potencia calorifica dirigida hacia la muestra es
menor que 10 nw y la resoluciéon espectral es de 3 cm™. Las frecuencias Raman
eran calibradas mediante lineas de un plasma de Ar* con una precision

aproximada de £ 0,5 cm-1.
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Mediante esta técnica se ha podido obtener informacién adicional del

producto formado durante la reaccion.

I1.2.6 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Algunas de las muestras obtenidas tras reaccion (malla de acero AISI 316L,
por ejemplo), han sido sometidas a ensayos de oxidacion a temperatura
programada. De esta forma se pretende determinar la temperatura a la que se
produce la oxidacién, es decir, la combustiéon de los distintos tipos de carbéon

presentes en la muestra tras reaccion.

Mediante esta técnica, la muestra sélida resultante de la etapa de reaccion es
sometida a un aumento de temperatura de manera programada, a la vez que pasa
un flujo oxidante a través de ella, en este caso aire diluido en nitrégeno, de tal
forma que haya una concentraciéon de oxigeno de aproximadamente un 10%. El
soporte metdalico supone una fracciéon importante del peso de las muestras de la
presente investigacion. Por eso es necesario introducir fracciones de muestra
adecuadas con objeto de tener suficiente producto nanocarbonoso susceptible de
ser quemado. La velocidad de oxidacién es medida continuamente por anélisis de

las composiciones del gas a la salida del equipo de TPO.

El equipo utilizado para llevar a cabo estos andlisis es un ChemBET
PULSAR™ TPR/TPD (Figura II-18), de Quantachrome Instruments. Es un
analizador semiautomatico disefiado para caracterizacion de catalizadores
mediante Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Desorcion a Temperatura
programada (TPD), Oxidaciéon a Temperatura Programada (TPO), Valoracion por
pulsos y determinacién de drea BET y tamafio de poro. Los anélisis de drea BET y
tamafio de poro no se han analizado en este equipo puesto que se dispone de otro

especifico (apartado 11.2.7).

El ChemBET utiliza métodos de analisis de flujo. El programa TPRWin para
PC permite la programacién de secuencias automatizadas para el analisis,

controlando qué gases pasan por la muestra, y en qué momento comienza el
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analisis y adquisicion de datos. Por otra parte, la temperatura del reactor puede
ser programada para calentar en diferentes rampas. El reactor dispone de
ventilacion forzada en la parte inferior, lo que agiliza el proceso de enfriamiento.
El equipo también viene equipado con un detector TCD ftil para oxidacion,
resistente al amoniaco, con un control muy estable. La celda utilizada para
introducir la muestra en el horno es de cuarzo, y de pequefio didmetro, por lo que

la muestra a analizar se corta en trozos mas pequefios.

Recodo de inyeccién

Valvula
intercambiable

automatica de
titulacion Sensor para

medicién de

temperatura de la

Calibraciéon celda de muestra

Trampa fria

ara vapores
Vélvulas de paso P P

Reactor (1100 °C) Intercambio
controlado via automatico de
software gases
Enfriamiento
por ventilacion
Cubierta
del panel Estado de las vélvulas

Figura II-18: ChemBET PULSAR™ TPR/TPD.

I1.2.7 Determinacion de superficies especificas por adsorcion de N2
(BET)

Cuando se prepara un catalizador normalmente interesa que éste posea un
area superficial adecuada, para favorecer la presencia de metal activo en la
superficie, lo que incrementa su actividad. En esta investigacion se parte de
superficies metdlicas estructuradas ya definidas, y la superficie disponible es algo
mas limitada. Por este motivo se ha analizado la superficie especifica del conjunto

producto material carbonoso-soporte metalico. De ese modo se calibra el potencial
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del producto obtenido para posteriores impregnaciones en soluciones metdlicas,

por ejemplo.

La técnica mas extendida, y que se ha utilizado para la medida de areas
superficiales totales, se basa en la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.).
Debido a que los sélidos considerados son inertes frente al gas introducido, que
consiste en mezclas de nitrégeno y helio, se produce una mera adsorcién fisica o
fisisorcién. Se determina la cantidad de gas que se adsorbe en forma de monocapa
en toda la superficie del soporte catalitico. El proceso tiene lugar a 77 K,
refrigerado con nitrégeno liquido. El 4rea superficial total se determina mediante

la cantidad de gas requerida para la formacién de la monocapa.

El método de calculo esta basado en la representacion de la isoterma BET en

su forma linealizada habitual, mostrada en la Ec. II-1:

P 1 J{(C—l)}i

VR, -P) (,C) | Vie |PR Ec. II-1

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mm Hg y
273,15 K) a una presioén parcial de adsorbato P, P, es la presion de saturacion del
N2 a 77 K, Vi es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C una

constante relacionada con la energia de adsorcién.

El area superficial S de la muestra (drea BET) una vez conocido el volumen

de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene mediante la Ec. II-2:

M Ec. II-2

donde A es el nimero de Avogadro, M el volumen molar del gas y N el area

ocupada por cada molécula de N> adsorbida.

Para determinar la isoterma de adsorciéon se ha recurrido a la técnica
multipunto, determinando el volumen adsorbido en el intervalo de presiones

parciales de adsorbato (N2 en una mezcla N2/H>) comprendidas entre el 5 y el
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20%. Se representa P/P, frente a P/[V(P-Po)], y a partir de un ajuste lineal y
considerando la Ec. II-1, se obtienen la pendiente y la ordenada en el origen que
son, respectivamente, (C-1)/VmC y 1/(VmC), que permiten determinar los valores
de Vm y C. El area superficial, en unidades de m?/g, se obtiene de la ec. II-2
sustituyendo el valor de Vi calculado y considerando un valor de 0,162nm? para

la seccidon de la molécula de Nbo.

Para la determinacién de las dreas BET se
utilizaron dos equipos. El primero de ellos es

un equipo de la marca Micrometrics

Instrument Co. (USA), modelo Pulse
Chemisorb 2700 (Figura II-19), que dispone de

A e - una unidad de control y medida de caudal
Figura II-19: Pulse Chemisorb 2700. . . L

masivo para las corrientes de nitrégeno y
helio. La metodologia que se sigue es la expuesta anteriormente. Antes de realizar
el andlisis, la muestra se desgasifica haciendo pasar un flujo constante de gas
inerte y calentando por medio de una manta calefactora, fijando el punto de
consigna de temperatura a 200 °C. Se deja en desgasificacion el tiempo necesario,
que depende de la muestra. Puede variar entre 2 y 12 horas. El equipo esta

provisto de una unidad adicional para la preparacién de las muestras (Desorb

2300°) de la misma marca.

Este equipo fue sustituido posteriormente por un NOVA 2200e (Figura II-20),
de Quantachrome Instruments, que permite generar un analisis completo de BET
multi-punto en 8 minutos, y no requiere de Helio gracias al método “NO Void
Analysis” (NOVA). Estos andlisis pueden ser de hasta 200 puntos (100 de

adsorcion y 100 de desorcion).

Existe la opciéon de interrupciéon del andlisis (“Analysis Interrupt”) para
acceder a los puertos de desgasificacion y asi restablecer o cortar el flujo o el vacio.
Por otra parte, se puede utilizar con diferentes adsorbatos no corrosivos como

argon, CO; e hidrocarburos ligeros en un amplio rango de temperaturas, y se
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pueden medir dos muestras simultdineamente, siendo independiente el tipo de

analisis para cada puerto.

Desgasificacion por Estado del
vacio o flujo = T e—— S]StETNA
b d_ Sensor para el
[ refrigerante
Calentadores 12304
Controles de muestras
temperatura
para
desgasificacion Elevador
e ] == automatico
Pantalla con estado / — de dewar
del sistema ‘ i :
Teclado para . -
seleccion de analisis : :
S .
—_—

Puerto RS232 para comunicaciéon
opcional con PC a través de
NOVAWiIn

Figura II-20: Partes principales del NOV A 2200e.

I1.2.8 Baiio de ultrasonidos

Por lo general, los bafios de ultrasonidos estdn disefiados para acciones de

limpieza profunda, como la necesaria para el instrumental odontolégico. No

obstante, en este caso sera muy Ttil para la realizaciéon de pruebas de adherencia

del material nanocarbonoso formado sobre los soportes metalicos.

Figura II-21: Bafio de ultrasonidos.

El equipo utilizado para ello es un
bano de ultrasonidos J.P. SELECTA S.A.
codigo de modelo 3001732 (Figura II-21),
que dispone de una cubeta de 5 litros de
capacidad, 100W de potencia de generador y
200W de calefactor. Permite obtener bafios

desde temperatura ambiente hasta 80 °C.

Para realizar los ensayos de adherencia se colocan las muestras, previamente

pesadas, en viales con agua destilada o etanol, y estos viales son introducidos en el

77



Capitulo I

interior del bafio de ultrasonidos, cuyo nivel de agua debera alcanzar una altura
adecuada para cubrir los viales hasta el nivel de la muestra. Se programa el bafio
para que alcance 50 °C, durante 60 minutos. Transcurridos los 60 minutos, se sacan
los viales, y se extraen las muestras de su interior, las cuales deberan secarse

adecuadamente. Para ello se puede recurrir a una estufa.

Una vez secas, puesto que se conoce el dato de peso de la muestra antes y
después del crecimiento en termobalanza, se podrd calcular el porcentaje de

pérdida de producto por diferencia de pesada.
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En este capitulo se muestra el desarrollo de un Modelo Cinético
Fenomenoloégico, el cual incluye todas las etapas relevantes involucradas en el
crecimiento de nanotubos de carbono mediante CCVD, que son la descomposicion
de la fuente de carbono, la carburizacién de las nanoparticulas superficiales, la
difusién del carbono, la nucleacion, el crecimiento de los nanotubos, y finalmente
el cese del crecimiento debido a la desactivacién del catalizador o por efecto de
impedimentos estéricos. Se enfatiza la importancia de usar una descripcion
cinética adecuada para todas las etapas, particularmente para la carburizaciéon-
nucleacién inicial y para el cese del crecimiento. Ademas, se discuten los
diferentes mecanismos propuestos para explicar la etapa critica de carburizacién-
nucleacién, y se ha usado un modelo cinético autocatalitico para describirlo. Los
dos parametros involucrados en esta expresién autocatalitica permiten un ajuste
muy bueno del periodo inicial de induccién, que se observa habitualmente en el
crecimiento de nanotubos de carbono. También se proponen formulaciones
rigurosas para las principales causas de cese del crecimiento (desactivacion del
catalizador por diversas causas e impedimento estérico). El modelo desarrollado
es una herramienta versatil con potenciales aplicaciones genéricas. De hecho, no
sOlo es posible aplicar este modelo a los datos obtenidos aqui recogidos, sino que
también se pueden aplicar a datos experimentales de crecimiento de VA-SWNT
publicados en literatura. En todos los casos, los valores obtenidos para los
diferentes parametros cinéticos tienen un significado fisico realista, lo cual esta en

concordancia con el mecanismo de formacién de CNT.

I11.1 MECANISMO DE FORMACION DE FILAMENTOS DE CARBON

Gracias al desarrollo de la microscopia electrénica en la década de los 50,
que permiti6 el descubrimiento de la formacién de los diferentes tipos de carbono
depositados, comenzé a desarrollarse el estudio de la deposicion de materiales
carbonosos en catalizadores. Este tipo de materiales carbonosos ya fue descrito a
finales del siglo XIX (Hughes y Chambers, 1889); no obstante, el impulso

espectacular se produjo realmente a mediados de la década de los afios 80, con el

83



Capitulo III

descubrimiento de los fullerenos (Kroto et al., 1985), y posteriormente, de los
nanotubos de carbono (lijima, 1991). Las publicaciones cientificas dedicadas a este
tema se incrementaron notablemente y se produjo un importante desarrollo de
nuevas aplicaciones cientificas y tecnolégicas, con el consiguiente impacto socio-
econdmico a nivel mundial. Los estudios relacionados con la formacién de carbén
se realizaban al principio con el fin de prevenir su formacién, debido a que se
producia la desactivacién de los catalizadores y se generaban multiples dafios en
las particulas de catalizador y también en las paredes de los reactores (Figuereido
et al., 1990; De Jong y Geus, 2000). A partir de ese momento, comenzaron a
publicarse numerosos trabajos acerca del mecanismo de crecimiento de los

filamentos de carbono.

El primer mecanismo propuesto en los estudios iniciales implica una serie
de etapas: i) adsorcién del hidrocarburo sobre la superficie del catalizador, dando
lugar a consecutivas reacciones de descomposicion y generando especies
quimisorbidas, ii) disolucién del carbén y difusién a través de la particula metalica
y iii) precipitacion del carbén en forma de filamento. Esto produce que la particula
sea arrastrada de la superficie del catalizador y transportada a la punta del
filamento (De Jong y Geus, 2000). Posteriores trabajos de investigaciéon han

apoyado este mecanismo.

Posteriormente, Baker et al. (1972) realizaron un estudio de descomposiciéon
de acetileno sobre catalizadores de Ni, Fe, Co y Cr soportados en silice o grafito,
donde determinaron tres tipos diferentes de depdsitos carbonosos: grafito, carbon
amorfo y filamentos de carbono. Analizaron las condiciones de reaccién necesarias
para la formacion de cada tipo de depésito y calcularon las energias de activacion
del proceso, siendo muy cercanas a los valores tedricos de difusién de carbono a
través de los correspondientes metales. Por ello apuntaban a un mecanismo de

crecimiento controlado por difusion.

En 1977 se realiz6 una revisiéon de todos los trabajos de la época, y se
verificéd que este mecanismo basado en la difusion era la hipétesis mas extendida

(Rostrup-Nielsen y Trimm, 1977). En 1980 Cooper y Trimm son los primeros en
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hablar de la posibilidad de la formacién de un carburo metélico en la superficie de
la particula metdlica, aunque no poseen suficientes evidencias experimentales que
apoyen dicha teoria. Posteriormente, Alstrup, en 1988, desarrollé un nuevo
mecanismo, aceptado actualmente, para explicar la mayoria de las evidencias
experimentales, y que consta de las siguientes etapas: i) reaccion de
descomposiciéon del hidrocarburo (u otra fuente de carbono como por ejemplo el
CO), lo que genera atomos de carbono en la superficie del metal, ii) migracién de
los atomos de carbono hacia el interior de la particula metalica, permitiendo la
sobresaturacion del metal y la formacién de un carburo metaestable (Trimm, 1977;
Alstrup y Tavares, 1993; Snoeck et al., 1997a y b; De Jong y Geus, 2000; Rodriguez-
Manzo et al., 2007), iii) descomposicion del carburo en el metal y el carbon, que
segrega formando la primera parte del filamento (periodo de induccién) y iv)
crecimiento del filamento mediante la segregacion del carbono de manera
continua a partir de la difusiéon del carburo residual, lo que se considera el estado

estacionario del proceso.

El mecanismo de reaccién considerado en el desarrollo del modelo cinético
utilizado en esta investigaciéon se basa en las consideraciones anteriores, pero
ademas tiene en cuenta la formacién en reacciéon de diferentes tipos de carbén, asi
como de otro tipo de residuos carbonosos que pueden producir la desactivacion

del catalizador.

Aunque, tal y como se ha indicado, los mecanismos de formaciéon y
crecimiento de nanotubos de carbono mediante CCVD han sido extensamente
estudiados en el pasado (Baker et al., 1972; Rostrup-Nielsen, 1972; Rostrup-Nielsen
y Trimm, 1977; Trimm, 1977; Boellaard et al., 1985; Alstrup, 1988; Baker, 1989;
Alstrup y Tavares, 1993; Snoeck et al., 1997a y b;, De Jong y Geus, 2000;
Rodriguez-Manzo et al.,, 2007), no existe un acuerdo generalizado por lo que

respecta a cudles son las etapas criticas.

Este proceso de formacién de filamentos y fibras de carbono no lleva
asociado a priori una descomposicién del catalizador. No obstante, a pesar de que

esta forma de acumulacién de carbén permite al catalizador mantener su actividad
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durante un largo periodo de tiempo, manteniendo una actividad residual, se
puede producir la desactivacion del catalizador debido a la formacién de coque
encapsulante sobre la superficie de las particulas metalicas y llenado del volumen
de poros (De Jong y Geus, 2000; Helveg et al., 2004). El fenémeno de desactivacion
puede ser reversible como consecuencia de la gasificaciéon de este tipo de carbén
mediante oxigeno (Futaba et al., 2005), agua (Yamada et al., 2008; Li et al., 2006;
Pint et al., 2009; Wen et al., 2010) o hidrégeno (Demichelli et al., 1991; Toebes et al.,
2002; Villacampa et al.,, 2003; Pérez-Cabero et al., 2004), los cuales pueden
afadirse, o estar presentes, en la alimentaciéon. En el 2009, Amama et al. mostraron
que otra causa de desactivacion podria ser la sinterizacion de las nanoparticulas
metalicas mediante un mecanismo de envejecimiento de Ostwald. Estos autores
demuestran también que la presencia de vapor de agua inhibe la sinterizacién, y
por lo tanto el ciclo de vida del catalizador se extiende. Ademas de la
desactivacion del catalizador, se han tenido en consideraciéon otras causas que
provocan el cese del crecimiento de carbén, tales como impedimentos estéricos
(Monzon et al., 2008), defectos difusionales del frente de crecimiento (Vinten et al.,
2009), o cuando los nanotubos de carbono que se estan formando no son capaces
de crear nuevos enlaces por encontrarse muy préximos entre ellos, y no hay mas
sitios disponibles para la incorporaciéon de mas moléculas de hidrocarburo (Eres et
al., 2009). Otros fenémenos como la activacién inicial del catalizador pueden
también ocurrir si, antes de reaccion, el catalizador no es reducido (Agorreta et al.,

1991; Monzén et al., 2008).

En conclusién, la secuencia en la que se produce el crecimiento del
filamento de carbono en un centro activo consta de las siguientes etapas (Figura
II-1):

1. Una vez comenzada la reacciéon de descomposicion del hidrocarburo, en
los primeros instantes, sobre los centros activos se empieza a formar carburo del
metal. La particula de metal todavia se encuentra anclada directamente sobre el

soporte.
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2. Comienza la segregacion del carbén desde la superficie hacia el seno de

la particula metalica.

3. El carbén, una vez que se encuentra dentro de la particula metélica,
segrega hacia el soporte. Es decir, se produce la difusién del carbén en la particula

metélica.

4. Una vez que el carbon llega al limite de la particula metélica con el
soporte, comienza a acumularse entre la particula metélica y el soporte. Se

produce la nucleacién de los filamentos de carbén.

5. Los filamentos de carbono crecen sobre el soporte “elevando” la particula

metdalica. La reaccidon contintia sobre el catalizador.

6. Conforme avanza la reaccion, el catalizador puede estar desactivandose
de forma simultdnea. Sobre la particula metélica puede acumularse coque que no

es capaz de difundir a través de la particula sino que la cubre y la encapsula.

7. Finalmente, si la cantidad de coque encapsulante es suficiente, el
catalizador llegara a perder su actividad. No obstante, este coque encapsulante
puede ser gasificado por el hidrégeno presente en la reaccion regenerando parte

de la actividad del catalizador.

La descripcion fisico-quimica de las etapas involucradas en el proceso de
crecimiento de los CNTs ha sido normalmente abordada desde modelos cinéticos
que tienen en cuenta Unicamente algunas de dichas etapas, como por ejemplo,
nucleaciéon y crecimiento inicial (Louchev et al., 2003). Otros modelos propuestos
describen el proceso en estado estacionario (Alstrup y Tavares, 1993; Snoeck et al.,
1997b; Tavares et al., 1996) sin considerar que es fuertemente dependiente del
tiempo. Estos modelos se usan normalmente para ajustar datos experimentales de:
i) velocidad de formacion de carbén estacionario en funcién de las condiciones de
operacion (Demichelli et al., 1991; Tavares et al., 1996; Snoeck et al., 1997b; Toebes
et al., 2002); ii) evolucion a lo largo del tiempo de la velocidad de formacion de
carbon (Kushinov et al., 1998; Zhang y Smith, 2005; Svréek et al., 2006), v iii)
evolucion a lo largo del tiempo de la masa (o longitud de los filamentos) de carbén

acumulado (Murakami et al., 2003; Maruyama et al., 2005; Einarsson et al., 2008a y
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b; Villacampa et al., 2003; Pérez-Cabero et al., 2004, Amama et al., 2009; Monzén et
al., 2008; Puretzky et al., 2005).
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transporte difusivo de carbon.
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Una descripcién rigurosa de todas estas etapas implica necesariamente la
obtencion de modelos mateméaticamente muy complejos, con un gran nimero de
pardmetros, que eventualmente dificultan su aplicacién en el anélisis de los datos
experimentales. Por otra parte, los modelos més sencillos son usados
frecuentemente debido a su facil aplicacion y entendimiento, aunque dichos
modelos son incapaces de describir el proceso completo de manera precisa. La
forma de llegar a un compromiso entre un caso y otro es encontrar modelos que
tengan en consideracién las etapas criticas principales del proceso sin incrementar
excesivamente su complejidad matemadtica y, en consecuencia, el nimero de

parametros.

En cualquier caso, es necesario tener una cantidad suficiente de datos
experimentales precisos, para lo cual son especialmente adecuadas las técnicas in
situ. Dentro de estas técnicas in situ, las mas utilizadas comtunmente para el
seguimiento del crecimiento de los filamentos de carbén son: (i) HR-TEM
medioambiental (Rodriguez-Manzo et al., 2007; Helveg et al., 2004; Lin et al., 2006;
Puretzky et al.,, 2005; Sharma e Igbal, 2004; Sharma et al., 2005 y 2007); (ii)
absorbancia 6ptica (Murakami et al., 2003; Maruyama et al., 2005; Einarsson et al.,
2008a y b; Vinten et al., 2009); (iii) dispersién Raman (Chiashi et al., 2004 y 2007;
Picher et al., 2009) y GRI (Global Raman Imaging) (Kaminska et al., 2007; Finnie et
al., 2009); (iv) reflectividad de tiempo resuelto (TRR) de haces laser (Puretzky et
al., 2005; Kim et al., 2003; Geohegan et al., 2003; Meshot y Hart, 2008), (v) analisis
de gas mediante espectrometria de masas de gases evolucionados en el tiempo
(Monzon et al., 2008; Mora y Harutyunyan, 2008); (vi) técnicas termogravimétricas
(Villacampa et al., 2003; Pérez-Cabero et al., 2004; Svréek et al., 2006; Chen et al.,
2005; Dussault et al., 2007); (vii) videografia mediante el uso de microscopia 6ptica
(Vinten et al., 2010; Puretzky et al., 2008) y (viii) DMA (Differential Electrical
Mobility), aplicable al método CVD de catalizador flotante (Moisala et al., 2005;
Kim et al., 2006). Adicionalmente, las imagenes SEM tomadas a diferentes tiempos
de reacciéon han sido utilizadas para el seguimiento de la cinética de crecimiento
de nanotubos de carbono de pared simple verticalmente alineados (VA-SWCNT)

(Zhang et al., 2006 y 2008).
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Nuestro grupo ha desarrollado modelos cinéticos para investigar el
crecimiento de los nanotubos de carbono. Estos modelos fueron aplicados en el
estudio de los datos obtenidos mediante sistemas termogravimétricos in situ en
reacciones con diferentes fuentes de carbono y diferentes catalizadores
(Villacampa et al., 2003; Pérez-Cabero et al., 2004; Chen et al., 2005; Dussault et al.,
2007; Benito et al., 2009). En los diferentes ejemplos analizados, se han considerado
las etapas de desactivacion-regeneracion (Pérez-Cabero et al., 2004; Vinten et al.,
2010), activacion del catalizador (Monzoén et al., 2008), o cese del crecimiento por

impedimentos estéricos (Monzoén et al., 2008).

No obstante, no se ha podido alcanzar una descripcion adecuada del
periodo de induccién inicial critico. De hecho, la evolucion del resto de las etapas
estd determinada por este periodo inicial de tiempo, cuando tiene lugar algo de
carburizaciéon superficial de las nanoparticulas metalicas y nucleacion de los
nanotubos de carbono. Se ha observado que este periodo de tiempo es fuertemente
dependiente de las condiciones de operacion (Villacampa et al., 2003; Chiashi et
al., 2007). De este modo, se ha encontrado que el periodo de induccién es mayor
conforme disminuye la presion parcial de la fuente de carbono (Villacampa et al.,
2003; Chiashi et al.,, 2007, Mora y Harutyunyan, 2008; Dussault et al., 2007),
indicando que la etapa inicial de carburizacién-nucleacién estd controlada por la

alimentaciéon de 4tomos de carbono.

A continuacion se presenta el modelo que se ha aplicado en los ajustes
cinéticos de los datos experimentales, modelo que abarca las consideraciones
mencionadas anteriormente, y especialmente tiene en cuenta la etapa inicial de
carburizacién-nucleaciéon y el cese de crecimiento de producto, debido a la
desactivacion del catalizador y/o por efecto de los impedimentos estéricos. No
obstante, se ha intentado reducir el nimero de ecuaciones empiricas usando

parametros con un significado fisico-quimico.
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I11.2 MODELO CINETICO DE FORMACION DE CARBON

En la Figura III-2 se representa un esquema simplificado de las interfases
desarrolladas en el sistema “fase gas/catalizador/CNT” durante el crecimiento de

los filamentos de carbono.
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Figura III-2: Esquema de las interfases desarrolladas en el sistema fase gas/catalizador/CNT
durante el crecimiento de los CNT.

Después de la descomposicién del hidrocarburo (u otra fuente de carbono),
los ad-atomos de carbono y el hidrégeno gaseosos (o CO») y otros hidrocarburos,
son depositados sobre la superficie de las nanoparticulas metalicas. Dichos ad-

atomos difunden desde la interfase 1 hasta la interfase 2 donde, después de la
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nucleaciéon, se incorporan a los nanotubos de carbono. Adicionalmente, otros
fenémenos como la desactivacion del catalizador o impedimento estérico pueden
ocurrir simultdneamente disminuyendo e incluso finalizando el crecimiento de
tibras. En los siguientes parrafos se presenta la descripcion cinética de todas estas

etapas.

II1.2.1 Descomposicion del hidrocarburo o fuente de carbono sobre
la superficie catalitica

A modo de ejemplo, se ha tomado el caso de la descomposicién catalitica
del metano, uno de los procesos mas comtunmente usados. Pueden considerarse
otras fuentes de carbono en el mismo sentido. El mecanismo de descomposiciéon
de metano puede expresarse a través de las siguientes etapas individuales (Snoeck

etal., 1997a y b):

CH,+l < CH, -
CH,-1+1—%5CH,—I1+H-I
CH,-l+l<CH,-1+H-I
CH,-l+l<CH-1+H-I

CH-l+lC-1+H -1
2H-1<H, -2l

Los dtomos de carbono y el hidrégeno gaseoso son entonces liberados sobre
la superficie del catalizador. En este caso se asume que el ntiimero de sitios activos
| involucrados es la etapa limitante (denominada como m por la descomposiciéon
del metano, siendo su valor 2 (Snoeck et al., 1997a y b)). La etapa de formacién
reversible de coque encapsulante, el cual desactiva el catalizador, discurre a través
de reacciones paralelas de condensacién-oligomeracién, y pueden expresarse

como (Zhang et al., 2008):

h(CH, —1) & PI, L +h/2H,
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Plj, es el coque encapsulante y /1 es el nimero de sitios activos involucrados
en la ecuaciéon de formacion de coque (Cavani et al., 1991; Borgna et al., 1994;

Rodriguez et al., 1995; Monzén et al., 2003a; Zhang et al., 2008).

II1.2.2 Formacién de carburo superficial y nucleacién de los
nanotubos de carbono

De acuerdo con el mecanismo propuesto por Alstrup en 1988, después de la
descomposicion del hidrocarburo los atomos remanentes de carbono reaccionan
con las nanoparticulas metdlicas en la superficie, formando un carburo
metaestable, que en las condiciones de reacciéon se descompone liberando atomos
de carbono en la sub-superficie metalica. Después de esta etapa de
descomposicion-segregacion, los atomos de carbono se introducen dentro de las
particulas metalicas (Alstrup, 1998), determinando en este sentido el valor de la

concentracion de carbon en la interfase carburo-nanoparticulas metalicas.

No obstante, Puretzki et al. (2005) consideran para esta etapa que los
atomos de carbono se disuelven en las nanoparticulas metélicas, formando una
capa fluida y altamente desordenada sobre la superficie de dichas nanoparticulas.
Debido a que la difusividad del carbono en la capa desordenada es mucho mayor
que en la fase sdlida y ordenada, los atomos de carbono difunden a lo largo de esta
capa y precipitan en un nanotubo. Helveg et al. (2004), basdndose en calculos
tedricos funcionales de densidad y en observaciones TEM “in situ”, proponen que
el crecimiento de nanofibras de carbono en un catalizador Ni-Mg-Al abarca la
difusion superficial tanto de los d4tomos de carbono como de los de niquel. Por
tanto, la nucleacion y crecimiento de la capa de grafeno se explica como una
formacion dindmica y reestructuracién de los limites escalonados monoatémicos

en la superficie del niquel.

En el caso de crecimiento de nanotubos de carbono de pared simple, en el
articulo de Monzoén et al. (2008) se considera que los &tomos de carbono penetran
en las nanoparticulas metélicas a través de la superficie limpia (interfase 1), y que

abandonan la fase metéalica a través de la interfase 2 cuando forman los SWNT. La
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fuerza impulsora para la difusién superficial o de volumen desde la interfase 1
hasta la interfase 2 es la diferencia de potencial quimico entre las dos interfases.
Comparando estos dos caminos de difusion, Lin et al. (2006) consideran que la
difusion superficial es dominante debido a su barrera de activaciéon, que es
inferior, como consecuencia de su namero de coordinacién menor. Una vez que la
concentraciéon de carbén ha alcanzado un determinado umbral, tiene lugar la
nucleacién de formas de carbén ordenadas (e.g., hexdgonos), formando nicleos de
tapones de grafeno (Yamada et al., 2008; Zhao et al., 2005; Ding et al., 2006). El
desarrollo de estos topes se debe a la necesidad de minimizar la energia asociada
con la nucleaciéon de una capa de grafeno cuando es forzada a crecer y formar un

nanotubo (Lin et al., 2006).

En cualquier caso, la etapa de nucleacién puede expresarse como:
n(C-1) >nCg +nl

donde Cs es la concentracion de carburo superficial, y tiene unidades de (g-C/g-
catalizador). Suponiendo que el proceso de nucleacion sigue una cinética
autocatalitica (Monzén et al.,, 2008; Soman y Giorgio, 2009), la velocidad de

carburizacion-nucleacién puede expresarse como:

r, = dfts = s (1+K,Cq)(Cs. —Cs) Ec. I1I-1

En esta ecuacion, la contribucién autocatalitica puede relacionarse con un
proceso de autoensamblado (Soman y Giorgio, 2009) que, por ejemplo, ocurre
durante la formacién de los topes de los SWNT (Yamada et al., 2008; Zhao et al.,
2005; Ding et al., 2006). El término Ws representa la funcién cinética de
carburizacion intrinseca, y para un catalizador dado, su valor depende de las
condiciones de reacciéon. Ws tiene unidades de tiempo?l. Csm representa la
concentraciéon de carburo superficial maxima que se puede alcanzar en la
superficie de las particulas metdlicas en el lado de la fase gas (interfase 1), y su
valor determina el espesor de la capa de carburo. Este espesor ha sido asociado

(Puretzky et al.,, 2005) al nimero de capas de MWNT que precipitan de las
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particulas metdlicas. Por otra parte, el valor del pardmetro Ks determina el peso
del efecto autocatalitico en la cinética de carburizacién, y tiene unidades de (g-

catalizador/g - C).

Asumiendo que el reactor opera bajo condiciones diferenciales, por lo que
Ws y Ks son constantes en todas las posiciones del reactor, la integraciéon de la
expresion anterior proporciona la evoluciéon de Cs a lo largo del tiempo en

términos de grado de carburizacion, 0s, como sigue:

b, = s —_So—PCWC Ec. I1I-2a
Cs.  So+Ks exp(-yct)

Donde los términos Wc¢, Ks’, 050 y So vienen dados por:
WYe = Ws(1+Ké); Ks = Kscsrn

B, =—2;9, =— 2 %95 <o Ec.II1-2b

Ks" es un pardmetro adimensional, y Wc representa la funcién cinética
global de carburizacién, que tiene unidades de tiempol. El término Sp es un
parametro adimensional global relacionado con el grado inicial de carburizacién.
Cso es la concentracién inicial de carburo superficial, y consecuentemente el
término Oso es el grado inicial de carburizaciéon. Normalmente, 0sp es cero o

insignificante, entonces So=1, y la ecuacion I1I-2a se simplifica a

o, = =s —_L-expCwel) Ec. Tl1-2
Cs, 1+Kgexp(-yct)

En términos de evoluciéon con el tiempo, la velocidad de carburizaciéon

superficial puede expresarse también de la siguiente forma:

dCq _ Cs. S 'Wc(1+Ké)eXp(_Wct)

: 5 Ec. I1I-3
dt (So +Ks exp(_q’ct))

I =
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De esta tltima expresion se deduce que rs atraviesa un maximo, (rs)max, @ un

tiempo, ts, igual a:

! ' 2
S (1+K
. In(Kg / S.O); () = Cs,.Sowg ( s) Ec. T4
ws(l +K S) 2K S
Teniendo en cuenta esta expresion, la ecuacion IlI-2a puede ser reescrita
como:
1- L exp((t—t,) /)
6 _ Cs K s 1
5 = - T = Ec. III-5
Csm (1+exp(—(t—ts)/Ts)) Ye

El término ts puede ser considerado como el tiempo de vida del proceso de
carburizaciéon. Considerando la ecuacion III-1 como el modelo cinético de
carburizacién, pueden tenerse en cuenta diversos casos particulares. De este
modo, si el valor de Ks’ es cero, o si dicho valor es muy bajo en comparacién con
Ws, la contribuciéon autocatalitica es despreciable, y entonces la cinética de
carburizacion se describe mediante una expresion de primer orden:

=s(Cs —Cg) =04 = C(I:S =1-(1-0,,)exp(-yst) Ec. I1I-6

S

m

En este caso, rs no atraviesa un maximo, decreciendo de manera mondtona
a lo largo del tiempo. En el caso opuesto, si la contribucién autocatalitica es el
efecto dominante, esto es, Ks" es muy elevado en comparacién con Ws, entonces la
funcion cinética global de carburizacién se simplifica a Wc=Ws Ks', y la cinética de

carburizacion sera:

dc,
dt

ﬁ’z(l_esﬂ)/es0

Cs 1
Cs 1+Pexp(—yct)

= K Cs(Cy —Cq) = 0 = Ec. I1I-7

En este caso particular, 0sp ha de tener un valor distinto de cero para que el
proceso de carburizaciéon pueda seguir adelante. Finalmente, si la carburizacién de

las nanoparticulas metalicas ocurre de manera muy rapida, el valor de Ws serd
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muy elevado, y Cs alcanzara el valor de Csm casi instantdneamente, por lo que

Cs=Csm, y 0s=1.

La influencia de los pardmetros de carburizaciéon, Ws y Ks', sobre la
evolucion de la velocidad y del grado de carburizacion se presenta en la Figura
III-3. Los resultados de la simulacién en la Figura III-3A indican que conforme
aumenta el valor de la funcién cinética, por ejemplo, debido a un aumento en la
concentracién del hidrocarburo y/o a un aumento de la temperatura de reaccién,
la etapa de carburizacién superficial tiene lugar antes y de manera més rapida.
Ademas, tal y como se deduce de la ecuacion I11-4, la velocidad de carburizacién

maxima, (rs)max, aparece a tiempos mas cortos y alcanza valores superiores.

Si se cambian las condiciones de operacion (composicion de la
alimentacién, temperatura de reaccién, etc.), ademdas de Ws, el resto de los
pardmetros cinéticos también cambiardn y el efecto global en la velocidad de
crecimiento de los nanotubos de carbono estaria enmascarado. Sin embargo, en el
caso de que se comparen dos catalizadores diferentes operando bajo las mismas
condiciones, probablemente sus funciones de carburizacién intrinsecas seran

diferentes.

En daltimo término, la afinidad de cada catalizador a carburizarse
dependera de sus propiedades fisico-quimicas. Estas consideraciones son vélidas
para todos los parametros que aparecen en el modelo cinético. El objetivo final en
el desarrollo de modelos més fundamentales es establecer la relacién entre las
propiedades fisico-quimicas del catalizador, y los pardmetros cinéticos intrinsecos
que aparecen en cada una de las etapas del crecimiento del material

nanocarbonoso.

Por lo que respecta al efecto de Ks’, conforme su valor aumenta, la
carburizacién tiene lugar a tiempos mds avanzados, y el valor de (rs)max se dispara
notablemente, segtn la Figura III-3B. Por ello, Ks" puede considerarse como una
medida de la resistencia a la que el efecto autocatalitico tiene lugar durante la

etapa de carburizacién. Cuanto mayor es este pardmetro, aparentemente es mas
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dificil de llevar a cabo esta etapa, y por tanto, el crecimiento de los nanotubos de

carbono se ve retrasado; ver Figuras I1I-4 y III-5.
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I11.2.3 Velocidad de crecimiento de los nanotubos de carbono

Esta etapa comienza con la formacioén-precipitacion de los nanotubos de
carbono en la interfase 2. Cuando la concentraciéon ha alcanzado un determinado
umbral, se produce la nucleacién formando capas de grafeno (Yamada et al., 2008;
Zhao et al., 2005; Ding et al., 2006). Este hecho genera la interfase CNT-metal,
interfase 2, y el flujo de carbono se mantiene porque la estructura del nanotubo
proporciona un sumidero termodindmico para el carbono, y como resultado, la
concentraciéon de carbén en la interfase 2 se mantiene bajo. La velocidad del
proceso de difusion-precipitacion determina la velocidad de formacién de los

nanotubos de carbono.

Adicionalmente, teniendo en consideraciéon el posible efecto de
desactivacién del catalizador, la velocidad de formaciéon de los nanotubos de
carbono puede expresarse en términos de la actividad catalitica, a, tal y como

sigue (Corella y Asua, 1982; Szépe y Levenspiel, 1971):
(re), = (rc)oa;a=(rc), /(rc)o Ec. I1I-8

El término (rc)o corresponde a la velocidad de crecimiento del material
nanocarbonoso en ausencia de cualquier fenémeno de desactivacién, y puede ser
expresado en términos de diferencia de fuerza potencial quimica entre las

interfases 1y 2 de esta forma (Le Normand et al., 2009):

om

(r.) =€ =D VC, Ec. I11-9

En esta ecuacién, mc representa la masa del material nanocarbonoso
acumulado sobre los catalizadores, y tiene unidades de (g- C/g- cat). El término
Dce es la difusividad efectiva del carbén y depende del tipo de fenémeno
difusional (masa, superficie o subsuperficie) que tiene lugar en las nanoparticulas

metdlicas de la interfase 1 a la interfase 2.

Asumiendo difusién unidireccional, esta expresion puede ser simplificada

obteniendo
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(tc)o = dglc =k (Cs-Cy) Ec. I11-10

t—0

El término kc es el coeficiente efectivo de transporte de carbono, tiene
unidades de tiempo-!, y depende del tamafio medio de las cristalitas metalicas, del
area metdlica expuesta y de la difusividad de los atomos de carbono en las
nanoparticulas metélicas (Rostrup-Nielsen, 1972; Rostrup-Nielsen y Trimm, 1977;
Snoeck et al., 1997a y b; Monzoén et al., 2008). Cr es la concentracién de carbén en

la interfase CNT-metal.

En el caso de la descomposicion del metano, la estequiometria es:

CH,) < C,) +2H,,

Por tanto, las velocidades de conversion del metano, de formacion de CNTs
y producciéon de hidrégeno estdn directamente relacionadas de la siguiente

manera.
(—Tep, ) = (1), =(1y,) /2 Ec. I1I-11

Adicionalmente, el balance de materia para el reactivo, metano en este caso
concreto, para un reactor de flujo piston, asumiendo estado pseudo-estacionario,

puede expresarse como:

dX ey,
d(W / (Fcy, )o)

~ (T, ), =0 Ec. I11-12

En esta expresion, Xcrs representa la conversion de metano, (Fcra)o el flujo
masico de metano que alimenta al reactor y W el peso de catalizador. La solucién
de esta ecuacion diferencial permite el cdlculo de la conversiéon de metano, la
produccion de hidrégeno y la cantidad total de nanotubos de carbono formados a
lo largo del reactor y del tiempo. Considerando que la desactivacién producia la
formacién de coque encapsulante, esta ecuacion puede expresarse en términos de

la actividad del catalizador, a, (Corella y Asua, 1982; Szépe y Levenspiel, 1971):

101



Capitulo III

~ dXcy,
- (I‘CH4 )e = d(W/ (FCH4 )o)

=(rc)o-asa=(rc), /(rc)o Ec. 1II-13

I11.2.4 Desactivacion del catalizador

Las principales causas por las que el catalizador se desactiva son la
contaminaciéon debido al coque encapsulante, sinterizacién (o envejecimiento
térmico), y envenenamiento (Szépe y Levenspiel, 1971). Es por eso que el ratio de
desactivacion, rq=-da/dt, ha de ser descrito de acuerdo a un modelo cinético de
desactivaciéon adecuado y relacionado con las causas de desactivaciéon (Szépe y
Levenspiel, 1971; Bartholomew, 1993 y 2001; Monzén et al., 2003a). De este modo,
si la formacién de coque encapsulante es parcialmente reversible, el catalizador no
sufre una desactivaciéon completa, manteniendo un nivel de actividad residual en
estado estacionario. En estas condiciones, la velocidad neta de variacion de la

actividad puede expresarse como (Rodriguez et al., 1995)
r,=——=y,-a' -y, (a" -a) Ec. I1I-14

Los términos Wq y W: son, respectivamente, las “funciones cinéticas de
desactivacion y regeneracion”, y ambas dependen de las condiciones de operacion
durante el proceso CCVD. Si la caida de actividad es irreversible, entonces W; =0,
y la velocidad de desactivaciéon equivale a (Corella y Asua, 1982; Szépe y

Levenspiel, 1971)

da q
e -a Ec. ITI-15
dt WYy

r, =

Ha de tenerse en consideracion que, en estas expresiones, los valores de los
6rdenes cinéticos d y dm dependen del mecanismo de reaccién, y por tanto, del
namero de sitios activos involucrados en las etapas controlantes de la reaccion
principal (m) y de la desactivaciéon (h) (Corella y Asua, 1982; Rodriguez et al.,
1995): d=(m+h-1)/m y dm=(m+1)/m. Por ello, s6lo valores con un significado

fisico real para m y h, es decir, 1 o 2, son evaluados. De hecho, casos que
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involucren 3 o mas sitios activos en una etapa elemental no se consideran ya que
son bastante poco probables (Vannice, 2005). Esto significa que m y h no son
parametros de ajuste, y en consecuencia sus valores han de ser seleccionados antes

del ajuste de los datos.

Para el caso de desactivacion debida a sinterizacion del metal, Bartholomew
(1993, 2001) mostré que la siguiente ecuacion empirica describe la mayoria de los

casos:

da
dt

r,=——=Kky (a-a5)";n=102 Ec. III-16

El término as es la actividad residual del catalizador. kds es la contante
cinética de desactivacién por sinterizaciéon, y n es el orden de desactivacion
cinético. Monzon et al. (2003b) mostraron que cuando n=1, esta tltima ecuacién es
un caso particular de la Ec. III-14 para un proceso reversible de sinterizacion-

redispersion.

II1.2.5 Impedimento estérico

Para el caso particular de nanotubos de carbono de pared simple se ha
considerado ademas que el crecimiento en catalizadores porosos puede disminuir
como consecuencia del impedimento estérico (Amama et al., 2009; Monzén et al.,
2008). De este modo, para los tipicos catalizadores porosos de elevada éarea
superficial, este impedimento puede aparecer cuando la longitud de las nanofibras
o nanotubos de carbono es comparable al didmetro de los poros del catalizador, el
cual puede ser del orden de docenas de nanémetros o incluso mas pequefio. En
esta situacion, el proceso de crecimiento es finalmente obstaculizado debido a la
falta de espacio para el desplazamiento dentro de los poros, y debido a las
interacciones entre los tubos (Monzoén et al., 2008). El grado de interaccién de un
SWNT creciente con el soporte catalitico y/o con otros nanotubos depende del
tamafio de poro del catalizador. Cuanto mayor sea el espacio disponible sobre el

catalizador, la insercién de nuevos atomos de carbono en la interfase se vera
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menos dificultada. Se han hecho consideraciones similares para explicar la
desactivacion de materiales carbonosos cataliticos utilizados en la produccion de
hidrégeno mediante descomposicion de metano (Lazaro et al., 2008; Serrano et al.,
2009). En otros casos, como por ejemplo en el crecimiento de VA-SWNT, Amama
et al. (2009) sostienen que el fin del crecimiento tiene lugar como resultado de un
acoplamiento quimico-mecdnico de la superficie de la parte superior de la
alfombra de nanotubos, lo que provoca una barrera energética al desplazamiento
relativo entre nanotubos vecinos. Meshot y Hart (2008) hicieron consideraciones
similares, y averiguaron que el cese del crecimiento estd acompafiado de una
pérdida del alineamiento entre los CNTs. Vinten et al. (2010) averiguaron que para
el caso de bosques altos de CNTs, el fin del crecimiento es un efecto combinado
entre la tension creciente en los nanotubos individuales y las fuerzas presentes en

el bosque que mantienen a los nanotubos fijados al sustrato y unos a otros.

Todas estas observaciones pueden considerarse como fendémenos de
impedimento estérico que retrasan la insercion de nuevos 4tomos de carbono en la
interfase metal- SWNT. Aqui se asume que este efecto de impedimento estérico

puede expresarse con una funcién potencial de la masa acumulada de carbon:
Cp =8ume Ec. III-17

En esta ecuacion, &y es el “factor de impedimento”. Por otra parte, el valor
del orden cinético de impedimento, p, determina si este efecto es progresivo con el
tiempo (p>1), o decae con el tiempo (p<l). Los valores de ambos parametros

dependen de la textura del catalizador.

Finalmente, combinando las Ec I1I-2a, I1I-8, III-10 y 1II-17, puede calcularse

la velocidad de formaciéon de CNTs mediante la siguiente expresion

i, (So-explay )
(So+Kgsexp-y.b)

P.
C

-m ‘a Ec. I11-18

donde los términos uc y jco se definen como:
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Suc =8 kesje, =Cs ke Ec. I1I-19

jco tiene unidades de (g C/g cat- min) y puede ser considerado como la
velocidad de crecimiento de nanotubos de carbono intrinseca para el catalizador
fresco. De manera similar, el término Suc representa la velocidad constante

intrinseca del impedimento estérico, y tiene unidades de (g cat(l?)/g C(1-P) - min).

En resumen, las ecuaciones diferenciales 1II-14 (o III-16) y III-18 pueden
considerarse como un modelo cinético general para el estudio del crecimiento y de
la cantidad de nanotubos de carbono formados en el tiempo de reaccién, en
funcién de las condiciones de operacion y de los efectos potenciales de la
desactivacion del catalizador y/o impedimentos estéricos. Los parametros
involucrados son nc y p, por lo que respecta al impedimento estérico, Wa y Wr (0
kds y as) relativos a la desactivacién del catalizador, y jco, que es la velocidad de
crecimiento intrinseca. Este modelo general puede simplificarse para muchos

casos particulares, algunos de los cuales se describiran a continuacion.

Uno de los aspectos mas relevantes de este modelo es la descripcion,
mediante los pardmetros Ws y Ks' en las Ec. III-1 y III-2, de la etapa de
carburizacién. En las Figuras IlI-4 y III-5 se puede observar que conforme aumenta
el valor del parametro Ks', el periodo de induccién se alarga, indicando que
cuanto mas demande el efecto autocatalitico, mayor es el tiempo necesario para
alcanzar el estado inicial de nucleacién. En contraste, si Ks’ es cero o toma valores
bajos, el periodo de induccién es apenas apreciable porque la carburizacién tiene

lugar muy rapidamente.

Por lo que respecta a los efectos de la desactivaciéon del catalizador, la
comparacion entre las Figuras III-4 y III-5 pone de manifiesto que ésta causa una
disminucién en la velocidad de reaccion y por tanto, en la cantidad de material
nanocarbonoso acumulado sobre el catalizador. Es mas, la velocidad de reaccion
maxima aparece a tiempos superiores, y con un valor inferior (Figura IlI-4). En
relacioén a la evolucién de mc, un incremento en Ks” provoca una disminucién en

la cantidad de CNTs que se forman debido a que la desactivacién del catalizador
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tiene lugar antes de que la etapa de carburizacién haya sido completada y de que
las nanoparticulas puedan transportar los atomos de carbono. Por otro lado, si no
existe desactivacion del catalizador, después del periodo inicial de induccién la
velocidad de reaccién aumenta hasta que alcanza un valor final constante (Figura
III-5). En consecuencia, el periodo de induccién mc aumenta de manera lineal a lo

largo del tiempo.

En la Figura III-6 se presentan los resultados relativos al impacto del
pardmetro Ws, y en la Figura III-7 se hace lo mismo pero considerando que no

existe desactivacion del catalizador.
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Figura III-6: Efecto del parametro Ws sobre la concentracién de carbén y la velocidad de
reaccion. Caso con desactivacion del catalizador.

Asi, un incremento en el valor de Ws causa un acortamiento del periodo de
induccién y simultdneamente un incremento en la velocidad de reacciéon maxima.
Ambos fenémenos son el resultado de que el fin de la etapa de carburizaciéon tenga
lugar antes de que la desactivacion del catalizador esté avanzada. Los resultados
en las Figuras III-3 a III-5 corresponden al caso en el que no existe efecto del

impedimento estérico (§uc=0). Sin embargo, se obtendrdn resultados similares
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cualitativamente hablando si el cese del crecimiento se produce por el

impedimento estérico, o por ambas causas actuando simultdneamente.

A continuacién se van a mostrar las ecuaciones correspondientes a una serie

de casos particulares del modelo general expuesto.
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Figura III-7: Efecto del parametro Ws sobre la concentracién de carbén y la velocidad de
reaccién. Caso sin desactivacion del catalizador.

II1.2.6 Casos particulares

I11.2.6.1 Caso 1. Cese de crecimiento de CNTs tunicamente por
desactivacion del catalizador

Si el crecimiento de los nanotubos de carbono no esta limitado por ningtn
impedimento estérico, Exc=0, o si el valor de Cr es muy bajo en comparacion con el
valor de Cs, la Ec. III-18 puede quedar simplificada asi:

dm,. e, (Sp —exp(-yt))

r, =3Me _ , a Ec. I11-20
dt (S +Ksexp(-yt))

107



Capitulo III

El valor de la actividad del catalizador, a, se calcula a partir de la Ec. I1I-14 o
III-17 dependiendo de la causa de desactivacién, y entonces los pardmetros de
ajuste, en este caso, son W4, Wr (0 kds y as), jco, Ks' y Ws. El descenso de la actividad
estd causado por la formacion reversible de coque encapsulante, la ecuacion
explicita para la relacién entre actividad y tiempo depende de los valores de m y h.
Por ejemplo, en el caso mas simple, m=h=1, la velocidad de desactivacién y la

actividad del catalizador se determinan a partir de las siguientes expresiones:

da
=g =YW (Ima) sa=ag+(1-as)exp(—(yy +y,)t)

as =y, /(Yy +y,) Ec. ITI-21

El término as representa la actividad residual del catalizador. También se ha
utilizado esta expresion para describir otras causas de desactivacién, como la
sinterizacion-redispersion de catalizadores soportados (Monzoén et al., 2003b), que
podria incluir el caso de sinterizacién por envejecimiento mediante el mecanismo

de Ostwald (Amama et al., 2009).

A continuacién, mc puede calcularse integrando numéricamente la
siguiente ecuacion:
dm. Je, (Sp —exp(-yt))

= , (ac +(1- — +w )t Ec. I11-22
dt (S, + K. eXp(—LpCt))\aS (1-ag)exp(—(w, +y,) )) C

Si la desactivacion es irreversible, Wy=as=0, y la etapa de carburizacion se
produce muy deprisa, es decir, Ks'—0 y Ws es muy elevado, entonces Cs=Csm. En

estas condiciones la Ec. II1I-22 termina siendo el caso més sencillo:

% ~jc, exp(-w,t) Ec. Il-23a
Tras la integracion, se obtiene que
mc(t)= Joo (1-exp(—y4t)) Ec. 11I-23b

Wy
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La Ec. III-23b es formalmente igual a la usada para describir muchos
estudios de la producciéon de capas de nanotubos de carbono de pared simple
alineados verticalmente, VA-SWNT, incluyendo el llamado proceso de stper
crecimiento (Einarsson et al., 2008a y b; Futaba et al., 2005; Vinten et al., 2009;
Picher et al., 2009; Zhang et al., 2008):

H(t) = yoro(l - exp(— ij} Ec. T11-24
Lo
La equivalencia entre los parametros cinéticos de ambos modelos viene
dada por
H(t) oc mc(t); vo < je,s To=1/wy Ec. I11-25

Si los VA-SWNT no son totalmente rectos, la relaciéon real masa~altura
podria ser medida y correlacionada experimentalmente, y entonces usar esa

correlacion como calibrado.

En resumen, la Ec. III-24 puede ser considerada como un caso particular del
modelo general descrito. Es obvio que para los casos descritos mediante las Ec. III-
18, III-23a y III-23b, hay otros muchos que pueden ser facilmente deducidos y
aplicados para cada estudio particular. Por ejemplo, si 05=0, y la etapa de
carburizacion se describe mediante la Ec. III-6, en lugar de considerar que Cs=Csm,

se obtiene el siguiente caso intermedio:

me = e, [(1 —exp(-(wy +wo)t) (1 —exp(—wst»J Ee 111264
YatWs Ws
e =je, (1—exp(—wst))exp(—y 4t) Ec. III-26b

Estas ecuaciones pueden ser aplicadas en el andlisis de los datos de

supercrecimiento de VA-SWNT.

109



Capitulo III

II1.2.6.2 Caso 2. Cese del crecimiento de CNT dnicamente por
impedimento estérico

Si el catalizador no sufre desactivacion, por lo que a=1, y el cese del

crecimiento se debe tiinicamente al impedimento estérico, rc se calcula como:

dm,
dt

o e, (So —exp(—yt))

c= ' Ec. 111-27
(So +Kg exp(—yt))

+8em

En esta expresion, los pardmetros de ajuste son Suc, p, jeo, Ks' y Ws. Al igual
que en el caso precedente, si p=1, la etapa de carburizacién-nucleacioén transcurre
rdpidamente, Ks'—0, Ws es muy elevado y Cs=Csm; en consecuencia, la Ec. III-27

queda simplificada a:

dme e me =i, Ec. I11-28a
dt 0
La solucidon analitica a esta ecuacion es:
mc(t)= Jeo (1—exp(=S; 1)) Ec. I1I-28b

Sk,

Estas expresiones son idénticas a las Ec. III-23a y 23b, reemplazando W4 por
Snc. Este resultado indica ademas que mediante Gnicamente estudios cinéticos, no
es facil distinguir cudl es la verdadera razén o razones subyacentes para el cese del
crecimiento de CNTs. De hecho, las causas aqui consideradas pueden actuar
simultdineamente, complicando de manera notoria la explicacion de los
pardmetros y requiriendo el disefio previo de un cuidadoso estudio experimental

para obtener dichos parametros.

II1.2.6.3 Caso 3. No hay efecto del impedimento estérico o de la
desactivacion del catalizador

Este caso corresponde a la situaciéon mas sencilla, en la que la velocidad de
crecimiento se mantiene a lo largo de la reaccién (Yamada et al., 2008; Louchev et

al., 2003). En esta situacion la Ec. I1I-18 queda simplificada de la siguiente manera
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dm. . S, —exp(—wt
(tc), =—° =JCO[ o —eXp(Wct) J Ec. 111-29a
dt Sy +Kgexp(yt)

Integrando analiticamente esta expresion, se obtiene

me(®) = jo | t+] KL | BorKsexpCwet) Ec. I1I1-29b
0 Kq S, + K

Esta solucion esta representada en las curvas correspondientes a la

evolucion de mc en la Figura III-5.

II1.2.7 Aplicaciéon del modelo cinético a los datos experimentales

En las Figura III-8 se muestran dos ejemplos tomados de un estudio cinético
de crecimiento de VA-SWCNT, sintetizados mediante deposicion catalitica en fase
vapor de etanol (Einarsson et al., 2008b). En €], los autores analizan el efecto de la
presion parcial de etanol y de la temperatura de sintesis sobre la evolucion con el
tiempo del espesor de los VA-SWCNT. El andlisis cinético de los resultados
obtenidos se ha efectuado usando un modelo cinético que corresponde a la Ec. I1I-
24, y que aqui se denomina el Modelo Exponencial. Dicho modelo es un caso
particular del Modelo Fenomenolégico descrito mediante la Ec. III-18. Las
simplificaciones implicitas contenidas en la Ec. III-24 no permiten, por ejemplo,
una explicacién de la presencia de un maximo en la velocidad de crecimiento, tal y

como se muestra en la Figura III-8A, B.

No obstante, normalmente se observa este maximo en este tipo de ensayos
(Einarsson et al., 2008b; Villacampa et al., 2003; Pérez-Cabero et al., 2004, Amama
et al., 2009; Monzon et al., 2008; Puretzky et al., 2005; Mora y Harutyunyan, 2008).
Ademas, otro fenémeno que se suele observar es la presencia de un periodo inicial

de induccién que el Modelo Exponencial es incapaz de predecir.

Con el fin de conseguir mayor consistencia estadistica, se han realizado las

estimaciones de los parametros ajustando simultdneamente tanto la cantidad de
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CNT acumulado, como la velocidad de crecimiento. De este modo, las funciones

objetivo minimizadas se definen de esta manera:

SSR,.. =SSR, +SSR, Ec. 11-30a
_ 2
goR = 2 e ~Yeai) Ec. I11-30b
Yexp

En el caso de SSRy, los valores de la variable “yexp” corresponden a los datos
de porcentaje de nanotubos de carbono formados (o para los ejemplos mostrados,
espesor de la capa de VA-SWCNT o intensidad de la banda G), mientras que para

SSR2 “yexp” corresponde a los datos de velocidad de crecimiento.

Tal y como se observa en la Figura III-8, los ajustes obtenidos con el Modelo
Fenomenolégico son mas realistas que los obtenidos con el Modelo Exponencial,
debido a que éste ultimo no es capaz de explicar la presencia de un valor maximo
en la velocidad de reaccién. De acuerdo a nuestro modelo, inicialmente la
velocidad de crecimiento es cero y conforme la etapa de carburizacién discurre, la
velocidad de reacciéon aumenta rapidamente alcanzando un méximo. Entonces la
velocidad disminuye como consecuencia de la desactivacién del catalizador o por
impedimentos estéricos. El diferente comportamiento observado en la Figura III-8
es consecuencia de las distintas condiciones de operacion utilizadas en ambos
casos (Einarsson et al., 2008a). De este modo, la etapa de carburizacién es muy
rdpida en la Figura III-8B, Ws=890 min!, y la velocidad de reaccién maxima
aparece muy pronto, en concordancia con la tendencia presentada en la Figura
ITI-6. En este caso, la Ec. III-21 puede ser simplificada como la Ec. III-24 como
consecuencia de los valores obtenidos de los pardmetros cinéticos, similares para
ambos modelos. El nimero de parametros usados con nuestro modelo, en este
caso 3, es mayor que con el Modelo Exponencial, 2. No obstante, la inclusion de
este parametro adicional, Ws, esta totalmente justificada desde un punto de vista

fisico.
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Espesor de VA-SWCNT (pum)

Espesor de VA-SWCNT (pm)
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Figura III-8: Comparacion entre los ajustes para el espesor de una capa de VA-SWCNT y para la
velocidad de crecimiento, datos tomados de la Fig. III-3A, B (Einarsson et al., 2008b). Panel A,
datos correspondientes a yo=2,7 um/min y t=3,6 min; panel B, datos correspondientes a yo=5,2

pm/min y 1=6 min.

Los datos en la Figura III-9 corresponden a un estudio de sintesis de SWNT

mediante CCVD, seguido de espectroscopia RAMAN in situ (Chiasi et al., 2007),
también llevado a cabo por el grupo de Maruyama. Como se puede observar, la

evolucioén de la intensidad de la sefal de la banda G, proporcional a la cantidad de
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SWNT formados, muestra un largo periodo de induccién debido al valor tan bajo
de presién parcial de etanol (0,1 Torr) usado durante el experimento. Bajo estas
condiciones experimentales, la velocidad de carburizacion de las particulas
metdlicas es baja, y por lo tanto el tiempo necesario para completar la nucleacion
es més elevado, causando un alargamiento del periodo de induccién. De la Figura
II-9 (y de los valores de la Tabla III-1) se deduce que el ajuste obtenido mediante
el Modelo Exponencial es claramente peor que el obtenido con el Modelo

Fenomenolégico.
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Figura III-9: Comparacién entre los ajustes de los datos de intensidad de la banda G obtenidos
con los modelos fenomenolégico y exponencial. Datos experimentales de Chiasi et al., 2007.

Con respecto a los valores de los parametros, el ajuste del periodo de
induccion elevado se resuelve mediante el presente modelo proporcionando un
valor bajo para el parametro Ws y un valor elevado para Ks’, en concordancia con
las tendencias presentadas en las Figuras III-3 y III-4. La Figura III-9 también
muestra la evoluciéon del crecimiento de los nanotubos y la carburizacién,
calculadas mediante los valores paramétricos estimados tras la aplicaciéon del
Modelo Fenomenolégico. La velocidad inicial de crecimiento tan baja es una
consecuencia de la necesidad de una carburizacién previa de las particulas

cataliticas. De este modo, el maximo en la velocidad de crecimiento Ginicamente es
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alcanzado después de que el catalizador esté practicamente carburizado por
completo. Este resultado tunicamente se explica mediante nuestro modelo,

mientras que el Modelo Exponencial predice que inicialmente la velocidad de

reaccion es la mas elevada.

Tabla III-1: Parametros cinéticos correspondientes a los datos experimentales de
crecimiento de VA-SWCNT. Comparacién entre los distintos modelos.

Modelo Fenomenolégico

Datos en Figura III-8A

Datos en Figura III-8B

Datos en Figura I1I-9

jeo (a) 3,118 £ 0,041 5,131 + 0,046 0,505 + 0,085
Ws (min™) 7,333 £ 0,767 890,01 +12,45 0,00021 + 0,00012
K¢ 456,4 + 338,75
W4 (min?) 0,311 £ 0,005 0,167 = 0,003 0,015 £ 0,001
W, (min) 0,0015 £ 0,0002
SSRrotal 0,38 1,18 283,8 (b)

Modelo Exponencial

Datos en Figura III-8A

Datos en Figura III-8B

Datos en Figura III-9

Yo < jcoZ () 2,453 +0,111 5,252+ 0,133 0,094 + 0,002
T =1/W4 (min) 4,111 £ 0,304 5,766 £ 0,300 204,5+5,8
SSRTotal 7,86 13,19 999,8 (b)

a. Unidades correspondientes a las figuras de donde los datos fueron tomados.
b. En este caso SSR» es cero puesto que no hay datos de velocidad de crecimiento.

En lineas generales, se ha mostrado que el modelo cinético fenomenolégico
puede aplicarse en el andlisis de una amplia variedad de estudios cinéticos
experimentales de crecimiento de nanotubos mediante CCVD. Asi, como
propuesta futura, podrd establecerse, gracias a este modelo, la dependencia
especifica entre los parametros cinéticos y las diferentes fuentes de carbono,
condiciones de operacién, tipo y composiciéon del catalizador. Una vez establecida
esta relacion, es posible seleccionar las condiciones de operacién 6ptimas que
maximizan la produccion de CNT evitando, o minimizando, la desactivacién

catalitica.

En los capitulos IV y V se exponen numerosos ejemplos de aplicaciéon del
modelo cinético para cada uno de los materiales, obteniendo una serie de

parametros cinéticos que seran comentados.
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II1.3 RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un modelo cinético que incluye todas las etapas
relevantes involucradas en el crecimiento de nanotubos de carbono. Se ha hecho
especial hincapié en la importancia de una descripcion adecuada de la
carburizacion, nucleacién, crecimiento y cese, intentando mejorar los modelos ya
existentes. Ademas, se ha considerado que el cese del crecimiento puede deberse a
diferentes razones como por ejemplo la desactivacion del catalizador y el efecto

del impedimento estérico.

Se han presentado unos ejemplos que indican que el Modelo
Fenomenolégico presentado es una herramienta de gran utilidad. La estructura
modular del modelo propuesto permite tener en consideraciéon de manera directa
la influencia de todos estos fendmenos, permitiendo simultadneamente discriminar
la influencia de cada etapa. De esta forma, y constituyendo un resultado de gran
relevancia, se ha descubierto que la longitud del periodo inicial de induccién
observado durante el crecimiento de las estructuras nanocarbonosas puede ser
modulado si se modifican las condiciones de operacién, en especial la presion
parcial de la fuente de carbono. La longitud de este periodo puede ser cuantificada
a través de los pardmetros Ws, Ks’ y jco. En todos los casos los valores obtenidos
para los parametros cinéticos tienen un significado realista desde el punto de vista

tisicoquimico derivado del mecanismo de formacion de nanotubos de carbono.

Por ultimo, el modelo desarrollado puede simplificarse, y aplicarse con
éxito a diferentes situaciones como, por ejemplo, el stiper crecimiento de bosques
de VA-SWCNT mediante CCVD. La aplicacién rigurosa del Modelo
Fenomenolégico a este tipo de cinéticas permitira alcanzar una descripcién mas
realista del proceso, lo que constituye el primer paso necesario en la optimizacion
de la produccién de este tipo de materiales. En los proximos capitulos se aplicara
el presente modelo a los datos experimentales obtenidos a lo largo del presente

trabajo, y se discutirdn los parametros cinéticos obtenidos.
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En este capitulo se exponen los principales resultados experimentales
obtenidos con la malla de acero de tamizado, que es el material principal de la
investigacion. Se hard una breve introduccién para describir brevemente las

caracteristicas de los aceros inoxidables.

IV.1 INTRODUCCION

Los aceros inoxidables son resistentes a la corrosién y al calor; su respuesta
al tratamiento térmico depende de la composicién, y generalmente se distingue
entre aceros martensiticos, ferriticos y austeniticos. La resistencia a la corrosion se
consigue gracias a la presencia de una delgada pelicula, adherente y estable de
6xido de cromo (o de niquel) que protege al acero contra muchos medios

corrosivos. Esta propiedad se da sélo cuando el contenido en cromo supera el 10%.

La presente tesis centra su estudio en los aceros austeniticos. Para
designarlos se recurre a un sistema de numeracioén de tres digitos, y el primero

indica el grupo al que pertenece.

Los aceros austeniticos inoxidables son aceros al cromo-niquel (serie 300) y
al cromo-niquel-manganeso (serie 200). Son esencialmente no magnéticos en la
condicién de recocido y no endurecen por tratamiento térmico. No pueden ser
templados, revenidos ni recocidos en la forma ordinaria, debido a que en
cualquier estado y a cualquier temperatura estdn constituidos fundamentalmente
por austenita, que tiene una gran estabilidad y no se transforma por enfriamiento
rapido en otros constituyentes. El contenido de niquel y cromo total es de al
menos un 23%. El acero mas tipico de este grupo contiene aproximadamente un
18% de cromo y un 8% de niquel, cuya composiciéon es muy similar a la del aqui
utilizado; otros contienen 12% de cromo y 12% de niquel, 25% Cr-20% Ni, etc. El
acero 18-8 resiste sin oxidarse hasta 800 °C y otros aceros del mismo grupo con 3%
de silicio resisten bien hasta 950 °C. El acero 25-20 resiste sin oxidarse
temperaturas de hasta 1150 °C. El cromo proporciona la inoxidabilidad, y el niquel

tiene por objeto obtener un estado austenitico homogéneo a temperatura
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ambiente, donde el acero presenta una resistencia quimica a la corrosién muy
elevada hacia numerosos reactivos. Un grave inconveniente de los aceros
inoxidables 18-8 con 0,10% de carbono es que estan en el limite de la austenita
estable. Cuando se calientan entre 500 y 850 °C, particularmente cuando se quiere
soldar, se deposita carburo de cromo en el contorno de los granos. El carbono y
cromo necesarios para la formacién de una particula de carburo provienen de las
partes adyacentes de la austenita, que quedan empobrecidas de cromo, y si dicho
contenido queda por debajo del 12%, puede sufrir corrosiéon intergranular. Para
prevenirlo, una opcién es disminuir la proporciéon de carbono hasta un 0,02%. Por
otra parte, los aceros cromo-niquel 18-8, con un 2-4% de molibdeno resisten mejor

cierta clase de corrosiéon quimica (Lasheras y Esteban, 1978).

Estos aceros pueden trabajarse de manera sencilla en caliente o en frio
tomando precauciones para que endurezcan rdpidamente por trabajo. El trabajo en
frio les desarrolla una amplia variedad de propiedades magnéticas; en esa
condicién, el acero puede llegar a mostrar cierto magnetismo. Son ademas aceros
resistentes al impacto y dificiles de maquinar, salvo que contengan azufre y
selenio (los del tipo 303 y 303Se). Por otra parte, muestran la mejor resistencia a
altas temperaturas y a la formaciéon de escamas de los aceros inoxidables. Su
resistencia a la corrosiéon es mejor que la de los aceros martensiticos o ferriticos

(Avner, 1979; Apraiz Barreiro, 1975).

La aleacion base de este grupo de aceros es la 302, empleada para adornos,
equipos para manejo de alimentos, cubiertas para aviones, antenas, resortes,
productos arquitecturales y en loza. El acero tipo 316 muestra una mayor
resistencia a la corrosiéon que el 302 o 304 debido al contenido en molibdeno.
Ademas, tiene alta resistencia a la fluencia, y se utiliza para equipos quimicos, de

manejo de carne, fotografico y de alimentos.

El material utilizado mayoritariamente en esta investigacion es malla
metalica industrial de acero inoxidable (AISI 316L, Filtra®, luz = 111 pm,
diametro de hilo = 63 pm), de la serie fuerte (Figura IV-1). Por tanto, tal y como se

ha indicado en los parrafos precedentes, se trata de un acero austenitico, del tipo
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17-12-3 (17% de cromo, 12% de niquel y 3% de molibdeno). Es una modificacion al

bajo carbono del acero 316.

Figura IV-1: Limina de malla de acero inoxidable AISI 316L.

La composicion tipica del acero inoxidable 316L se muestra en la Tabla IV-1
(Lasheras y Esteban, 1978). Algunos de los porcentajes se fijan como valor maximo

admisible.

Tabla IV-1: Composicién tipica del acero inoxidable 316L.
% Fea % Cr %Ni % C % Mn % Si % P %S % N % Mo

60-70 16-18 10-14 0,03 méx. 2max. 0,75max. 0,045 max. 0,03 max. 0,10 max. 2,0-3,0

a Balance.

El contenido metdlico de esta malla hace factible su uso como soporte

metalico estructurado.

Para la realizaciéon de los ensayos, este material se corta en piezas de
tamafio variable y posteriormente se enrollan sobre si mismas, lo que permite la
construccién de monolitos con diferente relacion area superficial externa/volumen
del monolito. De manera adicional, la malla se somete a un ataque acido con HCI
al 37%, durante media hora, y posterior limpieza con agua destilada y secado, con

objeto de preparar la superficie del material para la posterior reaccion.

En los siguientes apartados se analizard la influencia de la presencia o

ausencia de dicho tratamiento acido, asi como la de otros tipos de pretratamiento.
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IV.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado se exponen las caracteristicas fisico-quimicas del material,
los principales resultados experimentales obtenidos y también la caracterizacion

del material después de reaccion.

IV.2.1 Caracterizacion fisico-quimica del material

La caracterizacion fisico-quimica del material permite establecer la relacion
entre las caracteristicas de éste y su comportamiento en los experimentos
posteriores. La malla de acero inoxidable de tipo AISI 316L se ha caracterizado
mediante AA (Absorcién Atémica), XPS (Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos

X) y XRD (Difracciéon de Rayos X).

IV.2.1.1 Espectrofotometria de absorcion atémica (AA)

En la Tabla IV-1 se ha mostrado la composicién tipica de la aleaciéon AISI
316L. Dada la variabilidad de composicion de unas muestras a otras, se
comprueban los contenidos de los principales metales mediante

espectrofotometria de absorcién atémica.

Para ello, se disuelven pequehas porciones de malla en agua regia,
constituida por HCl y HNOs3 concentrados y calientes, en proporcion 3 a 1. Este
procedimiento se aplica a malla sin tratar y a malla previamente tratada con acido
clorhidrico al 37%, con el fin de comprobar la influencia de este tratamiento en la
composiciéon final del material. En la Tabla IV-2 se recogen los resultados

obtenidos en el anélisis quimico.

Tabla I'V-2: Composicién real de 1a malla de acero AISI 316L.

Malla sin tratar Malla tratada
% Fe 58,76 59,52
% Cr 17,32 17,00
% Ni 13,17 13,17
% Mn 1,70 1,80
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Como se puede apreciar, la composiciéon no varia de manera significativa
debido al tratamiento &cido, y todos los valores se sittan dentro de los intervalos

de la Tabla IV-1.

IV.2.1.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Mediante esta técnica se determina la composicion quimica de la superficie
de la malla tras cada etapa experimental (Belin y Epron, 2005). Los diagramas

aparecen en la Figura IV-2.

sin tratar O1s C2s

Ni 3p

Ca2p
WMJL/\/ Mo 3d

L

U

N 1s + Mo 3p

L

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Energia de ligadura (eV)

Figura IV-2: Diagrama XPS de la malla de acero AISI 316L tras una serie de tratamientos.

En la Tabla IV-3 se muestran los valores de la energia de ligadura en eV
(“binding energy”, B.E.) y el porcentaje atémico superficial. Estos porcentajes son
tnicamente de la superficie, a diferencia de los porcentajes de composicién masica

mostrados en el apartado IV.2.1.1.

Se han recalculado excluyendo el porcentaje de carbono y de oxigeno,
debido a que presentan unos valores elevados derivados de la manipulacion de las

muestras, enmascarando al resto de elementos.
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Para poder interpretar adecuadamente los resultados, ha de tenerse en
cuenta que la sefnal del Mo 3d se superpone casi con la sefal del S 2s (230,9 eV)
para la malla sin tratar, por lo que probablemente haya azufre, debido a que el S
2p si que se ha cuantificado. La sefial correspondiente a Mo 3p (411,6 eV) se
superpone con la del N 1s (409,9 eV), por lo que el pico obtenido es una suma de
los dos elementos. Por dltimo, es muy complicado cuantificar el niquel 2p (858,7
eV), ya que se superpone con la sefial del hierro 2s (844,6 eV); ademads, como el
niquel detectado superficialmente es bajo, no es posible cuantificar ni el Ni 2s
(1008,6 eV) ni el 3p (68,0 eV).

Tabla IV-3: Energia de ligadura (eV) y porcentaje atémico superficial de la malla de acero
AISI 316L tras una serie de tratamientos.

Malla Fe 2p Cr2p | Mn2p | Ni2p Ca2p S2p Mo3d | Zn2p
Sin trat 711 577 642 856 348 168 232 )
i tratar 3755% | 11,45% | 1598% | 546% | 16,64% | 10,12% | 2,80%
Tratada con 711 577 645 856 348 233 1022
HCl 3542% | 1516% | 3,95% | 841% | 6,68% i 2313% | 7,26%
Tratada con 709 577 641 857 347 ) 232 ]
HF 19,05% | 52,99% | 559% | 3,03% | 13,74% 5,59%
Oxidada a 711 576 641 855 347 ) 232 )
800°C 4112% | 25,78% | 2217% | 5,04% | 1,72% 4,17%
2’(;13;‘323; 711 577 641 856 348 ) 233 ]
200°C 60,78% | 17,93% | 10,48% | 6,15% | 2,60% 2,05%

A la vista de estos resultados, se observa que el porcentaje de hierro
superficial disminuye tras los diferentes tratamientos &cidos, pero vuelve a
aumentar, superando el valor inicial, tras la oxidacién y especialmente después de

la etapa de reduccion (Figura IV-3).

En cuanto al cromo, el tratamiento con HF hace que aumente
superficialmente con respecto al valor de la malla sin tratar, mientras el valor del
hierro disminuye, como si aparentemente dicho tratamiento afectara en mayor

medida al hierro superficial.
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Por lo que respecta al manganeso, tiene un valor inicial en superficie de un
16%, y disminuye tras ambos tratamientos acidos, pero su valor se recupera tras la
etapa de reduccién. Los porcentajes de niquel obtenidos no son elevados, aunque
tal y como se ha comentado previamente, su cuantificacién se ve dificultada por la
superposicion de las sefiales. Para el calcio, los valores iniciales se mantienen en el
tratamiento con HF, pero decrecen después del ataque con HCI, oxidacion y
reduccion. No obstante, es un elemento que no forma parte de los aceros, por lo

que su presencia probablemente se deba al proceso de analisis.

65
60 Il Muestra sin tratar

55 ] I Tratada con HCl

m [ Tratada con HF

Il Oxidada a 800 °C

[ ] Oxidada y reducida a 800 °C

50 4
45 ]
40 4
35 4
30 -
25 4
20 -
15 -
10 -

5

0

Porcentaje superficial (%)

Fe Cr Mn Ni Ca S Mo Zn
Metal

Figura IV-3: Porcentajes metalicos superficiales de la malla de acero AISI 316L tras una serie de
tratamientos.

El azufre, que es una impureza, desaparece superficialmente después de
tratar la malla con &cido (tanto HCl como HF), y no vuelve a apreciarse tras

oxidacién y/o reduccion.

También se observa que, tras el tratamiento con HCI, el porcentaje de
molibdeno superficial aumenta, pero tras la oxidacién, y después reduccién,
disminuye. Por ultimo, el zinc se detecta en la superficie tinicamente tras el

tratamiento con HCI.
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IV.2.1.3 Difraccién de Rayos X (XRD)

Con objeto de determinar su estructura cristalina, la malla de tamizado se
somete a andlisis por Difracciéon de Rayos X después de cada etapa experimental.

Los resultados se recogen en la Figura IV-4.

12000 4 Ox., reduccién y
] reaccién 800 °C
10000 A
{ Oxidaciény
< reduccién 800
g./ 8000 - \ i i |
= |
(]
TS 6000
% |Oxidacion 800 °C
S 4000 4
1 Tratada con HC1
2000 A A
0 Malla sin tratar JL A N
T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura IV-4: Difractograma de Rayos X para la malla AISI 316L, tras distintas etapas
fundamentales.

Se observan unas lineas de mayor intensidad en torno a los siguientes
valores de 20: 43,6, 50,8, 74,7 y 90,8°. Esto podria asignarse a una fase cristalina
tipo austenita (patréon JCPDS 33-0397), de estructura cibica y férmula
FeCro29Nio16Co.06. Se trata del material base, en todos los casos. Se observan ligeros
corrimientos en las lineas de difracciéon de los picos principales, en funcién del
tratamiento de la malla, lo que sugiere cambios en la estructura. Por otra parte, las
relaciones de intensidades de los planos (2 0 0), (22 0) y (31 1) con respecto al
plano (11 1) cambian segtn el tratamiento (Borgioli et al., 2006; Park et al., 2010).

En la Figura IV-5 se reflejan en detalle los picos del difractograma centrado
en torno a 43,5 y 50,8°. El ligero corrimiento, especialmente en 43,5° es notorio,
sobre todo a partir de la reduccién de la malla (Borgioli et al., 2006; Park et al.,

2010).
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Figura IV-5: Detalle (43,5 y 50,8°) del difractograma de Rayos X para la malla AISI 316L, tras
distintas etapas experimentales.

En la Figura IV-6 se observan los picos a 74,7 y 90,8° con mayor detalle. Se
puede apreciar una especie de hombro en los picos, especialmente una vez que la
malla ya ha sido sometida a oxidacién, y corresponden a emisiones Ka, que se
producen cuando los electrones saltan de un nivel a otro (Rodriguez-Gallego,

1982).
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Figura IV-6: Detalle (74,7 y 90,8°) del difractograma de Rayos X para la malla AISI 316L, tras
distintas etapas experimentales.
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El pico centrado alrededor de 44,4° en la malla sin tratar (Figura IV-7)
podria ser asignado a una fase martensita, (CoosFe192), patron JCPDS: 44-1292,
muy frecuentemente detectada en este tipo de material, que se puede formar
durante el pulido del material base (Romero et al., 2015). Es un pico bajo, y es

necesario verlo en detalle para detectarlo.
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Figura IV-7: Detalle (44,4°) del difractograma de Rayos X para la malla AISI 316L sin tratar.

Con respecto al estado de la malla después de cada una de las etapas
experimentales (Figura IV-8), cabe destacar que para la malla oxidada a 800 °C
aparecen dos picos centrados alrededor de 33,1° y 35,6°, que por su relacién de
intensidades, podrian ser asignados a una fase tipo hematita (a-Fe2Os)(Fe*3), a la
que le corresponde el patron JCPDS 89-0598, seguramente segregado desde el

interior del acero por la exposicién a altas temperaturas en presencia de oxigeno.

Posteriormente, una vez que la muestra ha sido reducida a 800 °C, aparece
un pico centrado en 29,8° (Figura IV-8) a expensas del pico que se observaba en
33,1° en la muestra oxidada. Al mismo tiempo el pico en 35,6° aumenta de
intensidad. Las lineas de difraccién centradas en 29,8° y 35,6° en la muestra
reducida corresponden a magnetita (Fe3Os) (Fe*2-2Fe*3), patréon JCPDS: 89-0951,
indicando una reduccién del tipo Fe;O3 — Fe3Os. Tanto los picos de Fe3Os y FexOs

tienen una intensidad muy pequefia debido a que se encuentran en muy baja
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proporciéon con respecto a la fase principal austenita (que enmascara en cierta
medida el difractograma). Por dltimo, la linea de difraccién centrada en 26,4°
(Figura IV-8) en la muestra tras reacciéon corresponde a carbono grafitico (JCPDS:

41-1487).
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Figura IV-8: Detalle (25 a 39°) del difractograma de Rayos X para la malla AISI 316L tras
distintas etapas experimentales.

IV.2.2 Estudio cinético del material

Con el fin de comprobar la reactividad del material seleccionado hacia la
formacion de carbén, este estudio comienza con un barrido inicial de las

condiciones experimentales.

IV.2.2.1 Seleccion del namero de ciclos e hidrocarburo

La malla se corta en piezas de 20020 mm, que se enrollan sobre si mismas,
formando monolitos de 20 mm de altura y de aproximadamente 13 mm de
didmetro. Los monolitos asi formados tienen aproximadamente 7 vueltas de malla,
tal y como se observa en la Figura IV-9. El peso final es variable, y se sittia en torno
a 1100 + 100 mg. El material es previamente tratado con HCI, aspecto que se

analiza en mayor profundidad en el apartado IV.2.2.4.1.
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A

Figura IV-9: Aspecto macroscopico (A) de los monolitos utilizados en los ensayos previos, y
aspecto microscopico (B, C) de la superficie de la malla.

Con objeto de obtener la mayor cantidad posible de material
nanocarbonoso, se realizan ensayos consecutivos sobre un mismo monolito,
siguiendo una secuencia de reduccién y reaccién, y posterior oxidacion del
material. Tras finalizar el ultimo ciclo no se realiza oxidacion final con el fin de
preservar el producto obtenido. La oxidacién, cuando se lleva a cabo, es una etapa
independiente, con su correspondiente rampa de calentamiento y enfriamiento del
horno. Para la etapa de reaccién se utilizé inicialmente metano a alta temperatura

(900 °C). Posteriormente se probd también con etano.

La estructura molecular de la fuente de carbono influye sobre la morfologia
del material nanocarbonoso formado. Los hidrocarburos lineales como el metano,
el etileno o el acetileno producen nanotubos de carbono rectos y huecos, debido a
que se descomponen térmicamente en carbonos atémicos o en dimeros/trimeros

lineales de carbono (Shah y Tali, 2016).

Las condiciones de operacion de estos ensayos preliminares se muestran en
la Tabla IV-4:

Tabla IV-4: Condiciones experimentales de los ensayos previos.

Caudaltotal | Temperatura | Tiempo | y,pire | o4, | o4Hy | %G,
Oxidacién 200 700 60 50 50
Reduccion 200 500 30 50 50
Reaccion 600 900 30 90-95 0-5 5

En las siguientes figuras se muestran los resultados de crecimiento de
material nanocarbonoso (MNC) obtenido para una serie de ciclos realizados con

metano (Figuras IV-10 a IV-12) y etano (Figuras IV-13 a IV-15). Las Figuras IV-10 y
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IV-13 muestran el incremento de peso que se produce a lo largo de un ensayo

completo, incluyendo las etapas de reduccién y reaccién.
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Figura IV-10: Variacion de peso durante la etapa de reduccién y reaccion para varios ciclos

consecutivos. Alimentacién: 5% CHj, 95% No.
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Figura IV-11: Variacion de peso durante la etapa de reduccion para varios ciclos consecutivos.

Alimentacion: 5% CHy, 95% No.
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Figura IV-12: Concentraciéon de carbén (Cc) y velocidad de reaccion (rc) para varios ciclos de
crecimiento consecutivos. Alimentacion: 5% CHy, 95% No.

Los resultados de la etapa de oxidacién no se recogen puesto que, tal y
como se indica, constituye una etapa independiente del proceso en estos ensayos.
En las Figuras IV-11 y IV-14 se representa la disminucién de peso que tiene lugar
durante la etapa de reduccién, y en las Figuras IV-12 y IV-15 se observa la
concentraciéon de carbén formado y velocidad de crecimiento del mismo durante

la etapa de reaccion.

Comparando las Figuras IV-12 y IV-15, se observa que el crecimiento con
metano es mucho menor al que se obtiene con etano. Utilizando etano en la
alimentacion, la formacién de material nanocarbonoso aumenta con los ciclos de
operacion. En los sucesivos ciclos se produce la oxidacion de una mayor fraccion
del material, como consecuencia de la formacién previa de carbon.

Posteriormente, se reduce una cantidad superior de material (Figuras IV-11 y IV-
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14) y finalmente, la cantidad de producto

mayor.
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Figura IV-13: Variacion de peso durante la etapa de reduccién y reaccion para varios ciclos
consecutivos. Alimentacion: 5% C;Hs, 95% No.
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Figura IV-14:

Variacion de peso durante la etapa de reduccién para varios ciclos consecutivos.

Alimentacion: 5% C,Hg, 95% Noa.

En cuanto al tipo de material carbonoso formado y su distribucién sobre la

superficie del soporte, se observa en las Figuras IV-16 a IV-18. En las imagenes
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SEM se muestra el aspecto de la malla después del altimo ciclo de operacién para
metano (Figura IV-17) y etano (Figura IV-18); en ellas se puede apreciar el material
formado, y el cambio experimentado por la superficie de la malla, cuyo aspecto sin

tratar es el mostrado en la Figura IV-9.
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Figura IV-15: Concentracién de carbén (Cc) y velocidad de reaccion (rc) para varios ciclos de
crecimiento consecutivos. Alimentacion: 5% C2Hs, 95% No.
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Figura IV-16: Aspecto macroscépico de los monolitos sin reaccionar (A), después
de 6 ciclos con CH, (B) y después de 5 ciclos con C2Hs (C).
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En la Figura IV-17 se observa que, utilizando metano en la alimentacion, el
aspecto superficial de la malla cambia debido a los ciclos, ya no es una superficie
lisa, pero no se aprecia formacién aparente de producto carbonoso. El metano fue
utilizado por Zhou et al. (2008), pero para la sintesis del producto (sobre malla de

acero en su caso) recurrieron a la técnica de llama de difusion.

Figura IV-17: Imagenes SEM de la malla tras 6 ciclos de operacién. Alimentacién: 5% CHy, 95% Na.

Utilizando etano, se aprecia que, tras todas las etapas mencionadas, se
produce la formacién de una gran cantidad de material, llegando a taponar la luz
de la malla (Figura IV-18), lo que también se refleja a escala macroscépica (Figura

IV-16 C).

El material carbonoso formado es altamente amorfo, y no se distingue un
gran nimero de nanotubos y nanofibras de carbono. Ademas, este producto se

desprende con gran facilidad por su baja adherencia.

Figura IV-18: Imagenes SEM de la malla tras 5 ciclos de operacién. Alimentacién: 5% C2Hs, 95% Na.
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Por tanto, se decide utilizar etano en la alimentacién debido a la mayor
capacidad de produccién, y el estudio se centra en ensayos de un ciclo de
operacion con objeto de garantizar la adherencia del producto carbonoso formado.
Al aumentar el ntiimero de ciclos, la etapa de combustion del carbén que se realiza
después de cada ciclo hace que disminuya fuertemente la interaccién de las
nanoparticulas de hierro con el resto del sustrato metalico, ocasionando la baja
adherencia del carbén formado. El etano como fuente de hidrocarburo para la
obtencion de material nanocarbonoso ya habia sido utilizado anteriormente (Louis
et al., 2005; Gulino et al., 2005), aunque en ambos casos, el material catalitico de

partida era hierro soportado sobre altimina.

Con un tnico ciclo de operacién, los resultados mejoran notablemente
desde el punto de vista de obtenciéon de un material carbonoso ordenado, lo que

revelan las micrografias SEM adjuntas (Figura IV-19).

Figura IV-19: Imagen SEM de la malla después de un ciclo de operacién, reaccién a 900 °C.
Alimentacion: 5% C,Hg, 95% No.
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No obstante, debido a las mdultiples capas del monolito, la superficie

presenta heterogeneidades y acimulos localizados visibles a simple vista, tal y

como se puede apreciar en la Figura IV-20, por lo que el material obtenido no

queda uniformemente distribuido por toda la superficie del monolito.

A

B C

Figura IV-20: Aspecto macroscopico de los monolitos de acero tras reaccion a 700 °C (A), 800 °C
(B) y 900 °C (C). Alimentacion: 5% C2Hs, 95% No.

IV.2.2.2 Optimizacion del grado de empaquetamiento del monolito

Figura IV-21: Monolito de 1
vuelta de malla.

Considerando las heterogeneidades
observadas en los monolitos tras reaccion, se
decide reducir el grado de empaquetamiento del
monolito (Figura IV-21), con objeto de conseguir
una mayor uniformidad en la distribucién del
producto carbonoso formado. En la Tabla IV-5 se
expresa el grado de empaquetamiento de estos
monolitos en diferentes unidades: peso de
monolito por unidad de volumen, &rea externa por

unidad de volumen, y area por unidad de peso.

Para optimizar el grado de empaquetamiento, se realizan ensayos con

monolitos de 42x20 mm (una tnica vuelta de malla).
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Tabla IV-5: Grado de empaquetamiento de los monolitos de malla de acero.

Nuamero Peso (mg) Volumen Area | Peso/volumen | Area/volumen Area/peso
de vueltas & (cm3) (cm?) (mg/cm?) (cm?/cm3) (cm?/mg)
~7 1100 + 100 2,65 40,0 415+ 37,7 15 0,036
1 250+10 2,65 8,4 94 +3,8 3 0,033

Las condiciones experimentales consideradas en estos ensayos se recogen

en la Tabla IV-6, y son las mismas que se aplicardn en el estudio de la influencia de

las etapas de pretratamiento del material.

Tabla IV-6: Condiciones experimentales del estudio cinético (ensayo estandar).

Caudaltotal | Temperatura | Tiempo | e | oo, | woH, |G,
Oxidacién 200 800 60 50,00 | 50,00
Reduccion 200 700 60 50,00 50,00
Reaccion 600 800 30 81,66 1,67 16,67

En la Figura IV-22 se muestran dos ensayos completos de descomposicion

catalitica de etano, realizados con monolitos que difieren tinicamente en el grado

de empaquetamiento.
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Figura IV-22: Influencia del grado de empaquetamiento del monolito sobre dos ensayos
completos de descomposicién de etano. T? oxidacién: 800 °C; T? reduccion: 700 °C; T? reaccion:
800°C, alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C,Hjs, 81,66% No.

140



Malla de acero AISI 316L

Se puede observar que el monolito con menor grado de empaquetamiento
experimenta mayor oxidacién (Figura IV-23) y también mayor reduccién (Figura
IV-24). En la Tabla IV-7 se recogen los mg ganados y perdidos por mg de monolito
durante las etapas de oxidaciéon y reduccién. Por ultimo, en la Figura IV-25 se

representan los resultados correspondientes a la etapa de reaccion.
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Figura IV-23: Influencia del grado de empaquetamiento del monolito sobre la etapa de oxidacién.
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Figura IV-24: Influencia del grado de empaquetamiento del monolito sobre la etapa de reduccion.
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Tabla IV-7: Peso ganado y perdido durante la etapa de oxidacion y reduccién para
diferentes ensayos.

Grado de empaquetamiento L . variacion peso (mg) en
(mg/cm>3) el Misiorel reduccion/mg monolito

94 1,429 x 102 -1,146 x 102

415 1,293 x 10-2 -0,844 x 102

Los resultados experimentales indican que la formacién de producto es
mayor en los monolitos con menor grado de empaquetamiento. Este hecho
probablemente se produzca porque cuando el hidrocarburo ha de atravesar varias
capas de malla, no reacciona adecuadamente con aquellas partes que no estan
totalmente accesibles. El fenémeno también se produce durante las etapas de
oxidacién y reduccioén. Por este motivo, se decide realizar el estudio con monolitos

de menor grado de empaquetamiento (una vuelta de malla).
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Figura IV-25: Influencia del grado de empaquetamiento del monolito sobre la concentracién de
carbén (Cc) y velocidad de formacion (rc). Alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C>Hs, 81,66% Na.
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IV.2.2.3 Seleccion del caudal de reaccion

Partiendo de unas condiciones de temperatura especificas: oxidaciéon a 800
°C, reduccioén a 700 °C y reaccion a 800 °C, se procede a realizar diferentes ensayos
con varios caudales de reaccion y los porcentajes de etano mostrados en la Tabla

IV-8.

Tabla IV-8: Caudales de reaccién (N mL/ min) y porcentajes volumétricos correspondientes.

Q1 % vol. Q: % vol. Qs % vol. Qs % vol.

C2Hg 100,0 47,62 100,0 16,67 214,3 47,62 75,0 16,67
H, 10,0 4,76 10,0 1,67 21,4 4,76 7,5 1,67
N2 100,0 47,62 490,0 81,64 214,3 47,62 367,5 81,64
Total 210 100 600 100 450 100 450 100

Estos valores de caudal permiten el estudio preliminar tanto del efecto del
caudal total, como de la composicion de la alimentacién sobre el crecimiento de
material nanocarbonoso. Los resultados experimentales para los diferentes

caudales se muestran en la Figura IV-26.

Los experimentos cuyos caudales son Q2 y Qs presentan unos valores de
concentraciéon de carbon con gran similitud entre si. Ambos caudales tienen en
comdn una presion parcial de etano de 16,67% y de hidrégeno de 1,67% (Tabla
IV-8). Los ensayos 1y 3, realizados con porcentajes superiores de etano (47,62%) e
hidrégeno (4,76%) difieren entre si en mayor medida por lo que respecta a la
formacién de producto en reaccién. Por ello, el caudal de reaccion total deberia ser

superior a 450 N mL/min.

Al comparar las curvas de crecimiento Qs y Qs (mismo caudal total) se
observa que un aumento de la presion parcial de etano en reaccién provoca un
incremento de la concentraciéon de producto obtenido. Este aspecto se analizara en
mayor profundidad en el posterior estudio del efecto de la presiéon parcial de
etano (apartado IV.2.2.5.2.1). El porcentaje de etano utilizado como punto de
partida en los ensayos que se mostraran en los siguientes apartados es de un

16,67 %.
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Figura IV-26: Influencia del caudal de reaccion sobre la concentracién de carbén (Cc) y
velocidad de formacién (rc). T oxidacién: 800 °C; T? reduccion: 700 °C; T? reaccién: 800°C.

A continuacién, se muestran una serie de imagenes SEM obtenidas después
de reaccién para Q1, Q2 y Qs. Con el caudal més bajo considerado, Q1, se observa la
formacion de material nanocarbonoso alineado verticalmente (Figura IV-27),
constituyendo bosques de nanotubos. Se muestran en detalle algunas zonas
(Figura IV-27 B, C) donde parte de las fibras se abren y parecen haberse
desprendido, localizdndose algunos actimulos de este material en la imagen
menos ampliada (Figura IV-27 A). Estas zonas corresponden a las partes mas
sobresalientes de los hilos de la malla. Las fibras obtenidas tienen una longitud

variable (20-30 pm).

Si el caudal de reaccién es Q> (que mantiene con respecto el anterior el

caudal de etano (100 N mL/min), pero disminuye su concentracién), se obtiene un

144



Malla de acero AISI 316L

material (Figura IV-28) que guarda gran similitud con el ya mostrado. No
obstante, las fibras alcanzan una menor longitud, en torno a 10-20 pm, lo que se
corresponde con una menor formacién de material nanocarbonoso, tal y como se
mostraba en la Figura IV-26. También se distinguen zonas de la malla donde los

bosques de nanotubos se abren (Figura IV-28 B).

7 Detalle enE

i 3
2.2

W o

Figura IV-27: Imagenes de la malla después de reaccion. T? oxidacién: 800 °C; T* reduccion:
700 °C; T? reaccion: 800°C; caudal de reaccion: 210 N mL/min, alimentacion: 4,76% H,, 47,62%
C2Hs, 47,62% No.
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Figura IV-28: Imagenes SEM de la malla después reaccion. T? oxidacién: 800 °C; T?
reduccion: 700 °C; T? reaccion: 800°C; caudal de reaccion: 600 N mL/min, alimentacién: 1,67%
H>, 16,67% C>Hs, 81,66% Na.

Por dltimo, para el caudal Qs se obtiene el producto mostrado en las
imagenes SEM de la Figura IV-29. La superficie de la malla ha quedado cubierta
de material nanocarbonoso, en este caso no se aprecian zonas donde el material se
abra, y no es posible distinguir el alineamiento vertical observado para los otros
dos caudales. Considerando la luz de la malla, el espesor de la capa carbonosa

formada podria situarse en unas 10 pm.
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200um

Figura IV-29: Imagenes de la malla después de reaccién. T oxidacién: 800 °C; T? reduccion:
700 °C; T? reaccion: 800°C; caudal de reaccion 450 N mL/min; alimentacion: 1,67% Hy, 16,67%
C2Hs, 81,66% No.

Teniendo en consideraciéon las curvas de crecimiento obtenidas y las
imagenes SEM observadas, finalmente se selecciona para la investigacion un
caudal de 600 N mlL/min, valor superior que garantiza menos problemas de
difusion externa, y que permite ademds la formacién de una capa homogénea de
material nanocarbonoso. El caudal es importante de cara a la posible transferencia

de materia externa a través de la capa limite que rodea la malla.

Una vez estimadas unas condiciones de operacion adecuadas para
establecerlas como punto de partida, se procede al estudio cinético del material,

donde se analiza la influencia del resto de variables.

En la Tabla IV-9 se exponen los rangos de las condiciones experimentales de

los ensayos que se mostraran en los apartados IV.2.2.4 y IV.2.2.5.
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Tabla IV-9: Rango de las condiciones experimentales del estudio cinético.

Etapa Temperatura (°C) T(lr(:go Caudal (N mL/min)
Oxidacion | Desde 700 hasta 900 60 100 aire/100 N2
Reduccion | Desde 700 hasta 900 60 100 H>/100 N»
.. Ho: desde 0 hasta 200; CoHs: desde 0
HEEeE e Desde 700 hasta 900 30 hasta 200; N2: hasta 600 (caudal total).

IV.2.2.4 Influencia de las etapas de pretratamiento del material

Dentro del estudio cinético, se investiga el efecto de las etapas de
pretratamiento del material (ataque acido, oxidacién y reduccién) asi como el
efecto de la eliminacion de alguna de las etapas que constituyen el
acondicionamiento del soporte, sobre la velocidad de crecimiento de las capas

nanocarbonosas.

IV.2.2.4.1 Pretratamiento acido

El tratamiento previo con acido de la superficie de los monolitos ha sido
utilizado por diversos investigadores. Mediante el mismo se incrementa la
rugosidad superficial del material, tal y como se aprecia en la Figura IV-30, y
ademas se limpia la superficie de la malla (Meille, 2006). Valentini et al. (2001)
sumergian eslabones de aluminio en una solucién de HCI para incrementar la
rugosidad, y posteriormente en HNO3 para favorecer la formacion de una capa de
AlOs. Reymond recurre al mismo &cido en su investigaciéon (2001) con una
concentraciéon de un 12%, al igual que Baddour y colaboradores (2010). En el
trabajo expuesto por Masarapu y Wei (2007) se utiliza acido sulftirico 9 M en lugar
de 4cido clorhidrico. Gracias a este tratamiento, logran la formacién de una capa
de 6xido de hierro mesoporoso sobre la superficie del acero inoxidable, y esta capa
es favorable al crecimiento de nanotubos de carbono. La superficie del acero suele
estar compuesta principalmente por Cr20s3, que le proporciona una protecciéon

inicial frente a la corrosion. La adicion de 4cido logra debilitar esta capa protectora
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e incluso eliminarla por completo, favoreciendo el crecimiento del material

nanocarbonoso.

A

2um

Figura IV-30: Imagenes de la malla sin tratar (A) y tratada (B) con HCl (37%) durante 30 min.

Los monolitos utilizados hasta el momento se han tratado previamente con
acido, y es conveniente analizar la influencia de dicho tratamiento sobre la
productividad y tipo de producto formado. Para ello se compara la reactividad de
la malla de acero original, y después de someterla a un tratamiento acido con HCl
(37%) a temperatura ambiente durante 30 minutos. En ambos casos las
condiciones de operaciéon son las siguientes: temperatura de oxidaciéon: 800 °C,
temperatura de reducciéon: 700 °C; temperatura de reacciéon: 800 °C, caudal total:
600 N mL/min, composicion de la alimentaciéon (%H2/%C2Hs/ %N>):
1,67/16,67/81,67.

Si se pone en contacto un metal con un acido no oxidante en un recipiente
cerrado, por lo general seran reemplazados en el 4cido los iones hidrégeno por los

iones metélicos hasta restablecer el equilibrio en la siguiente reaccién:
M +2H* & Hy + M**

Esto tendra lugar cuando el potencial M | M** iguale al potencial Hz | 2H*
en la superficie metélica. Para que esto ocurra debe aumentar la concentraciéon de
hidrégeno en el liquido, con el consiguiente aumento de presién en el espacio

gaseoso por encima de éL
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Si el metal estd en el lado “activo” de la serie galvanica, el equilibrio sélo se
alcanzara cuando la presion se haya hecho muy grande. Si el ataque tiene lugar al
aire, en lugar de en un recipiente cerrado, el equilibrio no se alcanzard, y el
desprendimiento de hidrégeno y, en consecuencia, la reaccién, continuaran hasta
que se agote el metal, con desprendimiento de burbujas en los metales mas activos
y por difusién lenta a través del liquido en los metales menos activos. En el caso
particular de la malla de acero utilizada, la reaccion va acompafiada de
desprendimiento de burbujas de hidrégeno. Por ello el ataque no se prolonga mas
de 30 minutos, ya que tiempos superiores provocan una merma en la consistencia

de la malla, asi como en su reactividad.
Las reacciones electroquimicas de corrosion son:

En el catodo: 2H*+ 2e- < H>
En el 4nodo: M & M+ + 2e-

Si el metal estd en el lado “noble”, como el plomo, la plata, el cobre, etc.,
basta una pequefia concentraciéon de hidrégeno para que cese la reaccién, siendo
suficiente una presion inferior a la atmosférica para que cese el desprendimiento

de hidrégeno y se interrumpa, en consecuencia, el ataque del metal con el acido.

El hierro resulta atacado por los &cidos no oxidantes, favoreciendo dicho
ataque la presencia de azufre en forma de sulfuro de hierro o manganeso, por un
efecto catalitico. Debido a la naturaleza y composicién del acero empleado, éste
presenta cierta resistencia a la corrosion (y también a la oxidacién), que garantiza
su proteccion en cierta medida frente a ataques acidos. La presencia de cromo en
la proporcién suficiente hace que se forme en el exterior de la pieza una capa de
6xido superficialmente compacta e impermeable que protege al resto del metal de
la oxidacién y corrosion. Por otra parte, los aceros inoxidables austeniticos
contienen niquel en bastante proporcién para, compensando la accién del cromo,
conseguir el estado austenitico a temperatura ambiente. También pueden estar
presentes otros elementos, como el molibdeno, que logran aumentar la resistencia

a la corrosién en determinados casos particulares (Lasheras y Esteban, 1978).
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El acero utilizado es un acero al cromo-niquel austenitico. La presencia de
molibdeno hace que presente cierta resistencia a la corrosion, por lo que se decide
tratarse con acido con objeto de modificar su superficie eliminando la capa

protectora.

Las variaciones de peso por mg de monolito para la etapa de oxidacion y
reduccion se plasman en las Figuras IV-31 y IV-32, respectivamente, asi como en la

Tabla IV-10.

01005 n Sin HCl
2 0,004 - Con HCI
S
=
g
o 0,003 S
g
S~
S
2 0,002 -
O
e}
=

0,001 -

0,000 -
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Figura IV-31: Influencia del pretratamiento acido sobre la etapa de oxidacién.
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-0,0001
-0,0002 ‘
0,0003 4
-0,0004 - |
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Figura IV-32: Influencia del pretratamiento acido sobre la etapa de reduccién.

151



Capitulo IV

Tabla IV-10: Peso ganado y perdido durante la etapa de oxidacién y reduccién para
diferentes ensayos.

. ‘s L. . variacion peso (mg) en

Tratamiento acido mg 6xido/mg monolito st e e oM
Sin tratar 4,955 x 103 -0,905 x 10+
Tratada 4,509 x 103 -5,118 x 104

Aunque el grado de oxidacion es algo menor para la malla tratada con acido
(Figura IV-31), en la posterior etapa de reduccion (Figura IV-32) este material
experimenta una mayor disminucién del peso, lo que finalmente repercute en un
mayor crecimiento de carbén durante la etapa de reaccién (Figura IV-33), de acuerdo
con los resultados obtenidos en otras investigaciones (Masarapu y Wei, 2007; Baddour
et al., 2008). Se observa que la cantidad de material nanocarbonoso se duplica desde

1,8% hasta 3,7% de carbén después del pretratamiento acido.
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Figura IV-33: Influencia del pretratamiento acido sobre la evolucién del contenido en carbén
(Cc) y de la velocidad de reaccion (rc) con el tiempo. T? oxidacion: 800 °C; T? reduccion: 700 °C;
T? reaccion: 800°C, alimentacion: 1,67% H;, 16,67% C,Hs, 81,66% N».
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Ademas, tal y como se puede observar en las micrografias SEM adjuntas
(Figuras IV-34 y IV-28, ya expuesta), este beneficio no se produce tinicamente
sobre la cantidad de carbén obtenido, sino también en la distribucion de la capa de

material nanocarbonoso formado, lo que resulta atin més interesante.

En ausencia de tratamiento &cido (Figura IV-34), el aspecto de la muestra no
queda uniforme, observandose actimulos locales de carbén amorfo, asi como
fibras de tamafios muy dispares, donde estructuras de gran grosor se combinan

con nanotubos y nanofibras de carbono.

Figura IV-34: Imagenes SEM de la malla no tratada con acido después de oxidacion,
reduccion y reacciéon. T? oxidacién: 800 °C; T? reduccién: 700 °C; T? reaccién: 800°C,
alimentacion: 1,67% H>, 16,67% C,Hs, 81,66% No>.

La distribucién del material es mucho mas homogénea si se recurre al
pretratamiento, tal y como se observé en la Figura IV-28, no hay un predominio de
acimulos locales de carbén amorfo, y las nanofibras y nanotubos forman haces

alineados verticalmente.
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En consecuencia, un pretratamiento acido es necesario y adecuado para
obtener capas de material nanocarbonoso distribuido de manera homogénea y
continua. Este efecto beneficioso también ha sido comprobado recientemente por
Yang et al. (2019) durante el crecimiento de nanofibras de carbono sobre la
superficie de microfibras de acero inoxidable, utilizando acetileno como fuente de
carbono. En este caso el tratamiento se efectta con HCl 1M debido al menor grosor

de las fibras del soporte (6,5 pm vs. 63,0 pm de la malla de acero).

Las muestras después de reaccién se analizan mediante espectroscopia
Raman, técnica que, tal y como se indica en el capitulo II, permite conocer la
estructura y caracteristicas del carbéon depositado sobre el soporte metalico
durante la reaccion (Belin y Epron, 2005). Los espectros obtenidos mediante esta
técnica presentan dos bandas caracteristicas. Una de ellas se relaciona con defectos
de la estructura, es la denominada banda D, y aparece en torno a 1350 cm-!. La otra
corresponde a las vibraciones de los &tomos de carbono en las capas hexagonales;
se trata de la banda G, que aparece a una longitud de onda de 1580 cm-. Cabe
también sefialar la banda G’ (2700 cm™), relacionada con el nimero de capas de
grafeno y el grado de apilamiento de las mismas. En algunas publicaciones, esta
banda se denomina 2D o D* (Barros et al., 2007; Park et al., 2009; Dresselhaus et al.,
2010).

El cociente Ip/Ic es un indicador del grado de cristalinidad que se obtiene
en las muestras tras reaccidén, puesto que relaciona el carbén ordenado con el
carbon amorfo y desordenado (Li et al., 1998; Dresselhaus et al., 2005; Baddour et
al., 2010). DiLeo y cols. (2007) descubrieron también que la relacién Ic'/Ip es muy
sensible a la pureza de los nanotubos de pared mdultiple. Por este motivo
propusieron la siguiente expresién (Ec. IV-1) que permite estimar la pureza de los
MWCNTs, la cual depende de la presencia de defectos, carbén amorfo y particulas

metalicas (Baddour et al., 2010).

In(I./T,)-1n0,31

X(%) =
(%) 0,021

Ec. IV-1
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En la Figura IV-35 se representan los espectros Raman realizados a las
muestras después de reaccién. Se observa que la banda D es de mayor intensidad

para la muestra que no ha sido sometida a ataque acido.

En consecuencia, el cociente Ip/Ic (Tabla IV-11) es mayor para el material
no tratado con &cido, lo que indica que el grado de cristalinidad es menor con
respecto a la malla tratada. Se estima una pureza superior para los nanotubos
obtenidos en presencia del tratamiento &cido. Todo ello estd en concordancia con

las micrografias SEM que se han mostrado (Figuras IV-28 y IV-34).
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Figura IV-35: Espectros Raman de la malla después de reaccion en funcion de la ausencia o
presencia de tratamiento acido.

Tabla IV-11: Efecto del pretratamiento acido.

Malla Cc final (%) ICmax X 10° Iflc | Ie/lo | X (%)
(g C/g mon. min)

Sin tratar 1,8 1,86 0,9157 0,6171 32,79

Tratada 3,7 4,64 0,5890 1,1384 61,94

Ademas de este tratamiento con HCI, se ha ensayado con otros acidos,
como por ejemplo, decapado con HF (Gaikwad et al., 2012), segtn el siguiente

proceso:
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» Decapado con una solucion de HNO3 al 15% y HF al 2% a 60 °C durante 2
minutos.

Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

Secado con papel de celulosa sin frotar.

Pasivado con una solucién de HNOs al 65%, a 60 °C, durante 1 minuto.

Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

VvV V V V VY

Secado en estufa durante 30 minutos.

Se realizan tres pruebas experimentales, bajo las condiciones anteriores,

obteniéndose los valores de crecimiento mostrados en la Figura IV-36.

0,040
0,035 4
0,030 -
0,025 4
0,020 4
0,015 -
0,010 4
0,005 4
U~ 0,000
-0,005
0,005 4

(g.carbén/g.monolito)

0,004

| Tratada con HF (1)
0,003 - —— Tratada con HF (2)
(
1

0,002 Tratada con HF (3)

1 Tratada con HC
0,001 -
S e o

0,000 4

g.carb6én/g.monolito min)

0-0,001 1

-0,002 — T T T
0 5 10 15 20 25 30
tiempo (min)

Figura IV-36: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el
tiempo en funcién del tipo de tratamiento acido. T* oxidacién: 800 °C; T? reduccién: 700 °C; T?
reaccion: 800°C, alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.

Después de aplicar el tratamiento con HF, la malla no alcanza la misma
reactividad que con el tratamiento con HCl. De manera adicional, los ensayos

realizados con malla tratada con HF no muestran la repetitividad que si se observa
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con la tratada con HCI. El uso de acido fluorhidrico conlleva una serie de medidas
de seguridad adicionales, en campana de aspiracién especial y uso de
instrumental de PTFE. A la vista de estas consideraciones, se opta por utilizar el

tratamiento con HCI.

IV.2.2.4.2 Eliminacién de la oxidacién y/o reduccion

En este punto se va a estudiar el efecto que tiene someter al material antes
de reaccién a una etapa de oxidacién y/o reduccién (Jarrah et al., 2006, Sano et al.

2012).

El proceso de oxidacion modifica la superficie externa de los hilos de la
malla, creando grietas y recovecos como resultado del estrés superficial (Tribolet y
Kiwi-Minsker, 2005; Wang et al., 2018), por lo que consecuentemente se
incrementa el area superficial, asi como los defectos cristalograficos (Figuras IV-37
a IV-39). Este hecho, junto con la presencia de limites de grano, contribuye
activamente en la formaciéon de estructuras carbonosas. De manera adicional, se
observa en otras investigaciones (Zhuo et al.,, 2014) que la etapa de oxidacion
permite la ruptura de la capa de 6xido de cromo protectora de este tipo de
materiales, lo que contribuye a su posterior reactividad en el proceso CCVD. La
heterogeneidad de los sitios activos hace que se puedan producir un amplio rango
de estructuras, ademas de los nanotubos y nanofibras de carbono (Vander Wal y

Hall, 2003).

Tras la reduccién (Vander Wal y Hall, 2003; Park y Lee, 2006), las
nanoparticulas externas de 6xido de hierro se convierten en sitios metalicos

activos para la posterior reaccion CCVD (Figura IV-40).

Se han realizado una serie de experimentos con objeto de comprobar el
crecimiento de carbén después de la reaccién directa (sin las etapas de oxidacién y
reduccién), después de reduccién y reacciéon (prescindiendo de la oxidacién),
después de oxidacion y reaccion (sin reduccion), y finalmente realizando todas las

etapas. Las condiciones de operacién son las indicadas en la Tabla IV-6. Los

157



Capitulo IV

resultados obtenidos en estos ensayos se muestran en la Figura IV-41. La cantidad
mas alta de material nanocarbonoso (3,8%) se obtiene cuando las etapas de

oxidaciéon y reduccién se llevan a cabo, en dicho orden, antes de la reaccion

(Vander Wal y Hall, 2003; Hashempour et al., 2013).

Figura IV-38: Imagenes SEM de la malla tras oxidacién a 800 °C.

Figura IV-39: Imagenes SEM de la malla tras oxidacion a 900 °C.
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Figura IV-40: Imagenes SEM de la malla tras oxidacién a 800 °C y reduccién a 700 °C.

La eliminacién de la etapa de reduccién es menos importante desde el
punto de vista de producciéon de carbon (3,3%), debido a que la reducciéon
necesaria de los 6xidos metalicos, principalmente Fe, se produce directamente
durante la reaccion CCVD gracias a la mezcla hidrégeno/etano. La eliminacién de
la etapa de oxidacion tiene un efecto bastante similar al resultado de eliminar
tanto la oxidacién como la reduccién, tal y como se refleja en los valores finales de

concentracién de carbon (2,9 y 3,0%, respectivamente).
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Figura IV-41: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el

tiempo, para diferentes condiciones experimentales. T* oxidacion: 800 °C; T? reduccién: 700 °C;
T? reaccion: 800 °C; alimentacién: 1,67% H», 16,67% C>Hg, 81,66% No,.

En la Figura IV-42 se recogen los espectros Raman de todas las muestras
tras reaccion. Los valores mas elevados del cociente Ip/Ic (Tabla IV-12) se deben al
predominio de la banda D sobre la banda G, y sugieren un menor grado de
cristalinidad para el material nanocarbonoso obtenido tras reaccién (sin oxidaciéon

ni reduccion previa) y para el obtenido en ausencia de la etapa de reduccion.

La pureza estimada de los nanotubos de carbono se sittia en torno a un 60%,
siendo inferior para el ensayo que transcurre sin etapa de reduccién. La reducciéon
incompleta de los 6xidos metdlicos puede dificultar el crecimiento selectivo de
material nanocarbonoso, favoreciendo la formacién de carbon amorfo sobre la

superficie de las nanoparticulas.

Tras la descomposicion de las moléculas del hidrocarburo (etano), el

mecanismo de formacién de MNC considera el desarrollo de una capa de carburo
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inestable en la superficie de las particulas metalicas reducidas (Latorre et al.,

2010a). La descomposicién de este carburo deja los &tomos de carbono dentro de

las particulas metdlicas. Pueden difundir a través de éstas y entonces precipitar,

nucleando los nanotubos de carbono. Este proceso puede verse obstruido si la

reduccion es incompleta e islas de 6xido metdlico estan presentes en la superficie.

Si el proceso de difusion se ve dificultado, los atomos de carbono que quedan en la

superficie tras el proceso de descomposiciéon del hidrocarburo, pueden formar

capas de carbon encapsulante, que desactiva a las particulas cataliticas (Vander

Wal y Hall, 2003; Latorre et al., 2010a). Este resultado provoca un descenso en la

cristalinidad y pureza del material nanocarbonoso formado.
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Figura IV-42: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcion de la inclusion de las
etapas de oxidacion y reduccion.

Tabla IV-12: Resultados experimentales: influencia del pretratamiento.

Tratamiento Cc final (%) & Cr/Cgm;::nl.ﬁin) In/Ic Ic/Ip | X (%)
Ci’;fjccifg‘ny 3,7 4,64 055890 | 1,1384 | 61,94
Sé6lo reaccidon 2,9 3,73 0,7045 1,1051 60,53
Sin oxidacién 3,0 2,88 0,5770 1,2950 68,00
Sin reduccién 3,3 3,56 0,7264 0,9493 53,30
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Cuando solo se lleva a cabo la etapa de reaccion, la superficie de la malla
presenta un aspecto irregular, con grandes tubos y acimulos de carbén amorfo, tal

y como puede apreciarse en la Figura IV-43.

Figura IV-43: Imagenes SEM de la malla tras reaccién a 800 °C (sin oxidacién y sin
reduccién). Alimentacion: 1,67% Hby, 16,67% C,Hg, 81,66% No.

Si se prescinde de la oxidacion, el grosor de las fibras disminuye, pero se

siguen observando acimulos locales de aparente carbon amorfo (Figura IV-44).
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Figura IV-44: Imagenes SEM de la malla tras reduccién a 700 °C y reaccién a 800 °C (sin
oxidacion previa). Alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.
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Figura IV-44 (cont.): Imagenes SEM de la malla tras reduccion a 700 °C y reaccién a 800 °C
(sin oxidacion previa). Alimentacién: 1,67% Hb, 16,67% CzHs, 81,66% Na.

Sin la etapa de oxidacién previa, la creaciéon de grietas en la superficie
mediante la formacién de carburos es el tnico paso que genera nuevos sitios
cataliticamente activos. Estas grietas, formadas aleatoriamente, provocan que se

creen estructuras de diversa morfologia (Vander Wal y Hall, 2003).

Si se omite la etapa de reduccion (Figura 1V-45), el aspecto que presenta la
superficie de la malla se asemeja en mayor medida al resultado de un experimento
donde todas las etapas se llevan a cabo (Figura IV-28), en consonancia con los
resultados termogravimétricos mostrados en la Figura IV-41, asi como con los
resultados de cristalinidad y pureza expuestos en la Tabla IV-12. No obstante,

también se distinguen zonas con acimulos de mayor cantidad de producto.

En la Figura IV-28, mostrada anteriormente, se observa la gran cantidad de
haces alineados de nanotubos y nanofibras de carbono producidos cuando se
llevan a término todas las etapas, a diferencia de lo que ocurre al prescindir de

alguna de éstas.

A la vista de los resultados observados, la malla sometida previamente a
oxidacién y reduccion queda preparada para la formacion selectiva de material

nanocarbonoso.

Aunque el objetivo de este trabajo no es la obtencién de nanotubos o
nanofibras con un nimero especifico de capas, algunas de estas muestras han sido

caracterizadas mediante microscopia de transmision electrénica. Esta técnica se
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aplica a malla que ha sido sometida a oxidacién, reduccién y reaccion (Figuras IV-
46 a IV-50), y a la muestra obtenida en ausencia de la etapa de reducciéon (Figura

IV-51), manteniendo invariables el resto de condiciones experimentales.

\. N : 3"
Figura IV-45: Imagenes SEM de la malla tras oxidacién a 800 °C y reaccién a 800 °C (sin
reduccién). Alimentaciéon: 1,67% H,, 16,67% C,He, 81,66% No.

En la Figura IV-46 se puede ver el aspecto general de la luz de la malla y

detalles de la misma, donde se aprecian los nanotubos y nanofibras, asi como
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conglomerados de, probablemente, carbon amorfo. La luz teérica de la malla es de

111 pm, segtn el fabricante.

En la Figura IV-46 A es posible determinar la luz de la malla una vez que
han crecido los nanotubos, que es de unos 90 pm. Suponiendo que no hay una
pérdida sustancial de superficie de la malla a lo largo del ensayo, se puede deducir
que la longitud de fibras de aproximadamente 20 pm, tal y como se habia

observado en las micrografias SEM correspondientes (Figura IV-28).

Figura IV-46: Micrografias TEM de la malla de acero AISI 316L, detalle de la luz. T* oxidacién: 800
°C; T? reduccion: 700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hj, 16,67% C,Hs, 81,66% No.

Resulta de interés observar en detalle estas estructuras, para determinar si

se produce un predominio de un tipo de nanotubos de carbono sobre otros.
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En la Figura IV-47 se observa con mayor detalle un conjunto de nanotubos

y nanofibras, existiendo un predominio de estructuras tipo bambu.

; “ . ; ‘_.\;
S o/ . v ‘£

Figura IV-47: Conjunto de nanotubos de carbono. T? oxidacién: 800 °C; T? reduccién: 700 °C; T#
reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H», 16,67% C>Hs, 81,66% Noa.

También se observa la existencia de zonas mas oscuras, que suelen
corresponder a particulas metdlicas de gran tamafio encapsuladas, que ofrecen
una lenta velocidad de descomposicién sobre la superficie debido a su baja drea
superficial. Estos nticleos metélicos se pueden ver con mayor resolucién en la
Figura IV-48. Estos resultados confirman el mecanismo de reaccién aceptado,
observandose una particula metélica en la punta de algunos de los filamentos
formados y como, cuando el carbén no es capaz de difundir a través del agregado

metélico, la particula queda encapsulada y desactivada (Latorre et al., 2010a).
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Figura IV-48: Detalle de nticleos metalicos. T? oxidacion: 800 °C; T? reduccién: 700 °C; T?
reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H», 16,67% CHs, 81,66% No.

Ademas, se han tomado imagenes de algunos de los nanotubos y
nanofibras para contabilizar el nimero de capas que los constituyen. En la Figura
IV-49 se observan en detalle las capas que constituyen una de las fibras tipo

bambu. La cantidad de capas que se pueden contabilizar est4 en torno a 15.

En la Figura IV 50 se muestra un nanotubo, aparentemente hueco. Presenta
un gran ndmero de capas (entre 30 y 50), al igual que otros observados al
microscopio, por lo que en este tipo de muestras se produce un crecimiento con
predominio de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), acompafiados
de estructuras tipo bambu. No existe un predominio de un ntimero determinado

de capas, las estructuras detectadas son dispares en la zona observada.
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Figura IV-49: Detalle de las capas de un nanotubo tipo bambu. T* oxidacién: 800 °C; T*
reduccion: 700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H,, 16,67% CxHs, 81,66% No.

Figura IV-50: Detalle de las capas de un nanotubo de carbono. T* oxidacién: 800 °C; T?
reduccion: 700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.




Malla de acero AISI 316L

El resultado es el esperado teniendo en cuenta que la composiciéon de la
malla metélica es indeterminada. Se trata de una variable mas dificil de controlar
que si se hubiera sintetizado un catalizador con una composicién especifica. En
este tltimo caso seria posible enfocar el crecimiento de material nanocarbonoso

hacia una determinada estructura con diferente nimero de capas.

Finalmente se muestran algunas de las estructuras obtenidas bajo las
mismas condiciones experimentales, pero eliminando la etapa de reduccién. Con
ello se quiere poner de manifiesto que si bien inicialmente el aspecto entre ambas
muestras es bastante similar (Figuras IV-28 y IV-45), los resultados de
espectroscopia Raman atribuyen un mayor grado de cristalinidad a la muestra
obtenida cuando todas las etapas (oxidacién, reduccién y reaccion) se llevan a
cabo (Tabla IV-12). En la Figura IV-51, que corresponde a nanotubos de carbono
obtenidos prescindiendo de la etapa de reduccién, se puede apreciar una capa que
cubre las estructuras, que podria tratarse de material no grafitico. Esto podria

afectar a la cristalinidad de las zonas observadas.

Figura IV-51: Micrografias TEM de la malla de acero AISI 316L, detalle de los nanotubos. T?
oxidacién: 800 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C>Hs, 81,66% No.

169



Capitulo IV

IV.2.2.4.3 Temperatura de oxidaciéon

En este apartado se analiza la influencia de la temperatura de la etapa de
oxidacion. Para ello, se modifica inicamente este parametro, manteniendo el resto
de wvariables como se muestran en la Tabla IV-6. Los resultados

termogravimétricos de estos ensayos se presentan a continuacion.

En la Figura IV-52 se representan las variaciones de peso por mg de
monolito para los todas las etapas experimentales de los tres ensayos, y en las
Figuras IV-53 a IV-55 se muestran estas variaciones para las etapas de oxidacién,
reduccién y reaccion respectivamente, en los que se ha variado la temperatura de

oxidacion.
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& 0,03 -
o
© ]
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Figura IV-52: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre tres ensayos completos de

descomposicion de etano. T* reduccion: 700 °C; T? reaccién: 800°C, alimentacion: 1,67% H,,
16,67% C,Hs, 81,66% No.

El mayor incremento de peso durante la etapa de oxidacién se produce a
900 °C (Figura IV-53), pero la mayor disminuciéon de peso en la reducciéon
posterior (Figura IV-54) se observa para las mallas oxidadas a 700 y 800 °C. La
malla que ha sido previamente oxidada a 900 °C experimenta un leve aumento de

peso durante la etapa de reduccién. En la Tabla IV-13 se recogen los mg ganados y
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perdidos por mg de monolito durante la etapa de oxidaciéon y de reduccién,

respectivamente.
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Figura IV-53: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre la etapa de oxidacion.
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Figura IV-54: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre la etapa de reduccion.
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Tabla IV-13: Peso ganado y perdido durante la etapa de oxidacién y reduccién para

diferentes ensayos.

T? oxidacion (°C)

mg 6xido/mg monolito

variacion peso (mg) en
reduccién/mg monolito

700 8,113 x 103 -2,369 x 104
800 4,502 x 103 -5,072 x 104
900 10,517 x 103 20,272 x 104

Finalmente, en la etapa de reaccion, la mayor produccién de carbén tiene
lugar para las mallas oxidadas a 700 y 800 °C (Figura IV-55). Cuando la malla se
oxida a 800 °C, se obtiene una adecuada produccién de carbén, de un 3,7%,

uniformemente distribuido por la superficie de la malla (Figura IV-28).
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Figura IV-55: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre la evolucién de la concentracion
de carbon (Cc) y de la velocidad de formacién de carbén (rc). T? reduccion: 700 °C; T? reaccién:
800 °C; alimentacion: 1,67% Hp, 16,67% CzHs, 81,66% No.

En la Figura IV-56 se representan los espectros Raman de estos tres
experimentos, y en la Tabla IV-14 se recogen los valores obtenidos de Ip/Ic, asi

como la pureza estimada del producto obtenido para cada ensayo.
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Tabla IV-14: Resultados experimentales: influencia de la temperatura de oxidacién.

T? oxidacién . " I'C max X 103 .
(OC) Cc final ( /0) (g C/g mon. min) ID/I(; I(;/ID X ( /0)
700 4.8 4,74 0,8008 0,7522 42,21
800 3,7 4,64 0,5887 | 1,1384 61,94
900 1,2 2,30 0,9542 | 0,7869 44,36
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Figura IV-56: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcion de la temperatura de
oxidacion.

A temperaturas de oxidacién inferiores a 800 °C, la produccién de material
es también elevada, pero aparecen grandes cantidades de carbén amorfo (Figura
IV-57), lo que incrementa los valores de Ip/Ic (Tabla 1V-14), y ademas, afecta a la

pureza de los nanotubos de carbono obtenidos (42% frente a un 62%).

A 900 °C el monolito metalico es practicamente inactivo debido a la fuerte
cristalizacion de la superficie metalica (Figura IV-58). Probablemente este alto
grado de cristalizacién ha inhibido la reduccion efectiva de las nanoparticulas del
6xido metalico, perjudicando el crecimiento de nanotubos de carbono, y por este
motivo la etapa de reduccion refleja un aumento de peso en lugar de una

disminucion del mismo (Lasheras y Esteban, 1978).
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50um S5um

Figura IV-57: Imagenes de la malla después de reaccién. T* oxidacién: 700 °C; T* reduccion:
700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C>Hs, 81,66% No.

Figura IV-58: Imagenes de la malla después de reaccién. T? oxidacion: 900 °C; T? reduccion:
700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H;, 16,67% C,Hs, 81,66% N>.

La temperatura maxima que se puede alcanzar para un acero se indica en
las especificaciones de cada tratamiento, y dentro de ellas, los fabricantes precisan
la mas conveniente para cada clase de metal o aleacién. Si se sobrepasa la
temperatura indicada, puede aumentar el tamafio del grano de los constituyentes.
El mayor crecimiento de los granos de la austenita del acero se produce entre los
850 y 1000 °C, por lo que se procura no sobrepasar los 850 °C. Esto explica el
aspecto de la malla de acero tras la oxidacién a 900 °C. El tiempo de permanencia a
la maxima temperatura también influye en el crecimiento del grano, y ha de
reducirse todo lo posible. Normalmente, el objetivo en el temple de los aceros es
transformar todos los constituyentes en austenita (Lasheras y Esteban, 1978). En

este caso, el objetivo de la oxidacion es preparar la superficie para la posterior
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reaccién, pero sin llegar al punto del crecimiento de grano observado a 900 °C

(Figura IV-58).

Por todos estos motivos, 800 °C es la temperatura seleccionada para la

etapa de oxidacién.

IV.2.2.4.4 Temperatura de reduccion

Se estudia la influencia de la temperatura de reduccién en la cantidad y
morfologia del material nanocarbonoso obtenido. Para ello, se realizan una serie
de ensayos con las condiciones indicadas en la Tabla IV-6, modificando

tnicamente la temperatura de reduccion.

En la Figura IV-59 se muestran los ensayos completos de descomposicion

de etano para las tres temperaturas de reduccién consideradas.
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Figura IV-59: Influencia de la temperatura de reduccién sobre tres ensayos completos de
descomposicién de etano. T? oxidacion: 800 °C; T? reaccion: 800°C, alimentacién: 1,67% H,,
16,67% C»Hg, 81,66% No.

La etapa de reduccién se observa en la Figura IV-60. La reducciéon de peso
en los instantes iniciales es similar para las tres temperaturas consideradas, pero a

medida que avanza la reduccion, se aprecia un aumento de peso para 900 °C. A
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700 °C, el peso se estabiliza, y a 800 °C también se produce un leve aumento del
peso, menor que a 900 °C. Este hecho no influye de manera notoria en la reaccion
posterior, debido a que el aumento de peso observado en la reduccién a 900 °C es

tnicamente de 2x10- mg/mg monolito (Tabla IV-15).
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Figura IV-60: Influencia de la temperatura de reduccién sobre la etapa de reduccién.

En la Tabla IV-15 se recogen los datos de peso ganado y perdido al final de
las etapas de oxidaciéon y reduccién. El peso ganado en la etapa de oxidacion es
similar en los tres casos puesto que la temperatura de oxidacién es la misma.

Tabla IV-15: Peso ganado y perdido durante la etapa de oxidacién y reduccién para
diferentes ensayos.

T? oxidacion (°C) mg 6xido/mg monolito ;ﬁiiccii?;/ﬁ;oré?fgﬁg)
700 4,502 x 103 -5,072 x 104
800 4,679 x 103 4,785 x 10
900 5,533 x 10 2,061 x 103

Los resultados indican que la malla metélica presenta una buena
produccion de carbén en el rango de temperaturas de reducciéon analizado (700-
900 °C), tal y como se deduce de las curvas de crecimiento de carbén que pueden

observarse en la Figura IV-61.
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Figura IV-61: Influencia de la temperatura de reduccion sobre la evolucién de la concentracién

de carbon (Cc) y de la velocidad de formacién de carbén (rc). T? oxidacién: 800 °C; T? reaccion:
800 °C; alimentacién: 1,67% Ha, 16,67% C>Hs, 81,66% No.

Un incremento en la temperatura de reduccion tiene como consecuencia un
aumento en el niumero de sitios metalicos activos, lo que mejora la formacion de
carbon (3-4%). Sin embargo, las curvas de velocidad de crecimiento (rc) son
similares, por lo que la influencia de la temperatura de reduccién, en el rango

analizado, es menor que otras variables.

El grado de cristalinidad del producto obtenido en reaccién es similar en los
tres casos, asi como la pureza de los nanotubos de carbono obtenidos, tal y como

se deduce de la espectroscopia Raman (Figura IV-62 y Tabla IV-16).

En todos los casos se observan grandes cantidades de haces de CNTs

(Figuras IV-28, IV-64 y IV-65).
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Figura IV-62: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcion de la temperatura de

reduccion. T? oxidacion: 800 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb,, 16,67% CoHs,
81,66% No.

Tabla IV-16: Resultados experimentales: influencia de la temperatura de

reduccion.
T? reduccién . 100 rC max X 103 0
(OC) CC flIlal ( /0) (g C/g mon. min) ID/I(; I(;/ID X ( /0)
700 3,7 4,64 0,5890 | 1,1384 61,94
800 3,3 3,83 0,5887 | 1,0650 58,77
900 41 4,27 0,5544 | 1,2097 64,84

No obstante, el monolito se fragiliza después de su uso a 900 °C, lo que
dificulta su aplicaciéon industrial. Ademas, el uso de la misma temperatura en
todas las etapas del experimento puede hacer mas sencillo su integraciéon en un
proceso industrial, disminuyendo la fatiga térmica. Por lo tanto, 800 °C podria ser
considerada la temperatura de reduccion 6ptima. Los resultados mostrados en la
Tabla IV-16 indican que, bajo dichas condiciones, se obtiene una buena cantidad
de producto (3,3%), manteniendo al mismo tiempo la calidad del material

formado (In/Ic = 0,589 y una pureza en torno al 59%).

En la Figura IV-63 se incluyen una serie de micrografias SEM con el aspecto

de la superficie de la malla después de ser oxidada y reducida a 800 °C.
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Figura IV-63: Imagenes de la malla tras oxidacién y reduccién a 800 °C.

En la Figura IV-64 se muestran diversas micrografias SEM de la malla

después de reaccion (reduccién a 800 °C).

Se observa el perfil de uno de los hilos de la malla (Figura IV-64 F), donde
se distingue el nacleo del hilo de los haces de nanotubos de carbono, de una

longitud final media de unos 20 pm.

Se aprecia la presencia de grandes cantidades de haces de nanotubos de
carbono verticalmente alineados (Figura IV-64 C, D). La superficie de los hilos de
la malla aparece recubierta de manera homogénea por esta capa de material
nanocarbonoso, constituida por bosques de nanotubos y nanofibras de carbono
(Vander Wal y Hall, 2003; Park y Lee, 2006; Kakehi et al., 2008; Baddour et al.,
2008; Yamamoto et al., 2009; Kim et al., 2010).
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Figura IV-64: Imagenes de la malla tras reaccién, a temperatura de reduccién de 800 °C.
Alimentacioén: 1,67% Ho, 16,67% C>Hs, 81,66% No>.

En el trabajo de Park y Lee (2006) se seleccion6 como soporte metalico malla
de filtracion, que es reducida y posteriormente sometida a reacciéon, utilizando
para ello acetileno. Al igual que en la malla de tamizado aqui utilizada, los hilos
de la malla quedan cubiertos por material nanocarbonoso, pero los tubos y fibras
que obtienen no tienen el alto grado de alineamiento vertical observado en las

muestras de esta tesis.
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Yuan et al. (2001) utilizaron llamas de difusiéon etileno-aire para la
obtencién de este tipo de estructuras sobre malla de acero inoxidable 304, que en
parte del estudio fue previamente tratada mediante la adicién de particulas de

cobalto.

La misma fuente de carbono fue empleada por Karwa y colaboradores

(2006), pero utilizaron cilindros de acero inoxidable 316 como soporte metalico.

Janowska y colaboradores (2007) utilizaron reactores estructurados de
silice, y el crecimiento de material nanocarbonoso se produjo mediante la
inyeccion de una mezcla de ferroceno/tolueno y argén a 800 °C, obteniendo
bosques de nanotubos de carbono con gran alineamiento vertical, tal y como se

observa en las estructuras aqui presentadas.

Masarapu y Wei (2007) también observaron este tipo de crecimiento sobre
laminas de acero inoxidable 304 (previamente tratada con acido sulfarico 9 M),
utilizando ferroceno como precursor catalitico y xileno como fuente de carbono,

ambos vaporizados.

Baddour y colaboradores (2008) también recurrieron al pretratamiento
acido, seguido de un tratamiento térmico, para preparar el sustrato para la
posterior descomposicién catalitica de acetileno. El sustrato empleado fue malla y
particulas de acero 304, y en este caso, los nanotubos que constituyen los haces
tienen, por lo general, un menor namero de capas que los mostrados en la Figura

IV-50.

Yamamoto y colaboradores (2009), en lugar de utilizar un sustrato metélico,
que ya tiene el catalizador incorporado, partieron de fibras de alimina que fueron
recubiertas por una sal férrica. Posteriormente las sometieron a reduccién y

finalmente a reaccién en presencia de etileno.

Otros trabajos a tener en consideracién son los de Pacheco Benito y Lefferts
(2010), que comparan distintos soportes metalicos, y Kim y colaboradores (2010),

que utilizan ldminas de acero inoxidable 304, y a las que les incorporan una capa
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de Al/Fe. En este altimo caso, de nuevo se utiliza etileno, y la sintesis, asistida por
vapor de agua, se produce a 800 °C. Se obtienen bosques de nanotubos alineados,

pero tnicamente en las fracciones cubiertas por Al/Fe.

Otro ejemplo es el de Camilli y colaboradores (2011), que emplean ldminas

de acero inoxidable y cuya fuente de carbono es acetileno.

Sano y colaboradores (2012) sintetizaron nanotubos de carbono sobre la
superficie de una malla de acero del tipo SUS316 sometida previamente a
oxidacién variable y posterior reduccién a 500 °C utilizando etileno como fuente
de carbono. De esta forma lograron obtener haces de nanotubos alineados de

longitudes de hasta 80 pm. La malla no fue tratada previamente con 4cido.

De manera mas reciente, Lei y colaboradores (2018) utilizaron hojas de
acero inoxidable AISI 316L que fueron previamente sometidas a un proceso de
anodizado. El proceso de crecimiento de material nanocarbonoso se realizé en un
reactor horizontal utilizando argén como gas portador, y posteriormente el
material fue expuesto a un flujo de hidrégeno para la reduccién de la superficie de
6xido. Finalmente, la reaccion tuvo lugar a 750 °C con un flujo de argén,

hidrégeno y etileno.

Thapa y colaboradores (2018) utilizaron acetileno como fuente de carbono y
laminas de acero tipo 304, pero en lugar de la técnica de deposicién quimica en
fase vapor, aqui expuesta, la combinaron con el uso de plasma. Xin y cols. (2019)
recurren a una mezcla de CO y H» para hacer crecer material nanocarbonoso sobre
hilos de acero 316 a 600 °C, previamente calcinado a la misma temperatura

durante 90 horas.

A continuacién, se muestra el aspecto de la malla después de reaccion,
sometida a reduccion a 900 °C (Figura IV-65), que guarda similitud con la
mostrada en la Figura IV-64. Se observan bosques de material nanocarbonoso
cubriendo la superficie de los hilos. No obstante, tal y como se ha comentado, esta

temperatura de reduccién fragiliza el material.
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Figura IV-65: Imagenes de la malla tras reaccion, a temperatura de reduccién de 900 °C.
Alimentacion: 1,67% Hby, 16,67% C;Hs, 81,66% No.

IV.2.2.5 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD

Las variables de operacion estudiadas son la temperatura de reacciéon del
proceso CCVD y la composiciéon del gas de alimentaciéon. Para esta serie de

experimentos se fija en 800 °C la temperatura de oxidacién y reduccion.

IV.2.2.5.1 Temperatura de reaccion

En la Tabla IV-6, pagina 140, se indican el caudal de reaccién y la
composiciéon de la alimentacién para la serie de ensayos realizados a diferentes

temperaturas de reaccion.

El efecto de la temperatura de reaccion sobre la etapa de reaccion aparece
en la Figura IV-66. Se observa que, al aumentar la temperatura de reaccion, el

contenido en carbén también lo hace, excepto para 850 °C, donde se aprecia un
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notable descenso de la cantidad de carbéon formado a partir de 2 minutos de

reaccion.
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Figura IV-66: Influencia de la temperatura de reaccion sobre la evolucion de la concentracion de
carbon (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? oxidacién: 800 °C; T? reduccion:
800 °C. Alimentacion: 1,67% H», 16,67% C2Hs, 81,66% No.

Si se observan en detalle las curvas de crecimiento de carbén en los
primeros minutos de reacciéon (Figura IV-67), se aprecia que el aumento de
temperatura de reacciéon viene acompafiado de un acortamiento en el periodo de
induccidén, asi como una caida en la curva de crecimiento menor (Cc min). En este
periodo tiene lugar la descomposicion del carburo en el metal y el carbén, que
segrega formando la primera parte del filamento (capitulo III). Los valores de
dicho tiempo y Cc min para los ensayos realizados se recogen en la Tabla IV-17.
Transcurrido este periodo, comienza el crecimiento de las estructuras
nanocarbonosas. El aumento en la temperatura de reaccién produce el incremento

en la velocidad de descomposicion de etano sobre la superficie de las
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nanoparticulas de hierro creadas después de la reduccién, y por este motivo el

periodo de induccién disminuye.

Asi mismo, en la Figura IV-67, se observa que el maximo de velocidad

alcanzado es superior a temperaturas de reaccién crecientes, aunque también

aumenta la velocidad de desactivacién que acompana al proceso.
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Figura IV-67: Influencia de la temperatura de reaccién sobre la evolucién de la concentracién de

carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc) durante los minutos iniciales de
reaccion. T? oxidacion: 800 °C; T? reduccion: 800 °C. Alimentacion: 1,67% Hp, 16,67% C,Hs,

Tabla IV-17: Periodo de induccién y Cc min para las distintas temperaturas de reaccion.

81,66% Na.

T ? reaccion | Periodo de induccion | Periodo de induccion CC min x 104
(°O) (min) (s) (g C/g monolito)
700 1,10 66 -8,14
750 0,85 51 -8,57
800 0,73 44 -8,81
850 0,72 43 -6,38
900 0,60 36 -3,33
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El aspecto de la malla después de reaccionar a las diferentes temperaturas
se observa en las siguientes micrografias SEM (Figuras IV-68 a IV-71). Los

resultados de Raman corresponden a la Figura IV-72 y Tabla IV-18.

A 700 °C (Figura IV-68) la muestra presenta baja actividad y la proporciéon
de carbén obtenido es baja (0,3%) al cabo de 30 minutos de reaccién. No se aprecia
la apariciéon de una capa uniforme de material nanocarbonoso recubriendo por
completo la superficie de la malla. La longitud de las fibras es de
aproximadamente 5 pm, y la pureza del material obtenido se sittia en torno al 40%

(Tabla IV-18).

det | mode| ——— 200 ym —— wD det | mode
0.1 mm|ETD| SE 20. <V | 2 S0 1mm ETD| SE

mag WD det | mode WD det | mode |
0000x/10.1 mm ETD| SE 20. 0mm/ETD| SE

Figura IV-68: Imagenes SEM de la malla tras reaccién a 700 °C. T? oxidacion y reduccién: 800
°C. Alimentacion: 1,67% Hb,, 16,67% C>Hs, 81,66% No.

A 750 °C (Figura IV-69), la reacciéon comienza a ser més significativa (1,4%

de produccién transcurridos 30 minutos). La longitud de las fibras es mayor (20-30
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pm frente a las 5 pm aproximadamente a 700 °C), asi como la cantidad de las

mismas.

30 pm

Figura IV-69: Imagenes SEM de la malla tras reaccién a 750 °C. T* oxidacion y reduccién: 800
°C. Alimentacién: 1,67% Hby, 16,67% C;Hs, 81,66% No.

A 800 °C la muestra es bastante activa, y lo que es mas importante, es
selectiva al material nanocarbonoso de interés, obteniéndose capas homogéneas de
haces de CNTs y CNFs alineados, tal y como se ha mostrado en la Figura IV-64.
Sin embargo, la velocidad de formacioén a esta temperatura comienza a decrecer de
manera mdas notoria a lo largo del tiempo de operacién, probablemente como

consecuencia de la desactivacion de las nanoparticulas metalicas.

En las iméagenes de la malla después de reaccionar a 850 °C (Figura IV-70) se

observan zonas de la superficie carentes del recubrimiento de fibras. Se realizan
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réplicas de este ensayo, observando un resultado repetitivo. El hecho de que haya
zonas de la malla no recubiertas de producto sugiere que parte del material
formado se ha desprendido durante el proceso, lo que se refleja en el descenso en
los valores de concentracion de carbén. No se aprecian depésitos de carbén en el

fondo del reactor.

wD det | mode
10.1 mm|ETD| SE

WD det | mode m AND det [ mode
1mm|ETD| SE 2l S5mm ETD| SE

Figura IV-70: Imagenes SEM de la malla tras reaccién a 850 °C. T? oxidacion y reduccién: 800
°C. Alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.

Finalmente, a 900 °C, se obtiene la concentracién mas elevada de carbon al
cabo de 30 minutos de reaccién, aunque el material nanocarbonoso obtenido es el
mas heterogéneo y estd mucho menos ordenado, apareciendo fibras més gruesas y
cortas carentes de alineamiento (Figura IV-71). Ademas, la pureza estimada de las
fibras formadas es baja, de un 11%, asi como el grado de cristalinidad (Figura

IV-72 y Tabla IV-18).
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Figura IV-71: Imagenes SEM de la malla tras reaccion a 900 °C. T? oxidacién y reducciéon: 800
°C. Alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C>Hs, 81,66% N,.

Se ha observado que cuando la malla es oxidada a 900 °C experimenta un
aumento en el tamafio de grano de las cristalitas metélicas. Esto produce un
aumento en la velocidad de nucleacion, lo cual esta asociado a un incremento de la
velocidad de formacién de carbén inicial. Bajo estas condiciones se forma un
menor nimero de fibras, pero de mayor diametro (Villacampa et al. 2003), tal y

como ocurre cuando la temperatura de reaccion es de 900 °C.

Por ello, la temperatura de reaccidn seleccionada como 6ptima es 800 °C. A
esta temperatura se observa la formacién de capas homogéneas de producto, y se
evita el estrés térmico, puesto que coincide con las temperaturas seleccionadas
para oxidacién y reduccion. Ademds, el grado de cristalinidad y la pureza del
material nanocarbonoso son mayores que los obtenidos a 700 y 900 °C, tal y como

se deduce de los espectros Raman aqui expuestos (Figura IV-72 y Tabla IV-18).
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Figura IV-72: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcion de la temperatura de
reaccion. T? oxidacion: 800 °C; T? reduccion: 800 °C. Alimentacion: 1,67% Hp, 16,67% C,Hs,

81,66% No.
Tabla IV-18: Resultados experimentales: influencia de la temperatura de reaccién.
T? reaccién : ¥C max X 108
0, 7 0,
(OC) Cc final ( /0) (g C/g e — min) ID/IG IG/I[) X ( /0)
700 0,3 0,30 0,8326 | 0,7586 | 42,62
750 1,4 0,98 N.D. N.D. N.D.
800 3,3 3,83 0,5887 | 1,0650 | 58,77
850 2,7 9,06 N.D. N.D. N.D.
900 4,3 9,02 0,9297 | 0,3934 | 11,36

N.D.: No determinado

IV.2.2.5.2 Composicion de la alimentacion

Los experimentos para estudiar la influencia de la composicién del gas de
reaccion se llevan a cabo fijando en 800 °C la temperatura de oxidacién, reducciéon

y reaccion, y con un caudal total de reaccion de 600 N mL/min.

1V.2.2.5.2.1 Presion parcial de hidrogeno

La concentraciéon de hidrogeno se varia desde 0 hasta 33,3%. El porcentaje
de etano permanece constante (16,67%). Los caudales se muestran en la Tabla

IV-19.
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Tabla IV-19: Caudales de reacciéon (N mL/min) y porcentajes volumétricos correspondientes.

Q1 % vol. Q: % vol. Qs % vol. Qs % vol.

C,Hs 100 16,67 100 16,67 100 16,67 100 16,67
H> 0 0,00 10 1,67 100 16,67 200 33,33
N> 500 83,33 490 81,66 400 66,66 300 50,00

Total 600 100 600 100 600 100 600 100

En la Figura IV-73 se representan la concentracién de carbén y velocidad de
reaccion de estos ensayos. La presencia de una pequefia cantidad de hidrégeno en
la alimentacién (1,67%) provoca un gran aumento en la cantidad de carbén
formado, incrementando sobre todo la velocidad de formacién de material

nanocarbonoso al inicio de la reacciéon (maximo en rc).

1,67% H,
16,67% H,

33,33% H,

0,00% H,

T t T t T t T t T t T
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16,67 % H2
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Figura IV-73: Influencia de la presion parcial de hidrégeno en la alimentacién sobre la
evolucién de la concentracién de carbén (Cc) y de la velocidad de formacién de carbén (rc). T?
de oxidacién, reduccién y reaccion: 800 °C; caudal de reaccién: 600 N mL/min.
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Sin embargo, al aumentar el porcentaje de hidrégeno, el contenido en
carbon decrece desde este maximo. Con un 33,3% en alimentacién, se produce la
misma cantidad de carbon que en el ensayo realizado en su ausencia. Ademas,
porcentajes elevados de hidrégeno disminuyen la repetitividad de los resultados

obtenidos.

La presencia de este maximo en la produccion de carbén en funcién de la
concentraciéon de hidrégeno se explica porque, a bajas concentraciones, el
hidrégeno previene la formacién de carbén encapsulante, limpiando la superficie
y evitando la desactivacion del catalizador (Li et al., 1998; De Jong y Geus, 2000;
Toebes et al., 2002; Chinthaginjala et al., 2007; Chinthaginjala y Lefferts, 2009).

No obstante, a altas concentraciones de hidrégeno, la competencia entre H»
y C2He por los sitios metalicos superficiales, causa la disminucién en la velocidad
neta de formacién de material nanocarbonoso, efecto ya observado sobre otro tipo
de catalizadores metalicos (Snoeck et al., 1997a y b; Villacampa et al., 2003; Latorre
et al., 2010b). Consecuentemente, al aumentar la concentracién de hidrégeno, la
cantidad de carbén formado decrece, por lo que es necesario alcanzar un

compromiso entre ambos factores contrapuestos.

En la Figura IV-74 se muestran los primeros minutos de reaccién de las
curvas de concentracion y velocidad de formacién de carbén, donde se aprecia el
acortamiento en el periodo de induccién para porcentajes de hidrégeno crecientes.

Los valores de estos periodos y de Cc min se recogen en la Tabla IV-20.

Chinthaginjala y Lefferts (2009) observaron un efecto similar al trabajar con
espuma de niquel como sustrato metalico y etileno como fuente de carbono. En ese
caso, el periodo de induccién disminuia cuando el hidrégeno era introducido en el
minuto treinta de reaccién. Sin embargo, si el hidroégeno se alimentaba desde el
comienzo de la reaccion, el efecto era el contrario, apreciandose un alargamiento

en el periodo de induccién.
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Figura IV-74: Influencia de la presién parcial de hidrogeno en la alimentacién sobre la
evolucion de la concentracion de carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc)
durante los minutos iniciales de reaccién. T de oxidacion, reduccion y reaccion: 800 °C; caudal
de reaccion: 600 N mL/min.

Tabla IV-20: Periodo de induccién y Cc min para los distintos porcentajes de
hidrégeno en la alimentacién.

% H, Periodo de.inducci(’)n Periodo de induccion CC min X 10‘f
(min) (s) (g C/g monolito)

0,00 0,98 58,8 -9,43

1,67 0,73 44,0 -8,81

16,67 0,10 6,0 -3,39

33,33 0,30 18,0 -7,29

Por otra parte, la adicién de hidrégeno a la alimentacién aparentemente no
afecta de manera significativa a la morfologia del producto obtenido después de
reaccion, tal y como se muestra en las siguientes micrografias SEM (Figuras IV-75
a IV-77), a excepcién de la muestra sin hidrégeno (Figura IV-75), en la que se

aprecian acamulos locales de carbén, probablemente carbén amorfo, que se
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diferencia de las nanofibras alineadas. Ademéds, la longitud de las fibras es menor

en este caso, en torno a 10 pm frente a los 20 pm observados en otras micrografias

(Figuras IV-28 y IV-64).

200 pm

oxidacion, reduccion y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.

Con un 16,67 % de hidrégeno (Figura IV-76), el aspecto del material es muy

similar al de la muestra tras reaccién con un 1,67% (Figura IV-64, ya mostrada).

Figura IV-76: Imagenes SEM de la malla tras reaccion con 16,67% de C2Hs y 16,67% de H,. T?
de oxidacién, reduccién y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.

Con un 33,33% de hidrégeno (Figura IV-77), comienzan a observarse zonas
de la superficie de la malla no cubiertas por producto, debido a que la

competencia entre el etano y el hidrégeno por los centros activos es mayor.
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Figura IV-77: Imagenes SEM de la malla tras reaccién con 16,67% de C2He y 33,33% de Ha. T?
de oxidacién, reduccién y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.

Respecto al grado de cristalinidad de las muestras después de reaccion, la
menor relacion Ip/Ic se obtiene para el ensayo con un 1,67% de hidrégeno. En los
demads casos este cociente es de mayor valor, y la proporciéon de carbén amorfo
también es superior (obsérvense los valores de los cocientes en la Tabla IV-21 y los
espectros Raman en la Figura IV-78). La pureza estimada de los nanotubos

obtenidos se sittia en torno a un 50-60% para los cuatro ensayos.

Por tanto, se considera como porcentaje 6ptimo un 1,67% de hidrégeno en
reaccion, que garantiza unos buenos resultados tanto de productividad como de

distribucion y morfologia de producto.
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Tabla IV-21: Resultados experimentales: influencia del porcentaje de hidrégeno
en alimentacién.

. c . ¥C max X 103 .
Yo Hz CC final ( /0) (g C/g mon min) ID/I(; I(;'/ID X ( /0)
0 2,1 2,24 0,6822 | 1,1018 | 60,38
1,67 3,3 4,09 0,5887 | 1,0650 | 58,77
16,67 3,1 2,71 0,7955 | 0,8584 | 48,50
33,33 2,2 2,26 0,6696 | 0,9733 | 54,48
60 - 0% H,
——167% H
50 | 16,67% H,
| ——3333% H,
40 - |
,(_16 ]
5 304
20
10
04

T T | — T T T T T T 1 T T T
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
A (cm’)
Figura IV-78: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcién del porcentaje de

hidrégeno en alimentacion. T? de oxidacién, reduccién y reaccién: 800 °C; caudal de reaccion:
600 N mL/min.

1V.2.2.5.2.2 Presion parcial de etano

Estos experimentos se llevan a cabo con un caudal total de 600 N mL/min y
un 1,67% de hidrégeno en todos los casos. Los caudales volumétricos y los

porcentajes utilizados se recogen en la Tabla IV-22.

Tabla IV-22: Caudales de reacciéon (N mL/min) y porcentajes volumétricos correspondientes.

% % % % % %
Q vol. Q vol. Qs vol. Q. vol. Qs vol. Qs vol.

CHs | 25 4,17 | 50 833 | 75 | 12,50 | 100 | 16,67 | 150 | 25,00 | 200 | 33,33

H> 10 1,67 | 10 1,67 | 10 1,67 10 1,67 | 10 1,67 | 10 | 1,67

N> 565 | 94,16 | 540 | 90,00 | 515 | 85,83 | 490 | 81,66 | 440 | 73,33 | 390 | 65,00

Total | 600 | 100 | 600 | 100 [ 600 | 100 600 | 100 | 600 | 100 | 600 | 100
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En la Figura IV-79 se observa el efecto de la concentracion de etano sobre la
etapa de reaccién (concentracion de carbén y velocidad de reaccion). Estos
resultados muestran que un incremento en la presioén parcial de etano provoca un
aumento de la cantidad de carbéon producido y también de la velocidad de
desactivacion del catalizador. A bajas concentraciones de etano, el periodo inicial
de induccién de la formaciéon de CNT es mas alto debido a la baja velocidad de
carburizaciéon de las nanoparticulas metélicas (Chiashi et al., 2007; Mora y
Harutyunyan, 2008; Dussault et al., 2007). Concentraciones de etano mas elevadas
mejoran el proceso de difusion-precipitaciéon a través de las cristalitas metalicas,
incrementando la velocidad de reaccién inicial. Sin embargo, cuanto mayor es la
concentracién de etano, también es mayor la velocidad de formacion de las
especies carbonosas que encapsulan y desactivan la superficie de las cristalitas

metdélicas (Villacampa et al., 2003; Latorre et al., 2010 a y b).
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Figura IV-79: Influencia de la presion parcial de etano sobre la evolucién de la concentracién de
carbon (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T* de oxidacién, reduccién y reaccion:
800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.
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Por encima de los 100 N mL/min de etano (i.e. Pcons=0,167) en
alimentacién, no aumenta la cantidad de producto formado al cabo de 30 minutos.
La reacciéon con un 12,50% de hidrocarburo tiene una tendencia que difiere con
respecto a los demds ensayos realizados: durante los primeros 5 minutos, la
concentraciéon de carbén se sittia entre las curvas correspondientes a 4,17 y 8,33%
de etano; transcurrido ese tiempo, la actividad decae y la produccion de carbén
final es inferior que la obtenida para un 4,17%. Se realizan réplicas de este

experimento, que resultan ser repetitivas.

Si se observan en detalle las curvas de crecimiento para los primeros 4
minutos de reacciéon (Figura IV-80), se aprecia la relacion entre los periodos de

induccién y el porcentaje de etano.

0,0015

)

o
o
(=
—
T

7

833% CH_ 417% CH,

0 0005-\

arbon/ g.monolito
=]
o
o
o
. T

12,50% CH,

9.0,0010- \ /716,67% CH,

= 25,00% C, H

V20,0015 33,33% CH,
0,006_1-%=%=%=%=%=%

£ 003/ - -

= |/ e ——

= 0,000

S { 8,33% C,H, ~4,17% C H

g | 26

2 00034 12,50% CH,

2 o0 | 1667% CH,

g ] ZSOOA)CH

H -0,009-5

9

bD

10,0124 3333% CH,

rc

'01015 — T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40
tiempo (min)

Figura IV-80: Influencia de la presion parcial de etano sobre la evolucion de la concentracion de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc) durante los minutos iniciales de
reaccién. T? de oxidacidn, reduccién y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.
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Al disminuir el porcentaje de etano en la alimentacion, aumenta el tiempo
de induccion, y simultdneamente, la caida que la curva de concentracion de carbon
experimenta en los instantes iniciales (Cc min), €s menor (los valores se recogen en
la Tabla IV-23).

Tabla IV-23: Periodo de induccién y Cc min para los distintos porcentajes de etano en
la alimentacidén.

9% C,H Periodo de induccion | Periodo de induccion Cc min X 104
2H%6 (min) (s) (g C/g monolito)
4,17 2,70 162 -2,25
8,33 1,45 87 -4,21
12,50 1,13 68 -5,18
16,67 0,73 44 -8,81
25,00 0,50 30 -11,09
33,33 0,22 13 -15,19

Una explicaciéon a la aparicion de dicha caida podria ser que se esta
produciendo una reduccion adicional de los 6xidos metalicos, debido a que el
caudal de reaccién contiene hidrégeno. Tal y como se describe en el capitulo III, el
proceso de crecimiento de las estructuras nanocarbonosas comienza con la
descomposicién del hidrocarburo, lo que genera &tomos de carbono en la
superficie metdlica, y simultdneamente, aporta H> al medio de reacciéon. A
porcentajes superiores de etano, el hidrégeno generado también es mayor, y
consecuentemente, la reduccién experimentada en los instantes iniciales es mas
alta. Una vez que comienza la formacion de los nanotubos y nanofibras de

carbono, la concentracion de carbén aumenta.

Ademas de los resultados de concentraciéon de carbén y velocidad de
formacién, se adjuntan micrografias SEM de algunas de estas muestras.
Alimentando un 8,33% de etano en reaccion, la longitud de las fibras formadas no
supera los 10 pm (Figura IV-81). Para un 12,5% de etano en alimentacién (Figura
IV-82), la superficie de la malla presenta areas no cubiertas por material
nanocarbonoso, lo que podria deberse a un desprendimiento del mismo durante el

proceso. Esto justifica el punto de inflexiéon detectado en la curva de crecimiento.

199



Capitulo IV

WD det | mode
).0mm ETD| SE

Figura IV-82: Imagenes SEM de la malla tras reaccién con 12,50% de etano.

Finalmente, a partir de un 16,67% de etano en alimentacion, las muestras

presentan un aspecto similar en todos los casos (Figuras IV-64, IV-83 y 1V-84), en
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consonancia con los resultados cinéticos reflejados previamente (Figuras IV-79 y

IV-80).

det | mode | - —— wD det | mode - 10 ym
m|ETD| SE 2 0.1 mm ETD| SE

At
L o L
det | mode S5t W det | mode
mm | ETD| SE 2 0 ETD

Figura IV-83: Imagenes SEM de la malla tras reaccién con 25,00% de etano.

En algunas investigaciones se ha reportado un engrosamiento progresivo
de las fibras con el incremento del caudal de hidrocarburo (Hordy et al., 2013),
aunque la malla en ese caso no fue tratada previamente y se utiliz6 acetileno como

fuente de carbono.

La composicién seleccionada para reacciéon es de un 16,67% de etano y un
1,67% de hidrégeno, porcentajes que garantizan una adecuada produccién de
material nanocarbonoso y homogéneamente distribuido sobre la superficie de la

malla.
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Figura IV-84: Imagenes SEM de la malla tras reaccién con 33,33% de etano.

La cristalinidad de la muestra después de reacciéon con este caudal es
adecuada. Esta disminuye para las muestras obtenidas con porcentajes inferiores

de etano (Tabla IV-24 y espectros Raman de la Figura IV-85).

Tabla IV-24: Resultados experimentales: influencia del porcentaje de etano en

alimentacion.
% C,He Ccfinal (4) | (o Cr;gm;:nl.?;in) Ilc | To/lo | X (%)
4,16 14 1,00 05962 | 11955 | 64,27
8,33 22 1,64 07550 | 0,9236 | 51,98
12,50 13 1,55 ND. | ND. | ND.
16,67 33 3,83 05887 | 1,0650 | 5877
25,00 27 3,50 ND. | ND. | ND.
33,33 3,2 5,30 ND. | ND. | ND.

N.D.: No determinado
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Figura IV-85: Espectros Raman de la malla después de reaccién en funcion del porcentaje de
etano en alimentacién. T? de oxidacién, reduccién y reaccién: 800 °C; caudal de reaccién: 600 N
mL/min.

En la Tabla IV-25 se recopilan los valores de Cc final y rc méxima para los
principales ensayos realizados con malla de acero, excluyendo los resultados de
los ensayos preliminares de seleccion de numero de ciclos, vueltas de malla y

caudal:

Tabla IV-25: Principales resultados experimentales: malla de acero AISI 316L.

o 16 3
ety ooy T vocomi] Cetmal o0 | @ Grmot )
800,700,800 1,67 | 16,67 3,7 4,64
800/700/800 (no HCl) | 1,67 | 16,67 1,8 1,86
800,/700/800 (HF) 1,67 | 16,67 1,0 1,75
800,/700/800 (HF) 1,67 | 16,67 1,5 2,25
800,700,800 (HF) 1,67 | 16,67 1,8 2,75
-/-/800 1,67 | 16,67 2,9 3,73
-/700/800 1,67 | 16,67 3,0 2,88
800,/-/800 1,67 | 16,67 3,3 3,56
700,700,800 1,67 | 16,67 48 4,74
900,700,800 1,67 | 16,67 1,2 2,30
800,/800,/800 1,67 | 16,67 3,3 3,83
800,/900,/800 1,67 | 1667 41 4,27
800,/800,/700 1,67 | 16,67 0,3 0,30
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Tabla I'V-25 (cont.): Principales resultados experimentales: malla de acero AISI 316L.

Moreene) [ oty skt ] OO0 | o G )
800/800/750 1,67 16,67 14 0,98
800/800/850 1,67 16,67 2,7 9,06
800/800/900 1,67 16,67 4,3 9,02
800/800/800 0,00 16,67 2,1 2,24
800/800/800 16,67 16,67 3,1 2,71
800/800/800 33,34 16,67 2,2 2,26
800/800/800 1,67 4,17 14 1,00
800/800/800 1,67 8,33 2,2 1,64
800/800/800 1,67 12,50 1,3 1,55
800/800/800 1,67 25,00 2,7 3,50
800/800/800 1,67 33,33 3,2 5,30

IV.2.2.6 Aplicacion del modelo cinético a los datos experimentales

En el Capitulo III se explica en detalle el modelo cinético que se va a aplicar
para el ajuste de los datos experimentales obtenidos en la presente investigacion.
A continuacidn, se exponen los resultados de estos ajustes, asi como el efecto de
las variables estudiadas sobre los parametros del modelo. Los parametros son los

siguientes:

jco: tiene unidades de (g carbén/g catalizador min), y es la velocidad de
crecimiento de nanotubos de carbono intrinseca para el catalizador fresco (i.e. en

ausencia de desactivacion).

Ws: es la funcion cinética de carburizacion intrinseca, y tiene unidades de

tiempo-l. Para un material dado, depende de las condiciones experimentales.

Ks: mide el peso del efecto autocatalitico en la cinética de carburizacion.

Tiene unidades de g catalizador/g carbén.
W: funcion cinética de desactivacion (tiempo).

W,: funcién cinética de regeneracion (tiempo-).
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as: actividad residual del sustrato metélico (adimensional).
ts: tiempo en el que se alcanza la méxima velocidad de carburizacion-

nucleacion.

El parametro Ks se ha fijado en 500 para todos los ajustes cinéticos. Aunque
permite cierta variabilidad, los resultados cinéticos expuestos requieren valores de

Ks superiores a 300 para poder realizar un ajuste adecuado al modelo cinético.

IV.2.2.6.1 Influencia del pretratamiento del material

En la Figura IV-86 se muestran los resultados del ajuste de los datos

experimentales al modelo cinético.

Tratamiento: HCI + oxidacién + reduccion

0,035 —

0.030 Sin reduccion

S6lo reaccion X~

°
S
=
@]
g 0,025
® g
g 0,020 \ =
"‘g 0,015 /
© / Sin tratar con HCl
200,010 Vy/s
UU 0,005 Sin oxidacién
0,000 —_— e ey

Sin reduccién
Sélo reaccion
Sin oxidacion

0,002 Datos experimentales

0,001

r_ (g carb6n/g monolito min)

0,000 e
0 5 10 15 20 25 30
tiempo (min)

Figura IV-86: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
tratamientos de la malla de acero AISI316L.
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Los primeros minutos de reaccién se representan en la Figura IV-87.

Tratamiento: HCI + oxidaciéon + reducciéon
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Figura IV-87: Detalle de los primeros minutos de reaccion, para diferentes tratamientos de la
malla de acero AISI 316L.

En la Tabla IV-26 se incluyen los valores de los paradmetros cinéticos
obtenidos y sus correspondientes errores estandar, los valores del cociente jco/ Wd
(g carbon/g catalizador), la actividad residual (as) del sustrato metdlico predicha
por el modelo, determinada mediante la Ec. IV-II, y el valor de ts, determinado

mediante la Ec. IV-III:
as =y, /(Pq+y,) Ec. IV-II
ts =In(Kg) /ps (1+K) Ec. IV-III

Los valores de los parametros explican la tendencia observada de
produccién de carbon. La secuencia que produce més carbén incluye todas las

etapas de pretratamiento y presenta un mayor valor de jco. Esta mayor velocidad
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de produccion de carbén corresponde a un mayor valor del cociente jco/ W4. Dicho
cociente refleja con una mayor precisién la velocidad de formacién de carbén, al
considerar la desactivacion del sustrato metélico. Este experimento tiene ademas
una menor actividad residual, lo que sugiere que, transcurridos treinta minutos de
reaccion, el crecimiento de material nanocarbonoso se ralentiza en gran medida.
Por otra parte, la funcion cinética de regeneraciéon (W¥r) es la mds baja de los
experimentos considerados en este apartado.

Tabla IV-26: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia del
pretratamiento. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

o W, W W, i
. 3 s d 7 jeo/Pa ts
Tratamiento | x10°(8 C/g | 102 (min) | x10 (min) | x102 (min) |(g C/g cat)| °° | (min)
cat. min)

Sin HCl | 2,554 + 0,033 | 1,062 + 0,255 | 1,444 + 0,018 | 3,721+ 0,051 | 0,0177 [0,205| 1,168
S6lo reaccion | 5,612 + 0,219 | 1,193 + 0,045 | 2,912 + 0,098 |13,001 + 0,193| 0,0193 [0,309| 1,040
Oxidacion + | - 10 () 05311038 + 0,019 | 1,515+ 0,014 | 3,357 0,035 | 0,0342 |0,181| 1,195

Reaccion
Reduccion + 1, 715 065( 1,167+ 0,071 | 0,967 + 0,030 | 5,081 + 0,149 | 0,0281 |0,345| 1,063

Reaccion

TZfaa;alsas 5,978 + 0,078 | 1,182 + 0,022 | 1,480 + 0,025 | 1,637 + 0,165 | 0,0404 [0,100| 1,049

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)

El ensayo sin tratamiento previo con HCl presenta menor actividad de

formacién de carbon.

Con respecto a los pardmetros de carburizacion, Ks y Ws, los ajustes se han
realizado manteniendo Ks constante. Incrementos en Ws suelen ir acompafiados de
un acortamiento en el periodo de induccion, pero los valores son muy similares en
todos los casos, lo que indica que el proceso de carburizacién no se ve afectado por

el tipo de tratamiento.

El valor de ts es muy similar en todos los casos, en torno a los 60-70
segundos, lo que indica que el maximo de velocidad de reaccion se alcanza a

tiempos muy similares.
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IV.2.2.6.2 Influencia de la temperatura de oxidacion

En la Figura IV-88 se observa el resultado del ajuste de los datos
experimentales al modelo cinético. Los primeros minutos de reaccién aparecen en

detalle en la Figura IV-89.

0,05
. ] Temperatura de oxidacion: 700 °C
2 004
= ]
c: .
2 ]
E 0,03
o0 g
~— -
g :
= 0,024
S
N
o 0,014
o
0,00 4 4
= Temperatura de oxidacion: 700 °C
'€ 0,004
2 — Datos experimentales
% 0,003 n —— Modelo
& ]
50 ]
= 0,002 4 800 °C
O 1
8
= ]
© 0,001 H
@ B
o 1)l 900 °C
0,000 LA LA LR B AL L B

0 5 10 15 20 25 30
tiempo (min)

Figura IV-88: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de oxidacién. Material: malla de acero AISI 316L.

En la Tabla IV-27 se recogen los valores de los pardmetros cinéticos del

modelo, ademads de los ya indicados anteriormente (jco/ W4, as y ts).

El mayor valor de jco corresponde a una temperatura de oxidacién de 800
°C, aunque se mantiene en un mismo orden para tres temperaturas analizadas. El
crecimiento de carbén para una oxidacién a 700 °C es algo superior a las otras dos
temperaturas consideradas, pero las micrografias SEM (Figura IV-57) mostraban

un predominio de carbén amorfo.

208



Malla de acero AISI 316L
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Figura IV-89: Detalle de los primeros minutos de reaccién, para diferentes temperaturas de
oxidacion. Material: malla de acero AISI 316L.

Tabla IV-27: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de oxidacion. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

a Jco .
oxicil;cién x10° fﬁi/)g cat. XIOZTnSﬁn'l) x10 :Iri:in'l) XIOZIg;in'l) (g]é;{ng;t.) as (n:?n)
700°C | 4,690+ 0,048 | 1,286 + 0,035 | 1,035+ 0,013 | 4,472 £ 0,062 | 0,0453 | 0,302 | 0,965
800°C | 5,978+0,078 | 1,182+ 0,022 {1,480+ 0,025 | 1,637 £+ 0,165 | 0,0404 | 0,100 | 1,049
900°C | 4,980+0,243 | 0,934 + 0,031 [3,372+ 0,108 | 4,080 +0,183 | 0,0148 | 0,108 | 1,328

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)

Se observa que W4 aumenta y simultdneamente Ws disminuye al aumentar
la temperatura de oxidacién; la variacion de Ws se relaciona con la aparicién mas
tardia del méximo de velocidad de reaccion. La desactivacion aumenta con el
incremento de la temperatura de oxidacién, y se observa la presencia de un

minimo a 800 °C para los valores de W;.
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El cociente jco/ W4 disminuye a temperaturas de oxidacién crecientes, y la
actividad residual también pasa por un minimo a 800 °C, aunque a 900 °C su valor
apenas aumenta. Tal y como se comenta en el apartado 1V.2.2.4.3, la actividad de
la malla oxidada a 900 °C es muy baja debido a la fuerte cristalizacion que

experimenta la superficie del sustrato metalico.

IV.2.2.6.3 Influencia de la temperatura de reducciéon

En la Figura IV-90 se recogen los resultados del modelado cinético de los
datos experimentales obtenidos a diferentes temperaturas de reduccién. En la
Figura IV-91 se muestran con mayor detalle las curvas de crecimiento para los
primeros minutos de reaccién, préximas entre si. Transcurridos los primeros

minutos de reaccidn, las curvas comienzan a diferenciarse.
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Figura IV-90: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reduccién. Material: malla de acero AISI 316L.
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Figura IV-91: Detalle de los primeros minutos de reaccion, para diferentes temperaturas de
reduccion. Material: malla de acero AISI 316L.

Los parametros cinéticos obtenidos son del mismo orden, tal y como se

deduce de los valores adjuntos (Tabla IV-28).

Tabla IV-28: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reduccion. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

a jCO .
T W w, w, /W ts
3
redasen || (gic'n)g €At %102 (min?) | x10 (min?) | x102 (min) |(g C/g cat)| °° | (min)

700 °C 5,978 £ 0,078 |1,182 £ 0,022 {1,480+ 0,025 | 1,637 £ 0,165 | 0,0404 0,100 | 1,049

800 °C 5,261 +£0,089 |1,171 £ 0,030 | 1,352 + 0,030 0 0,0389 0 1,059

900 °C 5,256 £ 0,117 | 1,287 £ 0,050 | 1,076 + 0,040 0 0,0488 0 0,964

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)

Los valores de jco se mantienen préacticamente constantes (caen ligeramente)
para las tres temperaturas de reduccion, lo que también ocurre para ts. Por otra
parte, Ws aumenta al hacerlo la temperatura de reduccién; valores de Ws

superiores suelen relacionarse con acortamientos en el periodo de induccién. En
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cuanto a W4, se observa que disminuye conforme aumenta la temperatura de
reducciéon. Esto implica que el sustrato se desactiva mds lentamente a

temperaturas de reduccion superiores.

El cociente jco/ Wa aumenta con el incremento de temperatura de reduccién,
debido a que la desactivaciéon disminuye simultdneamente, lo que hace que el
cociente sea superior. La actividad residual es cero para 800 y 900 °C, debido a que

los valores de W; son nulos para ambas temperaturas.

IV.2.2.6.4 Influencia de la temperatura de reacciéon

En la Figura IV-92 se comparan los datos experimentales con el resultado

del ajuste de dichos datos al modelo cinético.
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0 5 10, 15 . 20 25 30
tiempo (min)

Figura IV-92: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reaccion. Material: malla de acero AISI 316L.
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En la Figura IV-93 se pueden observar los primeros minutos de reaccion de

la figura precedente. En la Tabla IV-29 se recogen los valores de los parametros

cinéticos.
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Figura IV-93: Detalle de los primeros minutos de reaccion, para diferentes temperaturas de
reacciéon. Material: malla de acero AISI 316L.

Tabla IV-29: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reaccion. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

a Jco q
rearci(’)n x::z gi%g XIOZTIISIin'l) x10 l(IIJIilin'l) (mlfli'l) (8 ]é/(/gq:dat-) a (n:fn)
700 °C 0,229+ 0,023 | 0,421 + 0,041 | 0,460 £ 0,102 0 0,0049 0 2,95
750 °C 1,176 £ 0,044 | 0,782 £ 0,038 | 0,606 £ 0,056 0 0,0194 0 1,59
800 °C 5,261+0,089 | 1,171+0,03 | 1,352+ 0,030 0 0,0404 0 1,06
850°C | 33,734+0,272 | 1,315+ 0,037 {10,312 £ 0,324|0,141 £+ 0,002 0,0327 0,120 | 0,94
900°C | 11,948 £1,904 | 1,910+ 0,236 | 6,220 £ 0,710 | 0,284 + 0,008 0,0192 0,313 | 0,65

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)
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La velocidad de crecimiento de nanotubos intrinseca aumenta al hacerlo la
temperatura de reaccién, excepto para 850 °C, cuyo valor de jco es mas elevado que
para el resto de temperaturas, saliéndose de la tendencia que sigue el resto de

temperaturas, como se ha explicado en el punto IV.2.2.5.1.

Igualmente, el valor de Ws aumenta al elevar la temperatura de reaccién,
debido a que el periodo de induccién disminuye con el aumento de temperatura,

como se ha comentado en el punto IV.2.2.5.1, en la Tabla IV-17.

La desactivaciéon también crece cuando lo hace la temperatura de reaccién;
los elevados valores de Wy tanto para 850 como 900 °C se reflejan en un rapido
descenso de la velocidad de reacciéon desde su valor méximo. La desactivacion
para estos dos casos es mucho mas significativa que para el resto de temperaturas

analizadas. Se observa la misma tendencia para W..

El cociente jco/ W4, presenta un maximo a 800 °C, temperatura de reacciéon
seleccionada como 6ptima tanto en cantidad como en morfologia y distribucién
del producto carbonoso obtenido (Figura IV-64), ya que cumple el compromiso

entre elevada productividad y baja desactivacion.

Finalmente, la actividad residual aumenta a temperaturas de reaccion
crecientes, debido a los valores de W;, mientras ts disminuye con el incremento de
temperatura. Desde 700 hasta 800 °C, W; es cero, lo que hace que la actividad

residual sea nula en esos casos.

A continuacién, se representan estos pardmetros frente a la temperatura
utilizando una expresion del tipo Arrhenius, para poder determinar la energia de
activacion Ea (k] /mol) a partir de los pardmetros cinéticos (Liu et al., 2005; Hong et
al., 2011; Al-Johani y Salam, 2011). Ea es la energia que requieren los reactivos para
que pueda tener lugar la reaccién. La forma linealizada de esta expresion es la

siguiente:

In(k) = In(A) - = (l) Ec. IV-IV
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En esta ecuacion, k es el pardmetro cinético, A es el factor de frecuencia, Ea
es la energia de activacion, R la constante de los gases ideales (8,314 J]/mol K) y T

es la temperatura de reacciéon en grados K.

Representando In (k) frente a 1000/ RT (temperatura en K), se obtiene una
recta de pendiente negativa, cuyo valor absoluto es la energia de activacion
(kJ/mol). En la Figura IV-94 se muestran estas graficas, incluyendo la ecuaciéon

resultante del ajuste y la regresién correspondiente.

4
] . ", x10° lineal j,
3 y=-2177x+258 e ¥ xI0’ lineal
1 = R2 = 0,8532 v, lineal ¥,
2‘: v V¥ lineal ¥
|
14 y=-679%+7,6
] R2 =0,9636
SN
=
14 ®
] v\v m
2]
1 y=-1534x+145
-3 1 R2 =1,0000
0,100 0,105 0,110 0,115 0,120 0,125
1000/RT

Figura IV-94: Ajuste de la ecuacién de Arrhenius a los datos experimentales. Material: malla de
acero AISI 316L.

En la Tabla IV-29 se recogen los valores de energia de activacion
determinados a partir de cada uno de los ajustes. Como se puede observar, la
etapa limitante del proceso es la que corresponde al parametro jco, que es el que

requiere superar un mayor umbral de energia.

Tabla IV-30: Energia de activacion.

Parametro E. (kJ/mol)
jco 217,7
Ys 67,9
Wy 152,6
w, 1534

215



Capitulo IV

IV.2.2.6.5 Influencia del porcentaje de hidrégeno en la alimentacion

En la Figura IV-95 se muestra el resultado del ajuste de los datos
experimentales al modelo cinético. Los instantes iniciales de reaccién se pueden

observar con mayor claridad en la Figura IV-96.
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Figura IV-95: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
porcentajes de H; en la alimentacién. Material: malla de acero AISI 316L.

En la Tabla IV-31 se recogen los valores numéricos, junto con los errores

estandar, de los diferentes pardametros cinéticos determinados.

Se observa que jco alcanza un méximo para el ensayo realizado con un
1,67% de hidrégeno en la alimentacion, y posteriormente su valor disminuye. Esta
presion parcial de hidrégeno proporciona resultados aceptables tanto de
productividad como de tipo de carbén producido, tal y como se indica en el

apartado 1V.2.2.5.2.1.

216



Malla de acero AISI 316L

o
o
o
Qe
1

o

o

o
(o)
1

0,004

carbén/g monolito)

20,002 4
@) 4

C

0,000

]— Datos experimentales
]———Modelo

Porcentaje HZ: 1,67 %
N

0%

—~

m

0,004
0,003

0,002

g carbén/g monolito m

~

0,001

Te

Porcentaje

16,67 %

0%

33,33%

de Hz: 1,67 %

0,000

T T T T T T T T T

T

tiempo (min)

3 4

Figura IV-96: Detalle de los primeros minutos de reaccion, para diferentes porcentajes de H» en
la alimentacién. Material: malla de acero AISI 316L.

Tabla IV-31: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia del
porcentaje de hidrégeno en la alimentacion. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

jco .

ot | 10 gi%g 10 min | X10 (it | X102 e ( ’é/f:it.) % | (min)
0 | 3162£0045 |0886+0,0251193£0012| 0 00265 | 0 | 1400
167 | 5261£0,089 | 1,171£0,03 | 1,352+ 0,03 0 00404 | 0 |1,059
1667 | 2917+£0,006 | 4,058+ 0,066 | 0,850 0,004 [0,294+0042 | 0,0343 | 0,033 | 0,306
3333 | 2,697+0,021 |1,781+0,064 [1063+0,007| 0 00253 | 0 | 069

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)

Por otra parte, Ws atraviesa un maximo para el experimento realizado con

un 16,67% de Hp; el periodo de induccién para este experimento es el menor con

respecto al resto de ensayos comparados (Tabla IV-20), y el maximo de velocidad

se alcanza también antes (ts es el menor de los casos considerados).
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La desactivacion es mds marcada para un 1,67% de hidrégeno. Por lo que
respecta al valor del cociente jco/ W4, se observa la presencia de un maximo para
un 1,67% de etano en reaccion, experimento para el que se cumple el compromiso

entre productividad y desactivacion.

Por altimo, sélo ha sido posible determinar un valor de actividad residual
para un 16,67% de Ha, puesto que en el resto de experimentos los valores de W,

son nulos.

IV.2.2.6.6 Influencia del porcentaje de etano en la alimentacion

La Figura IV-97 recoge el ajuste de los datos experimentales al modelo
cinético. Los primeros minutos de reaccién se representan en la Figura IV-98,

donde se distinguen los diferentes periodos de induccion.
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Figura IV-97: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
porcentajes de C;Hg en la alimentacion. Material: malla de acero AISI 316L.
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Figura IV-98: Detalle de los primeros minutos de reaccion, para diferentes porcentajes de C2Hs
en la alimentacién. Material: malla de acero AISI 316L.

Al igual que ocurre con la temperatura de reaccion, el porcentaje de etano

en alimentacién ejerce una fuerte influencia en el crecimiento de carbén, fenémeno

que también se pone de manifiesto en los parametros cinéticos obtenidos mediante

el modelo cinético (Tabla IV-32).

Tabla IV-32: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia del
porcentaje de etano en la alimentacion. Material: malla de acero inoxidable AISI 316L.

jco

% C:He "Claoz (fﬁ%g XIOZTniin'l) x10 I(Irjljin'l) XIOZI(I;in'l) & ]é%;q:;t.) as (nt:n)
417 | 1,472+0,009 | 0,368 +0,021 | 0,708 + 0,004 0 00208 | 0 |3371
833 | 2199+ 0011 | 0,644+ 0,062 | 0,739 + 0,004 0 00298 | 0 | 1,92
1250 | 2,729+0,052 | 0,741+ 0,018 | 1,563 + 0,020 0 00175 | 0 | 1,674
16,67 | 5261+0,089 | 1,171+ 0,030 | 1,352 + 0,030 0 00404 | 0 | 1,059
2500 | 4,933+0,063 | 1,565+ 0,056 | 1,587 + 0,014 0 00311 | 0 | 079
3333 | 6,018+0,093 |3,273+0,199 [ 1,811+0,035 | 0,751 + 0,211 | 0,332 | 0,040 | 0,379

Ks (g cat/g C) = 500 (en todos los casos)
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El valor de jco aumenta conforme se incrementa el porcentaje de etano
utilizado en reaccién. Es decir, la velocidad de crecimiento intrinseca se ve
favorecida por porcentajes crecientes de hidrocarburo. El mayor incremento se
produce al pasar de un 12,50 a un 16,67% de etano, y a partir de dicho porcentaje
el valor de jco no aumenta de manera significativa, como se ha comentado en el
punto IV.2.2.5.2.2. Por otra parte, el parametro Ws experimenta un aumento con el
incremento de porcentaje de hidrocarburo, en concordancia con los periodos de

induccion decrecientes, tal y como se mostraba en la Tabla IV-23.

W, es no nulo tnicamente para el experimento con un 33,33% de etano. En

el resto de casos al ser nulo la actividad residual determinada es cero.

En este caso el Modelo Fenomenolégico puede explicar la variacién en la
longitud del periodo de induccién tnicamente modificando el parametro Ws. Este
hecho indica que probablemente el parametro Ks esta relacionado con la
naturaleza del catalizador, mientras que el pardmetro Ws también depende de las

condiciones de operacion.

Para porcentajes de etano superiores a un 8,33%, la desactivacién es mas
significativa, aunque de un mismo orden, sin observarse grandes cambios. La
mayor desactivacion se observa para un 12,50% de etano, en concordancia con los

resultados cinéticos ya expuestos.

En los ensayos realizados con un 16,67, 25,00 y 33,33% de etano, la
velocidad de reaccion mads elevada se ve compensada por una desactivacion
superior. Esto explica que al final de cada uno de estos experimentos, la cantidad
total de nanotubos y nanofibras de carbono formados es similar (Mora y
Harutyunyan, 2008). No obstante, por lo comtn la concentracién de carbon
formado aumenta conforme se incrementa la presién parcial de hidrocarburo

(Pérez-Cabero et al., 2004, Chen et al., 2005, Dussault et al., 2007).

Finalmente, se observa que el cociente jco/W4 aumenta al hacerlo el

porcentaje de etano, y a partir de un 16,67 % de etano, desciende.

220



Malla de acero AISI 316L

IV.2.3 Caracterizacién de las muestras después de reaccion

Parte de la caracterizaciéon de las muestras después de reaccién se ha
mostrado junto con los datos experimentales de crecimiento de material
nanocarbonoso. Se han expuesto micrografias SEM, asi como algunos de los
resultados Raman mas relevantes. Esta informaciéon ha permitido seleccionar los
parametros mas adecuados a lo largo del estudio cinético. Puesto que uno de los
objetivos de la presente investigacion es el crecimiento de una capa homogénea de
material nanocarbonoso sobre la superficie del sustrato metalico, es necesaria la
comprobaciéon mediante SEM del cumplimiento de dicho objetivo. Asi mismo, la
informaciéon proporcionada por los espectros Raman permite determinar la

cristalinidad de las estructuras obtenidas.

Ademas, se ha caracterizado la muestra mediante XRD (apartado 1V.2.1.3),
TEM para algunas muestras (apartado IV.2.2.4.2), TPO y se han realizado ensayos

de adherencia.

IV.2.3.1 Oxidacién a temperatura programada (TPO)

Esta técnica permite determinar la oxidacién de los diferentes tipos de

carbon presentes en la muestra después de reaccion.

En las siguientes figuras (Figuras IV-99 a IV-104) se representan los ensayos
de oxidacién a temperatura programada realizados a porciones de malla
sometidas a diferentes condiciones de operacion. La velocidad de calentamiento

en estas pruebas ha sido de 10 °C/min.

Para la realizacion del TPO se toman porciones de malla de
aproximadamente 50 mg para cada uno, y se dividen en trozos de menor tamafio
para introducirlos en la celdilla de anélisis, procedimiento que conlleva cierta
pérdida de fibras debido a la manipulaciéon de la malla. Se ha utilizado la menor

atenuacion posible debido a la baja sefial obtenida; el porcentaje de peso de malla
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es mas elevado que el de material formado, y la oxidacién afecta al material

depositado, y no al soporte.

En la Figura IV-99 se muestran los resultados obtenidos para mallas

sometidas a diferentes tratamientos.

200
180 4

Sin tratar con HCl 671 °C
—— HCl + reaccion

160 ] HCI + red. + reacciéon 665 °C
140 4 —— HCI + oxid. + reaccién
—— HCI + oxid. + red. + reac.

120 4

— T T T T T T T — T T T '
400 450 500 550 600 650 700 750 800
temperatura (°C)

Figura IV-99: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcién del pretratamiento. T? oxidacién: 800
°C, T? reduccion: 700 °C, T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C.Hs, 81,66% No.

Por lo general, los picos a diferentes temperaturas en este tipo de diagramas
corresponden a diferencias estructurales entre las especies carbonosas
sintetizadas. Normalmente se asume que los picos a bajas temperaturas (en torno
a 300 °C) corresponden a carbén menos ordenado, y por tanto, més reactivo
(Tribolet y Kiwi-Minsker, 2005), mientras que los picos a temperaturas superiores
(normalmente por encima de 500 °C) suelen asignarse a carbén mas ordenado, es
decir, menos reactivo, fruto de reacciones cataliticas sobre superficies metalicas
activas (Gonzélez et al., 2007; Altin y Eser, 2001; Baddour et al., 2010; Calgaro y
Pérez-Lopez, 2019).

En este caso, los picos detectados se ubican en torno a 650-670 °C, y se

diferencian sobre todo en el drea. Una mayor area corresponde a una mayor
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cantidad de carbén en la muestra. Se observa que para la malla no tratada con
acido la sefial es muy baja, en consonancia con la baja productividad de carbén
(Figura 1V-33). Dos de los picos presentan intensidades muy similares, que
corresponden a las muestras con mayor similitud entre ellas: la malla sometida a
todas las etapas experimentales (oxidacion, reduccién y reaccion), y la malla para

la que se prescindia de la reduccién (Figura IV-41).

En la Figura IV-100 se exponen los resultados de los TPO para las mallas

previamente oxidadas a diferentes temperaturas.

160

_ 665 °C
140 -

120 4
T2 oxidacion: 800 °C

100 = \

60 4 T? oxidacién: 700 °C
_- T2 oxidacién: 900 °C

T T T T T T T T T T T T ! ! '
400 450 500 550 600 650 700 750 800
temperatura (°C)

Figura IV-100: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcién de la temperatura de oxidacién. T?
reduccion: 700 °C; T? reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Ho,, 16,67% CxHs, 81,66% No.

El pico de mayor &rea (lo que indica la formacién de una mayor cantidad de
material nanocarbonoso) se produce para la malla oxidada a 800 °C. Este pico se
obtiene a una temperatura superior (665 °C frente a los 638 °C de malla oxidada a
700 °C), que es un indicativo del mayor grado de cristalinidad del producto
formado, en consonancia con las micrografias SEM ya mostradas en apartados
precedentes (Figura IV-64) y los resultados proporcionados por los espectros

Raman (Figura IV-35). La muestra oxidada a 900 °C proporciona poca sefial debido
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a la baja productividad, consecuencia de la cristalizacién que experimenta la

superficie metdlica (Figura IV-39).

Los resultados para las mallas reducidas a diferentes temperaturas se
muestran en la Figura IV-101: las areas de los picos son diferentes pero la
productividad de carbén es similar en los tres casos (Figura IV-61). Estas
diferencias de area probablemente se deban a la dificultad de introducir una
cantidad significativa de producto en el interior del reactor. El maximo de la sefial

para reduccién a 800 °C se produce a 680 °C, y a 696 °C para la muestra reducida a

900 °C.
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160 - T reduccion: 900 °C
140 4 7
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T? reducciéon: 800 °C

Figura IV-101: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcién de la temperatura de reduccion.
T? oxidacion y reaccién: 800 °C; alimentacién: 1,67% H», 16,67% C>Hse, 81,66% No.

La sefial de la muestra reducida a 700 °C tiene su maximo a 665 °C,
adelantado con respecto a los demas. En este caso, la muestra con el méximo mas
tardio, reducida a 900 °C, es la que presenta la relaciéon Ip/Ic (Tabla IV-16) mas
baja de los tres casos, 0,5544 frente a 0,5890 (700 °C) y 0,5887 (800 °C), lo que

corresponde a un producto mas grafitico.
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Cuando el pardmetro modificado es la temperatura de reaccion, se observa
que el pico de mayor valor se produce para la muestra que reacciona a 850 °C

(Figura IV-102).

400
T? reaccién: 682 °C
3504 7gp°C
———750°C
300 - 800 °C
= e
% ]
= 2001 626 °C

— 1 - T - 1 r T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
temperatura (°C)

Figura IV-102: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcion de la temperatura de reaccion. T?
oxidacion y reduccién: 800 °C; alimentacion: 1,67% H, 16,67% C;Hs, 81,66% Na.

A esta temperatura se experimenta una fuerte desactivaciéon transcurridos
pocos minutos de reaccién. Las muestras que reaccionan a 800 y 850 °C tienen sus
maximos en la sefial de TPO muy préximos entre si, pero difieren notablemente en
su area, probablemente debido a la cantidad de material nanocarbonoso que se ha

introducido en la celdilla de anélisis.

La muestra obtenida a 900 °C, cuyas estructuras carbonosas son menos
ordenadas que para el resto de temperaturas analizadas, presenta una sefial con
un pico anterior a las demas, a 626 °C. Esta informacién corrobora los resultados
Raman ya expuestos (Tabla IV-18), debido a la elevada relaciéon Ip/Ig, de
aproximadamente 0,92. Finalmente, la muestra sometida a reacciéon a 700 °C
apenas proporciona sefial en el ensayo debido a la baja cantidad de producto

formado.
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Los TPO para muestras con diferente porcentaje de hidrégeno en reaccion
se recogen en la Figura IV-103. La sefal correspondiente al ensayo realizado sin
hidrégeno alcanza su méaximo a temperatura mas baja que el resto, y es el que

proporciona un material menos grafitico con respecto a los aqui comparados.

200
180 J
160 4

704 °C
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1 0% H,
1004 ——1,67% H,
& 804 ——1667%H,
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— T T T r T T T T T " T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura IV-103: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcion del porcentaje de hidrégeno en
reacciéon. T? de oxidacion, reduccién y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.

Finalmente, se muestran los TPO de alguna de las mallas para las que se ha

modificado el porcentaje de etano en reaccién (Figura IV-104).

Dicho porcentaje no influye de manera significativa sobre el tipo de
producto obtenido (apartado IV.2.2.6.6). Para un 33,33% de etano, el doble del
porcentaje seleccionado como 6ptimo, el drea del pico obtenido aumenta, aunque

aparece a la misma temperatura.

En este tipo de ensayos se recomienda realizar un mayor ntmero de
réplicas e intentar minimizar la pérdida de material depositado sobre la malla al
ser manipulada. No fue posible en este caso debido al tamafio limitado de las

mallas y la necesidad de preservarlas para posteriores anélisis (SEM, TEM,
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Raman), por lo que no todas las 4reas expuestas en las figuras corresponden

necesariamente con una mayor o menor productividad.

100
90 4
80 J 33,33% CH,
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Figura IV-104: TPO de la malla de acero AISI 316L en funcion del porcentaje de etano en reaccion.
T? de oxidacion, reduccion y reaccion: 800 °C; caudal de reaccion: 600 N mL/min.

IV.2.3.2 Superficie especifica (BET)

La superficie especifica de la malla de acero, sometida a oxidacion,
reduccion y reacciéon a 800 °C, con caudales estandar, es de 2,1440 + 0,2753 m?/g.
La muestra sin tratar tiene una superficie especifica de 0,8171 + 0,0332 m?/g. El
crecimiento de nanotubos de carbono ha provocado un aumento del &area

superficial, fenémeno ya observado por otros autores (Jarrah et al., 2003).

IV.2.3.3 Ensayos de adherencia

Estos ensayos se realizan para determinar la adherencia del producto
carbonoso sobre las principales muestras, que es fundamental para llevar a cabo
nuevas pruebas del material una vez que han crecido fibras. El objetivo final de la
presente investigacion es la creacién de reactores cataliticos estructurados, que

pueden ser aplicados a procesos de descontaminacién tanto en fase gas como en
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fase liquida. Por este motivo el producto carbonoso obtenido debe estar anclado
en el soporte metdlico a partir del cual ha crecido con la suficiente fuerza como
para resistir su inmersion en fase liquida con posibilidad de agitacién mecanica,

por ejemplo (Dittmeyer et al., 2001; D" Arino et al., 2004).

Existen referencias en la bibliografia en las que se describen metodologias
para comprobar la adherencia de diversos recubrimientos sobre diferentes
soportes. Citando un ejemplo, Boix y cols. (2003) comprueban la adherencia de
recubrimientos de PtCoFerrierita sobre monolitos ceramicos de cordierita
utilizando para ello un método descrito en la literatura en una patente de Yasaki y
colaboradores (1993). Este método también es empleado por Valentini y
colaboradores (2001) para medir la adherencia de recubrimientos de altmina
sobre monolitos ceramicos y metélicos. El procedimiento consiste en medir la
pérdida de peso que experimenta la muestra al ser expuesta a un bafio de
ultrasonidos durante una hora, en acetona. Posteriormente se seca durante 2 horas
a 120 °C. Se pesa bajo atmoésfera controlada (22 °C y 80% de humedad) antes y
después del tratamiento con ultrasonidos. La pérdida de peso es una referencia del

grado de adherencia alcanzado.

Este método se ha readaptado para las muestras aqui empleadas, utilizando
agua destilada o etanol en lugar de acetona. Las muestras recubiertas por material
nanocarbonoso son entonces expuestas al bafio de ultrasonidos a 50 °C durante
una hora, y posteriormente se secan en estufa a 120 °C, pesandolas tras una hora y

media y transcurridas 24 horas, para comprobar si existe alguna variacién de peso.

Se realizan ensayos de adherencia con las muestras indicadas en la Tabla
IV-33. La 1 y 2 corresponden a ensayos isotermos y la 3 y 4 a una temperatura de
reduccion de 700 °C. En todos los casos el caudal de reaccion es de 600 N mL/min
(alimentacion: 1,67% Ha, 16,67% C2Hse, 81,66% N2). Son similares entre si (Figuras
IV-28 y IV-64) tanto en términos de productividad como en tipologia y
distribucion de producto. Los resultados tras la prueba se recogen en la misma

tabla.
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La muestra 1 presenta un buen resultado de adherencia en agua, que
disminuye en etanol (muestra 2). No obstante, cambiar la temperatura de alguna
de las etapas experimentales implica una significativa pérdida de adherencia (23%
frente a un 76-78%). Muy probablemente la ausencia de estrés térmico garantiza
una mayor adherencia del material crecido sobre el soporte.

Tabla I'V-33: Caracteristicas de las muestras sometidas a ensayo de adherencia y resultados de
las pruebas. Material: malla de acero AISI 316L.

Peso inicial | Producto Temperatura (°C) Peso final Pérdida de
Muestra | monolito |depositado P Disolvente tras producto
(ox./red./reacc.)
(mg) (mg) ensayo(mg) (mg)
1 265,6 10,5 800,/800/800 Agua 263,2 2,4 (23%)
2 2614 10,3 800,/800/800 Etanol 258,1 3,3 (32%)
3 2447 11,5 800/700/800 Agua 235,9 8,8 (76%)
4 262,5 9,2 800/700/800 Agua 255,3 7,2 (78%)

En cualquier caso, las condiciones de estos ensayos de adherencia son més
drasticas de lo que cabria esperar en posteriores pruebas del material, por lo que
serd en experimentos posteriores, bajo condiciones reales, donde realmente se
comprobard el comportamiento de las muestras procesadas, y probablemente

dicho comportamiento se encuentre dentro del rango de pérdida obtenido.

IV.3 RESUMEN Y CONCLUSIONES

IV.3.1 Resumen

A lo largo de este capitulo se han expuesto los resultados experimentales
obtenidos en la formacién de material nanocarbonoso mediante descomposiciéon

catalitica de un hidrocarburo sobre malla de acero AISI 316L.

Tanto la malla como el material formado han sido caracterizados mediante

una serie de técnicas:
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e Espectrofotometria de Absorciéon Atémica (AA).

e Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

e Difraccion de Rayos X (XRD).

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

e Espectroscopia RAMAN.

e Microscopia de Transmisioén Electrénica (TEM).

e Oxidacién a Temperatura Programada (TPO).

e Determinacion de la superficie especifica por adsorciéon de N2 (BET).

e Ensayos de adherencia.

Los experimentos se han realizado en un sistema termogravimétrico,
descrito en el capitulo II, lo que posibilita la obtencién de las curvas de crecimiento
de carbén y la velocidad de reaccién. Se ha analizado la influencia de las
condiciones experimentales en el crecimiento de material nanocarbonoso: eleccion
de ntimero de ciclos experimentales e hidrocarburo, grado de empaquetamiento
del monolito, caudal de operacién, pretratamiento del material (tratamiento acido,
etapas previas de oxidacién y reduccion y modificacién de sus temperaturas) y
condiciones de operacion del proceso (temperatura de reacciéon y composiciéon de

la alimentacion).

Se ha aplicado un modelo de transporte difusivo de carbén (capitulo III) a
los datos experimentales, lo que ha posibilitado la obtencién de una serie de
parametros cinéticos correlacionados con las condiciones de operaciéon de los

distintos ensayos.

IV.3.2 Conclusiones

IV.3.2.1 Hidrocarburo y namero de ciclos

La malla de acero presenta escasa reactividad utilizando metano en la

alimentacioén, por lo que se selecciona etano como fuente de carbono. Un mayor
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nuamero de ciclos de operaciéon produce material amorfo no distribuido de manera

uniforme, por tanto un dnico ciclo de operacion es suficiente.

IV.3.2.2 Grado de empaquetamiento y caudal de reaccion

Se comprueba que la reactividad mejora notablemente en monolitos de una
vuelta de malla, y se fija un caudal de reaccién de 600 N mL/min para garantizar

la ausencia de problemas de difusion externa.

IV.3.2.3 Pretratamiento del material

Un tratamiento previo con HCI incrementa la rugosidad superficial de la
malla, lo que mejora notablemente la homogeneidad y distribucién de material
nanocarbonoso formado posteriormente, asi como el grado de pureza del mismo.
Asi mismo, las etapas previas de oxidaciéon y reducciéon acondicionan la superficie
para la posterior reaccién, posibilitando la formacién de bosques de nanotubos
alineados verticalmente. La oxidaciéon crea grietas y recovecos y posibilita la
eliminaciéon de la capa de 6xido protectora del acero, y la posterior reduccion

produce la reduccion de los 6xidos metélicos previamente formados.

Con respecto a las temperaturas de operaciéon de las etapas previas, se
observa que un aumento de la temperatura de oxidacién (hasta 900 °C) provoca
una fuerte cristalizaciéon de la superficie de la malla, lo que la inactiva, por lo que
se selecciona como temperatura de oxidaciéon 800 °C. La temperatura de reduccion
presenta una menor influencia en el rango analizado, pero se fija en 800 °C para

evitar estrés térmico y por la mayor pureza del material formado.

IV.3.2.4 Condiciones de operacién del proceso

Conforme aumenta la temperatura de reacciéon (desde 700 hasta 900 °C) se
produce un acortamiento en el periodo de induccién, asi como un aumento en la

cantidad de carbén formado. No obstante, a 850 °C se produce desprendimiento
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del material formado y a 900 °C la cristalizaciéon de la superficie provoca la
aparicion de nanotubos de carbono de mayor grosor, no alineados. Por ello se
selecciona la temperatura de 800 °C como 6ptima, lo que garantiza menor estrés
térmico y la produccién de bosques de nanotubos de carbono, mayoritariamente

de pared mdltiple.

Un pequefio aumento en la presién parcial de hidrégeno tiene un efecto
beneficioso sobre la calidad y cantidad de material nanocarbonoso, debido al
efecto regenerador del mismo, eliminando carbén desactivante depositado sobre
la superficie. No obstante, a porcentajes crecientes se produce la competencia entre
el hidrégeno y el etano por los sitios activos metélicos, lo que implica una
disminucién de la producciéon de carbén. Se fija en un 1,67% de hidrégeno el valor

optimo.

Finalmente, un incremento en la presién parcial del etano produce un
acortamiento del periodo de induccién y un incremento en la produccion de
carbén. De manera paralela se produce una creciente desactivacion de la
superficie, ya que aumenta la velocidad de formacion de las especies de carbono
encapsulante. Se selecciona como porcentaje 6ptimo de operaciéon un 16,67 % de

etano.

El modelo descrito en el capitulo III se aplica de manera satisfactoria a los
resultados cinéticos obtenidos, permitiendo la determinacién de una serie de
parametros: jco (g carbén/g catalizador min), Ws (tiempo), Ks (g catalizador/g
carbon), Wy (tiempo-1), W; (tiempo1), as (adimensional) y ts (tiempo). La evoluciéon
de los parametros de este modelo es coherente con las tendencias observadas de

manera experimental.
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Capitulo V. Otros materiales y

estructuras

V.1 Espuma de acero AISI 316L
V.1.1 Caracterizacion fisico-quimica del material
V.1.1.1 Espectrofotometria de absorcion atémica (AA)
V.1.1.2 Difraccién de Rayos X (XRD)
V.1.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
V.1.2 Estudio previo del material
V.1.3 Estudio cinético del material
V.1.3.1 Influencia de las etapas de activacion
V.1.3.1.1 Temperatura de oxidaciéon
V.1.3.1.2 Temperatura de reducciéon
V.1.3.2 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD
V.1.3.2.1 Temperatura de reaccion
V.1.3.2.2 Composicién de la alimentacion
V.1.3.2.2.1 Presion parcial de hidrégeno
V.1.3.2.2.2 Presion parcial de etano
V.1.3.3 Aplicacién del modelo cinético a los datos experimentales
V.1.3.3.1 Influencia de la temperatura de oxidacion
V.1.3.3.2 Influencia de la temperatura de reducciéon
V.1.3.3.3 Influencia de la temperatura de reacciéon
V.1.3.3.4 Influencia del porcentaje de hidrégeno en la alimentaciéon
V.1.3.3.5 Influencia del porcentaje de etano en la alimentacién
V.1.4 Caracterizacion de las muestras después de reaccion
V.1.4.1 Superficie especifica (BET)
V.1.4.2 Ensayos de adherencia

V.2 Mallas de filtracion de acero

V.2.1 Caracterizacion fisico-quimica del material
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V.2.1.1 Espectrofotometria de absorcién atémica (AA)
V.2.1.2 Difraccién de Rayos X (XRD)
V.2.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
V.2.2 Estudio previo del material
V.2.3 Estudio cinético del material
V.2.3.1 Influencia del tipo de malla
V.2.3.2 Influencia de las etapas de activaciéon
V.2.3.2.1 Pretratamiento acido
V.2.3.2.2 Eliminacién de la oxidacién y/o reduccion
V.2.3.2.3 Etapa de oxidacién
V.2.3.2.4 Etapa de reduccion
V.2.3.3 Influencia de las condiciones de operacién del proceso CCVD
V.2.3.3.1 Temperatura de reaccién
V.2.3.3.2 Composicién de la alimentacion
V.2.3.3.2.1 Presion parcial de hidrégeno
V.2.3.3.2.2 Presion parcial de etano
V.2.3.4 Aplicacion del modelo cinético a los datos experimentales
V.2.3.4.1 Influencia de la temperatura de oxidacién
V.2.3.4.2 Influencia de la temperatura de reacciéon
V.24 Caracterizacion de las muestras después de reaccion
V.2.4.1 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)
V.2.4.2 Espectroscopia Raman
V.2.4.3 Superficie especifica BET
V.2.4.4 Ensayos de adherencia

V.3 Espuma de Inconel
V.3.1 Caracterizacion fisico-quimica del material
V.3.1.1 Espectrofotometria de absorcién atémica (AA)
V.3.2 Estudio previo del material
V.3.3 Estudio cinético del material
V.3.3.1 Influencia de las etapas de activaciéon
V.3.3.1.1 Temperatura de oxidacion
V.3.3.1.2 Temperatura de reduccion

V.3.3.2 Influencia de las condiciones de operacién del proceso CCVD
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V.3.3.2.1 Temperatura de reaccion
V.3.3.2.2 Composicién de la alimentacion
V.3.3.2.2.1 Presion parcial de hidrégeno
V.3.3.2.2.2 Presion parcial de etano
V.3.3.3 Estudio a bajas temperaturas
V.3.3.3.1 Influencia de la presion parcial de hidrégeno
V.3.3.3.2 Influencia de la presion parcial de etano
V.3.3.4 Aplicacion del modelo cinético a los datos experimentales
V.3.3.4.1 Influencia de la temperatura de oxidacion
V.3.3.4.2 Influencia de la temperatura de reducciéon
V.3.3.4.3 Influencia de la temperatura de reacciéon
V.3.3.4.4 Ensayos isotermos
V.3.4 Caracterizacion de las muestras después de reaccion
V.3.4.1 Superficie especifica (BET)
V.3.4.2 Ensayos de adherencia

V 4 Fecralloy
V.4.1 Estudio previo del material
V.4.2 Estudio cinético del material
V.4.2.1 Influencia de las etapas de activaciéon
V.4.2.1.1 Temperatura de oxidacion
V.4.2.1.2 Temperatura de reduccion
V.4.2.2 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD
V.4.2.2.1 Temperatura de reacciéon
V.4.2.3 Aplicacion del modelo cinético a los datos experimentales
V.4.2.3.1 Influencia de la temperatura de oxidacion
V.4.2.3.2 Influencia de la temperatura de reducciéon
V.4.2.3.3 Influencia de la temperatura de reacciéon
V.4.3 Caracterizacion de las muestras después de reaccion

V.4.3.1 Ensayos de adherencia

V.5 Monolitos de malla y chapa
V.5.1 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales
V.5.1.1 Espectrofotometria de absorcién atoémica (AA)

V.5.1.2 Superficie expuesta
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V.5.2 Resultados experimentales
V.5.2.1 Monolitos de cilindros apilados (SMC)
V.5.2.2 Monolitos de malla corrugada (CMM)
V.5.2.3 Monolitos de placa corrugada (CFM)

V.6 Resumen y conclusiones
V.6.1 Resumen
V.6.2 Conclusiones
V.6.2.1 Espuma de acero
V.6.2.1.1 Influencia de las etapas de activacion
V.6.2.1.2 Influencia de las condiciones de operacién
V.6.2.2 Mallas de filtraciéon
V.6.2.2.1 Influencia de las etapas de activacion
V.6.2.2.2 Influencia de las condiciones de operacion
V.6.2.3 Espuma de Inconel
V.6.2.3.1 Influencia de las etapas de activacion
V.6.2.3.2 Influencia de las condiciones de operaciéon
V.6.2.4 Fecralloy
V.6.2.5 Monolitos de malla y chapa
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En el capitulo IV se mostraron los resultados experimentales de crecimiento
de material nanocarbonoso sobre malla de acero AISI 316L. La selecciéon de las
condiciones experimentales adecuadas permitié la formacién de una capa

homogénea de haces de nanotubos y nanofibras alineados verticalmente.

No obstante, existen otro tipo de estructuras metalicas susceptibles de ser
utilizadas como soporte para la reaccion CCVD. En este capitulo se exponen los
principales resultados obtenidos con algunos de estos materiales, asi como con

monolitos elaborados con malla y chapa de acero.

Estos materiales se sometieron a un barrido inicial de condiciones

experimentales con objeto de determinar un punto de partida de las mismas.

V.1 ESPUMA DE ACERO AISI 316L

Uno de los materiales disponibles para el estudio es espuma de acero. La
espuma utilizada en este caso es de la casa Goodfellow ®, de una densidad bruta

de 0,55 g/cm?, y con 24 poros por cm, aproximadamente (Figura V-1).

Figura V-1: Aspecto macroscopico de la espuma de acero.
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Nuevamente se trata de una aleacién 316, que tal y como se indicaba en el
capitulo IV, es un acero inoxidable austenitico de uso general con una estructura
cubica de caras centradas. Es esencialmente no magnético en estado recocido y
sOlo puede endurecerse en frio. Se afiade molibdeno para aumentar la resistencia a
la corrosién especialmente en entornos que contienen cloruros. El bajo contenido
en carbono de la aleacion 316L otorga una mejor resistencia a la corrosién en

estructuras soldadas.

V.1.1 Caracterizacidn fisico-quimica del material

La espuma de acero se analiza mediante espectrofotometria de absorcion
atomica (AA), difracciéon de Rayos X (XRD) y microscopia electrénica de barrido

(SEM.

V.1.1.1 Espectrofotometria de absorcién atémica (AA)

Para la aplicacion de esta técnica se disuelven pequefias porciones de

espuma en agua regia.

La composicion resultante de estos analisis se muestra en la Tabla V-1,

comparandose con los datos de malla de acero AISI 316L.

Tabla V-1: Composicién real de la espuma de acero
AISI 316L vs. malla de acero tratada con HCI.

Espuma de acero Malla tratada
% Fe 70,39 59,52
% Cr 13,64 17,00
% Ni 10,86 13,17
% Mn 1,43 1,80

Los valores de cromo, niquel y manganeso, algo inferiores a los de la malla,
se encuentran dentro del rango tipico para acero AISI 316L, asi como el contenido

en hierro (60-70%).
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V.1.1.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

En la Figura V-2 se muestra el difractograma general para la espuma de
acero, tras una serie de etapas fundamentales: sin tratar, tras oxidacién, después
de reduccién y tras reacciéon. La muestra se tritura en un molino de bolas para
reducir el tamafio de grano y poder ser analizada. Los difractogramas presentan
sefial de ruido debido a la estructura de la muestra. No obstante, es posible extraer

informacién util de ellos.
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— Oxidacioén a 800 °C
3000 4 Oxidacioén y reduccion a 800 °C
— Ox., red. y reaccién a 800 °C
2500 -
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26
Figura V-2: Difractograma de Rayos X para la espuma de acero, tras una serie de etapas
fundamentales.

En todos los difractogramas se observan unos picos en torno a 43,6, 50,8,
74,7 y 90,8°. Estos picos estdn asociados a la austenita, que es el material base de la
espuma de acero, tal y como se observé en los difractogramas correspondientes a

la malla de acero.

En la Figura V-3 se muestran en detalle los picos a 43,6 y 50,8°. Se produce
corrimiento de los picos después de reacciéon con respecto a los demdas por un
posible cambio en la estructura. Ademads, se observa un pico a 44,4°, que ya se

detecté en la malla de acero no tratada con Acido. En su caso se asocidé a la
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martensita; en estos difractogramas, y debido al tamafio de los picos,

probablemente se deban a la existencia de otra fase que luego se identificara.
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Figura V-3: Detalle (42 a 52°) del difractograma de Rayos X para la espuma de acero, tras una
serie de etapas fundamentales.

En la Figura V-4 se muestran tinicamente los picos a 74,7 y a 90,8°.
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Figura V-4: Detalle (74,7 y 90,8°) del difractograma de Rayos X para la espuma de acero, tras una
serie de etapas fundamentales.
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En la Figura V-5 se recoge el difractograma de la muestra oxidada a 800 °C,
sefialando algunos de los picos correspondientes al carburo de cromo (CrzsCs,
JCPDS: 89-2724). Para este patron los mayores valores se concentran en torno a los

44°, por lo que podria ser una fase presente en la muestra oxidada.
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Figura V-5: Detalle (37 a 80°) del difractograma de Rayos X para la espuma de acero, tras
oxidacion a 800 °C.

Ademas de esta fase cristalina, en la Figura V-6 pueden apreciarse dos picos
en torno a 33,1 y 35,6° que al igual que para la malla pueden ser identificados

como hematita (a-FexOs) (Fe*3), patrén JCPDS 89-0598.

La sefial de la austenita enmascara la baja sefial en este rango para la
muestra reducida, por lo que no es posible ver la reduccion del tipo Fe2O3 — Fe3O4
que si se observo en los difractogramas de la malla. También se observa un pico de
gran intensidad en torno a 26,4° para la muestra sometida a reaccién, lo que

corresponde a grafito.

Finalmente, en la Figura V-7 se sefalan los principales picos que por su
relacion de intensidades podrian identificarse con carburo de hierro (CFes; JCPDS:
89-2005); las mayores sefiales se concentran en torno a 43°, aunque la presencia de

la austenita también contribuye a dicha sefial. El pico a 44,6° podria identificarse
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como ferrita, es decir, hierro tipo alfa. Por tanto, la muestra tras reacciéon podria

contener ferrita, austenita, carburo de hierro y grafito.
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Figura V-6: Detalle (25 a 39°) del difractograma de Rayos X para la espuma de acero, tras una
serie de etapas fundamentales.
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Figura V-7: Detalle (37 a 50°) del difractograma de Rayos X para la espuma de acero tras
reaccion.
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V.1.1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura V-8 se muestran una serie de imagenes de la superficie de la
espuma de acero, sin recibir ningtn tipo de tratamiento. Se distingue la presencia
de canales y los limites de grano de la superficie. Esta técnica volvera a aplicarse

sobre el material a lo largo del estudio experimental.

WD
x[11.2 mm ETD

I R — ND det | mode
0 nm| ETD| SE

Figura V-8: Micrografias SEM de la superficie de la espuma de acero sin tratar.

V.1.2 Estudio previo del material

Las temperaturas iniciales para este material son las que se consideraron
optimas en el estudio de malla de acero: oxidacién, reduccion y reaccion a 800 °C.

Se utiliza un caudal de reaccién de 600 N mL/min, con un 1,67% de H», 33,33%
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CaHs y 65,00% No2. El porcentaje inicial de etano es superior al utilizado en el

estudio de la malla, con objeto de aumentar la productividad de la espuma.

Para los experimentos se toman pequefas fracciones de material, no tratado
con acido. Los analisis con fragmentos de espuma de un peso similar (420 + 20 mg)

muestran una adecuada repetitividad, tal y como se observa en la Figura V-9.
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Figura V-9: Estudio de repetitividad de la espuma de acero AISI 316L. T? oxidacién, reduccién y
reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% H,, 33,33% C2Hs, 65,00% N.

Ademas de la buena repetitividad de los ensayos, se observa que el material
es altamente reactivo a pesar de no haber sido tratado con acido, alcanzandose un
40% de concentraciéon de carbén transcurridos 30 minutos de experimento. La
productividad de la malla de acero tras 30 minutos de ensayo fue 10 veces inferior.
Por ello se descarta tratar la espuma con HCJ, lo que ademads permite mantener la

integridad de la estructura.
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V.1.3 Estudio cinético del material

V.1.3.1 Influencia de las etapas de activacion

Se analiza la influencia de las temperaturas de oxidacién y reduccién sobre

la reaccién final.

En la Tabla V-2 se muestra el rango de las condiciones experimentales para

los ensayos con la espuma de acero.

Tabla V-2: Rango de las condiciones experimentales durante los ensayos con espuma de acero.

Etapa Temperatura (°C) Tler.npo Caudal (N mL/min)
(min.)
Oxidacion | Desde 700 hasta 900 60 100 aire/100 Nz
Reduccion | Desde 700 hasta 900 60 100 H2/100 N2
., Ho: desde 0 hasta 50; CoHg: desde 0
Reaccion | Desde 700 hasta 900 30 hasta 250; N2: hasta 600 (caudal total).

V.1.3.1.1 Temperatura de oxidaciéon

Para evaluar la influencia de la temperatura de oxidacién se fijan las
siguientes condiciones experimentales: reduccién a 800 °C; reacciéon a 800 °C,
caudal total: 600 N mL/min, composicién de la alimentacion (%Hz/ % C2Hs/ % N>):
1,67/33,33/65,00.

En la Figura V-10 se muestran las curvas de crecimiento para las
temperaturas de oxidaciéon consideradas. Se observa que un incremento en la
temperatura de oxidacién conlleva un aumento progresivo en la cantidad de

producto obtenido, asi como un aumento en la velocidad de reaccion.

De 700 a 800 °C el aumento en la produccién es menor (40% hasta 53%) que
de 800 a 900 °C (53% hasta 72%). No se detecta una fuerte desactivacion en el
tiempo de ensayo, excepto para oxidacién a 700 °C, donde la actividad comienza a

decaer transcurridos 10 minutos de reaccién.
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La cantidad superior de carbén se logra oxidando la muestra a 900 °C, lo
que de manera simultédnea fragiliza la estructura en mayor medida y hace que se

desmorone.
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Figura V-10: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre la evolucion de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? reduccion y reaccién: 800 °C;
alimentacién: 1,67% Ho, 33,33% C,Hs, 65,00% N». Material: espuma de acero AISI 316L.

En la Figura V-11 se muestran imagenes SEM del material después de

reaccidn, tras haber sido oxidado a 900 °C.

Se observa que la superficie de la espuma queda cubierta de material
nanocarbonoso, tanto nanotubos como nanofibras de carbono, de grosor variable,
desde unos 60 hasta 100 nm (Figura V-11 C). En la Figura V-11 D pueden

observarse acimulos localizados que podrian corresponder a carbén amorfo.
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Figura V-11: Imagenes SEM de la espuma tras reaccion, a temperatura de oxidacién de 900 °C.
Alimentacion: 1,67% H,, 33,33% CxHs, 65,00% N.

En la Figura V-12 se recopilan una serie de micrografias de la espuma
después de reaccion cuando la oxidacién se ha producido a 800 °C. Se observan
tibras de grosor variable (Figura V-12 C), desde unos 10 hasta 60 nm, de menor
grosor que las de la imagen anterior (Figura V-11 C), ademds de acamulos locales
de carbén amorfo. Para ambas temperaturas, el material nanocarbonoso que se
forma no constituye haces alineados, como si se produce en el caso de la malla de
acero. Una causa podria ser la existencia de canales preferenciales en la espuma
debido a su morfologia, lo que concentraria la formacién de productos en zonas

determinadas. Las estructuras formadas estédn entrelazadas entre si.

En las micrografias SEM de la Figura V-13 se muestra el aspecto superficial

de la espuma después de haber sido sometida, s6lo, a oxidacioén a 800 °C.
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det |
11.0 mm ETD

Figura V-12: Imagenes SEM de la espuma tras reaccion, a temperatura de oxidacién de 800 °C.
Alimentacion: 1,67% H,, 33,33% CxHs, 65,00% N,.

50 pm

Figura V-13: Imagenes SEM de la espuma de acero tras oxidacién a 800 °C.
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Figura V-13 (cont.): Imdgenes SEM de la espuma de acero tras oxidacién a 800 °C.

La superficie ha cambiado debido al tratamiento, la rugosidad superficial es
mayor, en contraste con el aspecto de la espuma sin tratar ya mostrado en la

Figura V-8.

Debido a que la espuma se fragiliza tras ser oxidada a 900 °C, se selecciona

la temperatura de 800 °C para la etapa de oxidacion.

V.1.3.1.2 Temperatura de reduccién

Para evaluar su influencia, se fijan las siguientes condiciones
experimentales: oxidacion a 800 °C; reaccién a 800 °C, caudal total: 600 N mL/min,

composicién de la alimentacién (%Hz/ % Ca2Hs/ %N>2): 1,67 /33,33 /65,00.
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En la Figura V-14 se muestran las curvas de crecimiento para las cuatro
temperaturas de reducciéon consideradas. Un incremento en la temperatura de
reducciéon desde 700 hasta 800 °C provoca un aumento en la concentracién de
carbon producido (desde un 39% hasta un 52%). A partir de esa temperatura se
produce un descenso en la productividad desde este maximo (hasta un 33% a 900

°Q).
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Figura V-14: Influencia de la temperatura de reduccién sobre la evolucion de la concentraciéon de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de oxidacién y reaccion: 800 °C;
alimentacién: 1,67% H», 33,33% C;Hs, 65,00% N». Material: espuma de acero AISI 316L.

Los cambios superficiales del material después de la etapa de oxidacién y
reduccién se muestran en la Figura V-15. Se ha incrementado la rugosidad y los
6xidos metalicos han dado paso a sitios metélicos activos para la reaccion de

descomposicion del etano.

La espuma tras oxidacion y reduccion se analiza mediante espectroscopia

de fluorescencia de Rayos X (EDX) con objeto de determinar la composiciéon
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superficial de ciertos puntos. Este contenido metélico constituye el punto de

partida para la reaccion posterior. Los resultados se muestran en la Tabla V-3.

Se analizan 3 zonas especificas, indicadas en la Figura V-15 A y B. Las
composiciones corresponden a unas zonas determinadas, mientras que los valores
de la Tabla V-1 se refieren al conjunto de la muestra. El componente mayoritario
es el hierro (especialmente en la zona 1, por lo que probablemente el acimulo
blanquecino de la micrografia corresponda a hierro); la zona 2 muestra un mayor
contenido en cromo. El niquel se detecta mayoritariamente en la zona 3, y el
molibdeno en la zona 2. El manganeso se encuentra presente en las tres zonas en
cantidades similares, lo que sugiere una distribucion homogénea sobre la

superficie. El silicio sélo se detecta en la zona 3.

Figura V-15: Imagenes SEM de la espuma de acero tras oxidacion y reduccién a 800 °C
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Tabla V-3: Resultados del analisis EDX de varias zonas de la espuma de acero, después de
oxidacién y reduccién a 800 °C.

Zonal Zona 2 Zona 3

Elemento % peso % atémico % peso % atémico % peso % atémico
C 1,38 6,09 1,54 5,49 1,02 3,23
O 9,20 24,67 16,08 38,41
Si 2,00 2,72
Cr 6,28 6,40 50,95 42,05 16,15 11,87
Mn 1,88 1,81 1,37 1,07 1,98 1,38
Fe 87,39 82,92 29,84 22,93 53,15 36,37
Ni 3,08 2,78 2,17 1,58 8,63 5,62

Mo 4,94 2,21 0,99
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

V.1.3.2 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD

Una vez fijadas las temperaturas de oxidacién y reduccién en 800 °C, se
estudia la influencia de la temperatura de reaccion, asi como el porcentaje de etano

e hidrégeno en reaccion.

V.1.3.2.1 Temperatura de reacciéon

Las condiciones experimentales fijadas son: oxidacion a 800 °C; reduccién a
800 °C; caudal total de reaccion: 600 N mL/min, composicion de la alimentacion

(%Ha/ %CaHe/ %N2): 1,67/33,33/65,00.

La Figura V-16 muestra la influencia de la temperatura de reaccion sobre el

crecimiento de carbon.

Un incremento de la temperatura produce un progresivo aumento de la
actividad (3,7% a 700 °C, 15% a 750 °C, 52% a 800 °C). Alcanzado ese maximo, la
productividad decrece con la temperatura. Durante los primeros 15 minutos las
curvas a 800 y 850 °C muestran un crecimiento similar, pero a partir de ese
momento la actividad decrece para 850 °C. La velocidad de reacciéon en los
instantes iniciales es superior para 850 y 900 °C, asi como la posterior

desactivacion. Probablemente la rdpida descomposicion del hidrocarburo y
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formaciéon de producto nanocarbonoso implique una saturaciéon de los sitios

activos y por tanto un descenso en la actividad.
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Figura V-16: Influencia de la temperatura de reaccién sobre la evolucion de la concentracion de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de oxidacién y reduccién: 800 °C;
alimentacién: 1,67% Hy, 33,33% C,Hs, 65,00% N». Material: espuma de acero AISI 316L.

En la Figura V-17 se muestra el aspecto de la espuma después de reacciéon a
900 °C. Se aprecia la formacion de fibras mas cortas y gruesas (al igual que ocurria
con la malla de acero), del orden de 1 pm frente a los 20-30 nm que se observaban

tras reaccién a 800 °C.

Por tanto, se selecciona como temperatura dptima de reaccion 800 °C, lo
que garantiza una elevada producciéon de material nanocarbonoso entrelazado, sin

alineamiento aparente.
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5
5

100 pm

Figura V-17: Imagenes SEM de la espuma tras reaccion a 900 °C. Alimentacion: 1,67% H,
33,33% C>Hs, 65,00% Na.

En el estudio de Tuzovskaya et al. (2012) se optd por trabajar con unas
condiciones de operacién més suaves: los ensayos fueron isotermos (oxidacién,

reduccién y reaccion a 700 °C), pero utilizaron etileno como fuente de carbono. El
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resultado final fue la formacién de una capa de material nanocarbonoso sobre la
superficie de la espuma. Se formaron mayoritariamente nanotubos de carbono de

pared multiple de didmetros en torno a 70 nm.

V.1.3.2.2 Composicion de la alimentacion

Se fija en 800 °C la temperatura de oxidacién, reduccién y reaccion, y se

establece un caudal de reaccién de 600 N mL/min.

V.1.3.2.2.1 Presion parcial de hidrogeno

La concentracion de hidrégeno se modifica desde 0 hasta 8,33% (Tabla V-4).

El porcentaje de etano permanece constante (33,33%).

Tabla V-4: Caudales de reacciéon (N mL/min) y porcentajes volumétricos correspondientes.
Material: espuma de acero AISI 316L.

% % % % % %
Q vol. Q vol. Q vol. Q. vol. Qs vol. Qs vol.

CHe | 200 | 33,33 | 200 | 33,33 | 200 | 33,33 | 200 | 33,33 | 200 | 33,33 | 200 | 33,33

H, 0 0,00 10 1,67 20 3,33 30 5,00 35 5,83 50 8,33

N, 400 | 66,67 | 390 | 65,00 | 380 | 63,34 | 370 | 61,67 | 365 | 60,84 | 350 | 58,34

Total | 600 100 600 100 600 100 600 100 600 100 600 100

Los resultados experimentales se muestran en la Figura V-18. Se observa
que un ligero incremento (1,67%) en la cantidad de hidrégeno en reaccion
aumenta la productividad de carbén. Un 3,33% produce la misma actividad, y a
partir de dicho porcentaje, comienza a decaer. El hidrégeno en reaccién tiene un
efecto regenerante, ya que limpia la superficie de carbén encapsulante, pero a
porcentajes elevados se produce la competencia entre hidrégeno e hidrocarburo

por los sitios activos, lo que se traduce en una menor actividad.

Las micrografias de la Figura V-19 muestran el producto formado en
ausencia de hidrégeno en la etapa de reaccion. Son fibras que guardan similitud a
las mostradas en la Figura V-12 (1,67% de H2 en reaccién), aunque se aprecia una

mayor proporcion de carbén amorfo.

257




Capitulo V

Se selecciona un 1,67% de H: en alimentacion en términos de

productividad y tipo de material obtenido.
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Figura V-18: Influencia de la presién parcial de hidrégeno sobre la evolucién de la concentracion de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? oxidacién, reduccién y reaccion 800
°C; caudal de reaccion: 600 N mL/min. Material: espuma de acero AISI 316L.
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Figura V-19: Imagenes SEM de la espuma tras reaccion con 0% H3, 33,33% C:Hs, 66,67% Na. T?
oxidacion, reduccion y reaccion 800 °C.
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Figura V-19 (cont.): Imdgenes SEM de la espuma tras reaccion con 0% H;, 33,33% CHs, 66,67%
N». T? oxidacién, reduccién y reaccién 800 °C.

V.1.3.2.2.2 Presion parcial de etano

Para comprobar el efecto de la presion parcial de etano, se modifica el
porcentaje de hidrocarburo desde un 16,67% hasta un 41,67% (Tabla V-5). El
porcentaje de H> se mantiene en un 1,67%.

Tabla V-5: Caudales de reacciéon (N mL/min) y porcentajes volumétricos
correspondientes. Material: espuma de acero AISI 316L.

(01 % vol. Q> % vol. Qs % vol. Qs % vol.

C.Hs 100 16,67 150 25,00 200 33,33 250 41,67
H> 10 1,67 10 1,67 10 1,67 10 1,67
N> 490 81,66 440 73,33 390 65,00 340 56,66

Total [ 600 100 600 100 600 100 600 100

En la Figura V-18 se recogen las curvas de crecimiento de carbén para los
porcentajes considerados. Incrementos en el porcentaje de etano producen un
aumento progresivo de la productividad, pero por encima de un 33,33% se
produce un descenso de la actividad por la probable formacién de especies

encapsulantes inhibidoras del proceso.

Finalmente se selecciona un 33,33% de etano en alimentacién, lo que

garantiza una adecuada productividad.
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caudal de reaccion: 600 N mL/min. Material: espuma de acero AISI 316L.

En la Tabla V-6 se recogen los resultados de concentracién de carbén final

asi como de velocidad maxima de formaciéon de producto para cada uno de los

experimentos realizados con espuma de acero:

Tabla V-6: Resultados experimentales: espuma de acero AISI 316L.

ey oty T oo, | Cefimal(n) | Zemm 10
700/800/800 1,67 33,33 40,3 17,11
800,/800/800 1,67 33,33 52,6 19,22
850,/800/800 1,67 33,33 42,5 15,61
900/800/800 1,67 33,33 72,1 25,92
800/700/800 1,67 33,33 38,7 19,94
800/850/800 1,67 33,33 36,0 13,11
800/900/800 1,67 33,33 32,0 13,07
800,/800/700 1,67 33,33 3,7 1,37
800/800/750 1,67 33,33 15,1 6,00
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Tabla V-6 (cont.): Resultados experimentales: espuma de acero inoxidable.

ey [t T oo | Cefimal(n) | Zemm 10
800/800/850 1,67 33,33 441 20,41
800/800/900 1,67 33,33 23,8 24,75
800/800/800 1,67 16,67 21,3 7,51
800/800/800 1,67 25,00 26,9 9,67
800/800/800 1,67 41,67 32,9 13,71
800/800/800 0,00 33,33 41,0 14,61
800/800/800 3,33 33,33 52,3 18,97
800,/800/800 5,00 33,33 46,0 20,55
800,/800/800 5,83 33,33 34,8 13,42
800,/800/800 8,33 33,33 43,9 16,35

V.1.3.3 Aplicacion del modelo cinético a los datos experimentales

El modelo cinético descrito en el capitulo IIl se aplica a los datos
experimentales. Para el ajuste se requieren valores nulos de Ks: el periodo de
induccién es muy corto con este material, ya que la etapa de carburizacién tiene
lugar rapidamente. Ademads, ts, el tiempo en el que se alcanza la maxima
velocidad de carburizacién-nucleaciéon, es nulo, debido a que este maximo se

alcanza rapidamente.

V.1.3.3.1 Influencia de la temperatura de oxidacién

Los resultados graficos del ajuste se recogen en la Figura V-21.

En Tabla V-7 se muestran los pardmetros resultantes del ajuste al modelo
cinético. La velocidad de carburizacién intrinseca (jco) aumenta con el incremento
de la temperatura de oxidacién, lo que corresponde a un mayor crecimiento de
producto. El pardmetro Ws presenta valores similares para las tres temperaturas: el
méximo de velocidad inicial se alcanza practicamente a la vez en los tres casos. La
desactivacion (Wd) es, segin el modelo, mas significativa a 800 °C, pero estd
compensado por una constante de regeneraciéon (¥r) mayor. Wr es nulo para 700

°C, y su correspondiente as también.
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Figura V-21: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de oxidacion. Material: espuma de acero AISI 316L.

Tabla V-7: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de oxidacién. Material: espuma de acero AISI 316L.

a Jco .
oxic};cion ":::. (riii/)g (mqi]ri'l) (mqi,;-l) (mli:-l) & ]é;glc[dat.) as
700°C | 2,151+0,017 | 0,821+0,028 | 0,028+ 0,005 0 07682 | 0

800°C | 11,806 +5085 | 0,783+0,058 | 23610978 | 1,541+0,173 | 0,0500 | 0,395

900°C | 14789+0,026 | 0,712+0,066 | 1,605+0371 | 1,121+0,135 | 00921 | 0411

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

V.1.3.3.2 Influencia de la temperatura de reduccion

La Figura V-22 muestra las curvas experimentales y el ajuste de las mismas.

La Tabla V-8 recoge los pardmetros ajustados del modelo cinético. Los

mayores valores de jco corresponden a la reduccion a 800 y 900 °C. Ws es de mayor

valor para 700 °C, cuyo maximo inicial en la velocidad de formacién es superior al
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resto. La desactivacion (W4) es mas significativa a 700 °C, y decae con el aumento
de temperatura de reduccién, pero se compensa parcialmente con el valor de ¥,
que sigue la misma tendencia. Finalmente, jco/ W4 aumenta con el incremento de la

temperatura de reduccién, y as se mantiene dentro de un mismo orden.

Tabla V-8: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la

temperatura de reduccion. Material: espuma de acero AISI 316L.

a Jco g
reduceion | 17 fﬁf‘/)g cat. (mqilri'l) (i) (i) ( ]é/g:t.) as
700°C | 697142591 | 597240540 | 41821350 | 32001500 | 00167 | 0433
800°C | 11,806+5085 | 078340058 | 2361+0,978 | 1541£0,173 | 00500 | 0,395
850°C | 60160874 | 0,685+0114 | 1184+0305 | 09860199 | 00508 | 0,454
900°C | 14367+0,264 | 013740003 | 0,607+0,013 | 0265£0,004 | 02367 | 0,304

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

Temperatura de reduccién: 800 °C
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Figura V-22: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reduccién. Material: espuma de acero AISI 316L.
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V.1.3.3.3 Influencia de la temperatura de reaccion

En la Figura V-23 se comparan los datos experimentales con el modelo

cinético, y en la Tabla V-9 se recopilan los pardmetros cinéticos del mismo.

0,5

Temperatura de reaccion: 800 °C

— Datos experimentales
1— Modelo

Temperatura de reaccién: 800 °C

850 °C

750 °C

700 °C

Q1

—T T T

10

—
.15
tiempo (min)

T T T T T T T T

20 25

30

Figura V-23: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reaccion. Material: espuma de acero AISI 316L.

Tabla V-9: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reaccién. Material: espuma de acero AISI 316L.

a Jco .

reafcién xga(): (Iii%g (mqilr?'l) (mllijrj'l) (mlﬁi'l) (g ]Cc_:(/{:cldat.) as
700 °C 2,694 + 0,313 0,532 £ 0,02 1,844 £ 0,051 0,520 £ 0,027 0,0146 0,220
750 °C 0,641+0,005 | 1,803+0,056 | 0,027 +0,0014 | 0,121 £ 0,007 0,2374 0,818
800°C | 11,806+5,085 | 0,783 +0,058 | 2,361+0,978 | 1,541+0,173 0,0500 0,395

850 °C 2,231+£0,005 | 5,892+0413 | 0,028 £+ 0,0002 0 0,7968 0
900 °C 2,126 £0,005 | 276,49 £16,84 | 0,104 £0,0005 | 0,052 £ 0,006 0,2044 0,333

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)
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Se observa que el mayor valor de jco corresponde a la temperatura de
reaccion de 800 °C. Ws aumenta a 850 y especialmente a 900 °C, reacciones cuyo

periodo de induccién es muy corto, tal y como se aprecia en la Figura V-23.

W es superior a 800 °C, asi como Wr. W; es nulo a 850 °C (lo que hace que as

sea cero).

V.1.3.3.4 Influencia del porcentaje de hidrégeno en la alimentacién

La Figura V-24 recoge las curvas de crecimiento junto con las obtenidas con
el modelo cinético. Las curvas de velocidad se muestran en la Figura V-25 y los

pardmetros resultantes del ajuste en la Tabla V-10.

La mayor velocidad de crecimiento de nanotubos de carbono intrinseca (jco)
corresponde al experimento con un 1,67% de Hz en alimentacién, y a partir de ahi
decae progresivamente. La desactivacion (W4) es baja en préacticamente todos los

casos. Los valores mas altos vienen acompafiados de valores de W no nulos.

Porcentaje H : 1,67%

0,5 7 3,33%

—_ 1 5,00%
2 |
= 04 0
c ] 5,83 %
o B
S —
0,3
~ ’ o
T
o 8,33%
o (0,2
0

QO
@)

01 — Datos experimentales
— Modelo
OIO T L L L L
0 5 10 15 20 25 30

tiempo (min)
Figura V-24: Comparacion entre los datos experimentales de concentraciéon de carbon (Cc) y el

modelo cinético, para diferentes porcentajes de H; en la alimentacion. Material: espuma de acero
AISI 316L.
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Porcentaje de H.: 5,00%
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Figura V-25: Comparacion entre los datos experimentales de velocidad de crecimiento (rc) y el
modelo cinético, para diferentes porcentajes de H; en la alimentacion. Material: espuma de acero

AISI 316L.

Tabla V-10: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia del
porcentaje de hidrégeno en la alimentacion. Material: espuma de acero AISI 316L.

Jco q

HHe | A0 (rfﬁi/)g (mqilr?'l) (mlf;'l) (mlii-l) (& ’éﬁim &
000 | 142840005 | 3,652+0,298 | 0,002:0,0002 0 71400 | 0
167 | 118065085 | 0783+0,058 | 23610978 | 1541£0173 | 0,050 | 0395
333 | 714742219 | 0854+0108 | 15594076 | 1578+0365 | 00458 | 0503
500 | 2763+0,0003 | 039240011 | 0,033 0,007 0 08373 | 0
58 | 1717+0008 | 122140043 | 0,008 +0,0003 0 21463 | 0
833 | 14370010 | 1249+0062 | 0,011+0,0004 0 13064 | 0

Ks (g cat/g C) =0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

V.1.3.3.5 Influencia del porcentaje de etano en la alimentacién

Los valores de los pardmetros del modelo se reflejan en la Tabla V-11. En la

Figura V-26 se comparan los datos experimentales con el modelo cinético.
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Tabla V-11: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia del
porcentaje de etano en la alimentacién. Material: espuma de acero AISI 316L.

Q Jco .
. o iﬁifgg (i (i (i (8 ’é}f;éit.) as
16,67 3,518 +£ 0,078 0,419 + 0,013 0,733 + 0,029 0,618 + 0,023 0,0480 0,457
25,00 3,923 + 0,539 0,589 + 0,133 0,785+ 0,11 0,733+ 0,165 0,0500 0,483
33,33 11,806 + 5,085 0,783 + 0,058 2,361 +£ 0,978 1,541 + 0,173 0,0500 0,395
41,67 5,324 + 2,489 0,156 + 0,026 0,149 + 0,091 0,097 + 0,049 0,3573 0,394

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

=
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Figura V-26: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
porcentajes de C;Hg en la alimentacion. Material: espuma de acero AISI 316L.

Se observa que el valor de jco aumenta con el incremento de etano en
alimentacion, hasta alcanzar un méaximo con el 33,33% de hidrocarburo, punto en

el que comienza a disminuir (Tabla V-11).

Los valores de Ws se encuentran dentro del mismo orden de magnitud. Las
constantes relacionadas con la desactivaciéon se ven compensadas por las de

regeneracion. Tanto W4 como W: son superiores para un 33,33% de etano. El
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cociente jco/W4 es de mayor valor para el porcentaje més elevado de etano
considerado. Por ultimo, as se mantiene dentro de un mismo orden en todos los

casos, en torno a 0,4.

V.1.4 Caracterizacion de las muestras después de reaccion

Ademas de las micrografias SEM ya mostradas a lo largo del texto, se

realizan ensayos de adherencia y medida de area BET.

V.1.4.1 Superficie especifica (BET)

La superficie especifica de la espuma de acero sometida a oxidacién,
reduccion y reaccion a 800 °C, con un caudal de un 33,33% de etano y un 0% de

hidrégeno, es de 2,124 m?/g. El radio medio de poro es de 177,411 A.

V.1.4.2 Ensayos de adherencia

La Tabla V-12 indica las muestras a las que se les realiza el ensayo de
adherencia: muestra sometida a oxidaciéon, reduccion y reaccion a 800 °C, y
muestra en que las etapas se llevaron a cabo a 700 °C. Los pesos iniciales y finales
corresponden a la muestra antes y después de reaccién, respectivamente. La
diferencia entre ambos es la cantidad de producto depositado.

Tabla V-12: Caracteristicas de las muestras sometidas a ensayo de adherencia. Material:
espuma de acero AISI 316L.

Peso o Caudal de reaccion . Producto
o . Temperatura (°C) . Peso final .
Muestra inicial Ty Ny — (N mL/min) ) depositado
(mg) e (No/H/C2H) 5 (mg)
1 4243 700/700/700 390/10/200 503,8 79,5
2 767,7 800/800/800 390/10/200 962,5 194,8

Se toma una porciéon de cada muestra que es introducida en el bafio de
ultrasonidos, considerando una distribucién homogénea del producto. En la Tabla

V-13 se recogen los pesos de las fracciones y del material depositado en ellas. El
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peso final tras el ensayo se toma una vez seca la muestra. Se produce cierta

pérdida de espuma durante el proceso de ultrasonidos.

Tabla V-13: Resultados de las pruebas de adherencia en el bafio de ultrasonidos. Material:
espuma de acero AISI 316L.

Peso inicial Peso producto . Peso final Pérdida de
Muestra Disolvente
(mg) (mg) (mg) producto (mg)
1A 250,1 39,5 Agua 244,7 5,4 (13,7%)
2A 383,5 77,6 Agua 372,7 10,8 (13,9%)

La pérdida de producto depositado sobre el soporte se sittia en torno un

14% para ambas fracciones.

V.2 MALLAS DE FILTRACION DE ACERO

Las mallas de filtraciéon estdn constituidas por fibras metélicas, cuyos
diametros varian entre 1 y 80 pm (a modo comparativo, el didmetro de un cabello
humano esta entre 70 y 100 pm). Estas fibras pueden ser de distinta naturaleza,

como acero inoxidable, aleaciones de niquel, titanio, aluminio, cobre, etc.

Las fibras metalicas constituyen una red tridimensional, no tejida, y puede
tener una o multiples capas. Se trata de un material altamente poroso, maleable, y
resistente a elevadas temperaturas. Las mallas de filtracion utilizadas son
fabricadas por sinterizacion: se parte de las fibras metalicas entrelazas, y se

compactan para que ocupen una delgada lamina porosa (Figura V-27).

Los distintos fabricantes clasifican este producto por tipo de aleacién y clase
de poro. Se trata de un producto de excelentes caracteristicas termo-mecanicas en

comparacion con los monolitos cerdmicos.

Las aplicaciones potenciales se encuentran en continuo desarrollo.
Habitualmente se utilizan como materiales de filtracion para gases y liquidos en la
industria y también como conductores de plésticos, material textil conductor de la
electricidad, material de relleno en quemadores, en el hormigén (para sustituir a la

malla de refuerzo), etc. Este tipo de soporte fue utilizado de manera reciente por
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Yang y colaboradores (2019) para el crecimiento de material nanocarbonoso

utilizando acetileno como fuente de carbono.

Figura V-27: Micrografia SEM de una malla de filtracion sinterizada.

Las fibras utilizadas son de la casa Bekaert ® de distintas aleaciones y
porosidad. La morfologia de estas fibras, junto con su contenido metélico, las
convierte en potenciales soportes cataliticos estructurados. En la Figura V-28 se

puede ver el aspecto macroscopico de estas fibras, sinterizadas y sin sinterizar.

Figura V-28: Ejemplos de fibras Bekaert ®, de diferentes tipos y aleaciones. Sin sinterizar (A), y
lamina sinterizada (B).
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Los ensayos se realizaron con aleacién AISI 316L. Se encuentra disponible
en distintos rangos (Tabla V-14) segin el tamafio de la particula a filtrar. En la
Tabla V-15 se indican algunas de las propiedades de los rangos de filtraciéon

seleccionados para el estudio.

Para la fabricaciéon de estas fibras se superponen dos capas con distinto
grosor de fibra, que posteriormente se laminan en caliente:
e 10AL3: una capa de 4 pm (150 g/ m?) y otra de 8 pm (450 g/m?).
e 40AL3: una capa de 22 pm y otra de 30 pm, lograndose una porosidad
desde 76 hasta 86%.
e 60AL3: una capa de 22 pm (450 g/ m?) y otra de 30 pm (300 g/ m?).

Tabla V-14: Tipos de mallas de filtracién AISI 316L disponibles.

Tipo .Tam‘al,ﬁo de Grosor Densidad | Porosidad
filtracion (pm) (mm) (g/m?) (%)
3AL3 3 0,370 975 67
5AL3 5 0,370 600 80
7AL3 7 0,290 600 74
10AL3 10 0,340 600 78
15AL3 15 0,380 600 80
20AL3 20 0,510 750 82
25AL3 25 0,620 1050 79
30AL3 30 0,620 1050 79
40AL3 40 0,620 750 86
60AL3 59 0,670 750 86
75AL3 75 1,050 1200 86
80AL3 80 1,050 1200 86
90AL3 90 1,030 1200 85
100AL3 100 1,160 1200 87

Tabla V-15: Propiedades de las mallas de filtracién utilizadas.

Tipo Presion de. punto de Permeabilidad al a.ire a
burbuja (Pa) 200 Pa (L/dm? min)
10AL3 3700 108
40AL3 925 620
60AL3 630 1350

La aleacion de Inconel se utilizé en forma de espuma (apartado V.3) y la de

Fecralloy en su forma no sinterizada, principalmente (apartado V.4).
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V.2.1 Caracterizacién fisico-quimica del material

V.2.1.1 Espectrofotometria de absorcion atomica (AA)

La composicion de la malla de filtraciéon se muestra en la Tabla V-16. Se
indican también los porcentajes de la espuma de acero y de la malla tratada con
acido a modo comparativo. Se observa que el contenido en cromo es del mismo
orden, ligeramente superior que el porcentaje de la espuma, y los porcentajes de
niquel y manganeso son los menores de los aqui expuestos.

Tabla V-16: Composicién de las mallas de filtraciéon, comparaciéon
con espuma y malla de acero.

e | P | vttt
% Fe 69,6 70,39 59,52
% Cr 15,62 13,64 17,00
% Ni 7,42 10,86 13,17
% Mn 0,48 1,43 1,80

V.2.1.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Se aplica esta técnica a la malla tipo 10AL3. El difractograma general tras

una serie de etapas fundamentales se muestra en la Figura V-29.

La oxidacion alternativa alude a la metodologia descrita en el capitulo III
(oxidacién subita, en la que el flujo oxidante se introduce una vez alcanzada la

temperatura de oxidacion).

En las Figuras V-30 y V-31 se muestran en detalle las zonas del

difractograma entre 42-52° y 73,50-75,50°.

Los picos correspondientes a 20 de aproximadamente 43,3, 50,5 y 74,4°

(Figuras V-30 y V-31) se atribuyen a la austenita, soporte del material.

Las estructuras poco cristalinas implican la formacién de picos anchos y

poco intensos, mientras que los elementos que constituyen la muestra (Fe, Ni, Cr,
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Mo) forman compuestos de estructuras similares, lo que dificulta la identificacion

de los picos.
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Figura V-29: Difractograma de Rayos X para la malla de filtracion 10AL3 AISI 316L, tras una
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Figura V-30: Detalle (42 a 52°) del difractograma de Rayos X para la malla de filtracién 10AL3

AISI 316L, tras una serie de etapas fundamentales.
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Figura V-31: Detalle (74,4°) del difractograma de Rayos X para la malla de filtracion 10AL3 AISI
316L, tras una serie de etapas fundamentales.

En el difractograma de la muestra tras el proceso de oxidacién (Figura V-32)
se observa la presencia una mezcla de 6xidos, Fe203 y Fe3O4. Su similitud con el
difractograma de la Figura V-5 podria indicar la presencia de carburo de cromo de

férmula Cr23Cs (Figura V-33).
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Figura V-32: Detalle (25 a 39°) del difractograma de Rayos X para la malla de filtracién 10AL3

AISI 316L, tras una serie de etapas fundamentales.
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Figura V-33: Detalle (37 a 50°) del difractograma de Rayos X para la malla de filtracién 10AL3

AISI 316L tras oxidacioén a 700 °C.

Tras los procesos de oxidacién y reduccién (activaciéon del material por

introducciéon de un flujo de H2/N2), se observa la presencia de los picos de

difraccién correspondientes a una aleaciéon de Ni-Cr-Fe y a Fe metal y a Fe3Os.

Por dltimo, después de reaccion (Figura V-32) se aprecia un pico a 26,4°

correspondiente a grafito, ademas de una mezcla de carburos (Figura V-34),

pudiendo distinguir al menos CFes.
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Figura V-34: Detalle (37 a 50°) del difractograma de Rayos X para la malla de filtracién 10AL3

AISI 316L tras reaccién a 700 °C.
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La formacién de estos carburos concuerda con el mecanismo de crecimiento
de los filamentos de carbono explicado en el capitulo III. La intensidad de sefial
del carboén grafitico es mayor para la muestra tras reacciéon que ha sido sometida a

oxidacion alternativa, asi que probablemente lo contenga en mayor medida.

V.2.1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM de la Figura V-35 muestran el aspecto del material de
partida. Aunque la malla de filtracién es aparentemente opaca, se trata de una

estructura de elevada porosidad.

Figura V-35: Micrografias SEM de la malla de filtracién 10AL3 AISI 316L sin tratar.

En ausencia de cualquier tipo de tratamiento, las fibras presentan una
superficie practicamente lisa, aunque con ligeras hendiduras. También se observa
que las fibras no estan dispuestas siguiendo un orden determinado, y que no estan

tejidas, tal y como se indicaba anteriormente.
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V.2.2 Estudio previo del material

Se cortan pequefas porciones de la malla, de 42x12 mm, enrollandolas
sobre si mismas. El monolito final tiene una altura de 12 mm y un didmetro de
aproximadamente 13 mm. El aspecto macroscépico de estos monolitos se muestra

en la Figura V-36.

Figura V-36: Aspecto macroscopico de uno de los monolitos de malla de filtracién.

Se realizan unos experimentos previos de repetitividad (Figura V-37), y se
establecen unas condiciones definidas como estdndar (Tabla V-17), que se

modifican conforme el estudio avanza.
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Figura V-37: Estudio de repetitividad de la malla de filtracion 40AL3 AISI 316L. Condiciones de
un ensayo estandar.
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Tabla V-17: Condiciones experimentales de un ensayo estindar. Material: malla de filtracion
AISIS 316L.

?ﬁ“ﬁ;}lﬁi‘; Tem{’fcr;‘t“ra T(‘;l‘;‘lg" %Aire | %N; | %H: | %C;Hs
Oxidacién 200 700 60 50,00 | 50,00
Reduccién 200 700 60 50,00 | 50,00
Reaccién 210 700 30-90 47,62 | 476 | 47,62

V.2.3 Estudio cinético del material

V.2.3.1 Influencia del tipo de malla

Se realizan ensayos experimentales bajo condiciones estdndar (Tabla V-17)
de los tres rangos de filtraciéon analizados: 10, 40 y 60AL3. Las curvas de

concentraciéon de carbén y velocidad de reaccion se recogen en la Figura V-38:
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Figura V-38: Influencia del tipo de malla de filtracién sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y sobre la evolucién de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? oxidacion,
reduccidon y reaccion: 700 °C; alimentacion: 4,76% Ho, 47,62% C,Hs, 47,62% No.
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La mayor reactividad se produce con la malla 10AL3, cuyas fibras de menor

grosor ofrecen una mayor superficie especifica por gramo de material.

Las mallas 40 y 60AL3 presentan unos resultados de concentraciéon de

carbén muy similares.

A continuacién se muestran una serie de micrografias SEM del material

obtenido después de reaccion (Figuras V-39 y V-40).

Figura V-39: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccion a 700 °C, con oxidacién
estandar a 700 °C. Alimentacion: 4,76% H,, 47,62% C>Hs, 47,62% No.

El aspecto después de reaccion de las mallas 10AL3 (Figura V-39) y 40AL3
(Figura V-40) indica la formacién de nanotubos y nanofibras de carbono sin

alineamiento vertical sobre la superficie del material.
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Figura V-40: Imagenes SEM de la malla 40AL3 AISI 316L tras ensayo estiandar. Alimentacion:
4,76% Hb, 47,62% C,Hs, 47,62% No.

V.2.3.2 Influencia de las etapas de activacion

Para este material se evalda la influencia del pretratamiento acido, asi como
de las etapas de oxidacion y reduccién. En la Tabla V-18 se resumen las
condiciones experimentales de los ensayos realizados.

Tabla V-18: Rango de las condiciones experimentales durante los ensayos con mallas de
filtracion.

Etapa Temperatura (°C) TIEI‘IIPO Caudal (N mL/min)
(min.)
Oxidacion | Desde 700 hasta 900 60 100 aire / 100 N2
Reduccion | 700 60 100 Hz / 100 N>
.. Ho: desde 0 hasta 25; CoHg: desde 0
Reaccion Desde 650 hasta 800 30-120 hasta 100; N2: hasta 210 (caudal total).

V.2.3.2.1 Pretratamiento acido

La influencia del pretratamiento acido se evalta con la malla de filtracién
40AL3. La malla 10AL3, de fibras mas finas, muestra una menor resistencia al
ataque que el resto, experimentando un severo desgaste al cabo de media hora de

tratamiento acido.

Para ello, se sumerge una fracciéon de malla en HCl, durante 30 minutos, al
igual que se hizo con la malla de acero. Se aclara con agua destilada, y se seca.

Finalmente, se llevan a cabo dos ensayos definidos como estandar (Tabla V-17),
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con malla tratada y sin tratar. Los resultados cinéticos obtenidos se plasman en la

Figura V-41.

0,16 4
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0,08 4
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0,02 -
0,00 -
0,0035 4
0,0030 -
0,0025 -
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0,0000 4
-0,0005 4

40AL3 AISI 316L
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Figura V-41: Evolucion del contenido en carbon (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el
tiempo en funcién de la existencia o ausencia de pretratamiento acido. T? de oxidacion,

reduccion y reaccién: 700 °C; alimentacién: 4,76% H,, 47,62% C2Hg, 47,62% N»>. Material: malla de
filtracion 40AL3 AISI 316L.

Se observa que el tratamiento mejora la productividad del material, pero no
implica cambios en lo que respecta al material formado (mostrado en la Figura

V-42) si se compara con el material de la Figura V-40 (en ausencia de tratamiento

acido).

En ambos casos, se combina la formacién de nanotubos y nanofibras de

carbono no alineados con la presencia de carbén amorfo.

Por tanto, se descarta el tratamiento dcido sobre este tipo de soporte, lo que

ademas permite preservar la integridad de la estructura.
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Figura V-42: Aspecto de la malla 40AL3 AISI 316L tras ensayo estindar, previamente tratada
con HCI. Alimentacion: 4,76% H», 47,62% C;Hs, 47,62% N,.

V.2.3.2.2 Eliminacién de la oxidacién y/o reducciéon

En la Figura V-43 se comparan dos ensayos realizados con malla del tipo
40AL3, uno de ellos sin la etapa de oxidacién, y se observa que la presencia de la

oxidacién incrementa notablemente la productividad.

En las imdgenes SEM de la Figura V-44 se muestra el aspecto de la
superficie después de reaccion, sin oxidacién previa, y sobre la que apenas se ha

formado producto, comparada con la Figura V-40.

Debido a la cantidad limitada de malla 40AL3, se utiliza la tipo 10AL3 para
evaluar la influencia de ausencia o presencia de reduccién; para ello se realizan
dos ensayos idénticos prescindiendo en uno de ellos de la etapa de reduccién. La
ausencia de dicha etapa ejerce una menor influencia sobre el resultado final
(Figura V-45). Transcurridos 30 minutos de reaccion, las curvas de crecimiento se

cruzan, y la concentracion de carbon es superior para el ensayo sin reduccion.

Se descarta prescindir de la etapa de la reduccién porque se observa que el
cabestrillo del que pende la malla de filtracién no es inerte en este caso, a
diferencia del resto de materiales probados. Se vuelve reactivo bajo dichas

condiciones.

282



Otros materiales y estructuras

_ 01291 40A13 AISI316

0,10 4

| con oxidacién previa
0,08 -

(=]
~

carb6én/g monolito
L
(@] o
=&
1 1

sin oxidacién previa

\b_g -
0 0,02 -
o ]

0,00 4

_0,0030 4
] con oxidaciéon
previa

min
o
(e}
S
N
Gl
1

4

0,0020 4
0,0015 4
0,0010 4
0,0005 4

55 0,0000 1
~~-0,0005 -

arbén/ g monolito

sin oxidacién previa

L L L L L L L L e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tiempo (min)
Figura V-43: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el
tiempo en funcién de la existencia o ausencia de oxidacién. T* de oxidacion, reduccion y

reaccion: 700 °C; alimentacion: 4,76% H;, 47,62% C,Hs, 47,62% N». Material: malla de filtracion
40AL3 AISI 316L.

Figura V-44: Imagenes SEM de la malla 40AL3 AISI 316L tras reduccién y reaccién a 700 °C
(sin oxidacién previa). Alimentacion: 4,76% Hb, 47,62% C;Hs, 47,62% N>.
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Figura V-45: Evolucion del contenido en carbon (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el
tiempo en funcion de la existencia o ausencia de reduccién. T? de oxidacién, reduccién y
reaccion: 700 °C; alimentacion: 4,76% H;, 47,62% C,Hs, 47,62% N». Material: malla de filtracion
10AL3 AISI 316L.

V.2.3.2.3 Etapa de oxidacion

Tal y como se explica en el capitulo II, la oxidaciéon puede llevarse a cabo de
dos formas: convencional, aplicada de manera preferente, en la que el caudal
oxidante se introduce desde el inicio del ensayo, con la rampa creciente de
temperatura, y oxidacién alternativa (stibita), en la que el caudal de aire se
introduce al alcanzar la temperatura de oxidacién en el horno, realizando toda la

rampa de subida en atmoésfera inerte.

Se realizan dos ensayos estdndar con malla 10AL3, y se modifica el tipo de
oxidacion realizada: la oxidacién sabita provoca un notable incremento en la

cantidad de carbén producido (Figura V-46). Al cabo de 30 minutos se produce
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una elevada formacién de producto que provoca que el soporte toque las paredes

del reactor y no se puedan registrar mas datos.
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Figura V-46: Influencia del tipo de oxidacién sobre la evolucion de la concentraciéon de carbén

(Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T* de oxidacidn, reduccién y reaccion: 700 °C;
alimentacion: 4,76% H,, 47,62% C,Hg, 47,62% N,. Material: malla de filtracion 10AL3 AISI 316L.

Una temperatura de oxidacién stubita creciente provoca un aumento en la
cantidad de carbén producido (Figura V-47) y expansién en la malla de filtraciéon
debido a la elevada formacién de producto (Figura V-48). En el caso de la malla
sometida a oxidaciéon stbita a 900 °C, se produce el desmoronamiento de la

estructura al extraerla del soporte.

Si se representa el incremento de peso de la muestra experimentado a lo
largo de la etapa de oxidacién (Figura V-49), se observa que éste aumenta con el

incremento de temperatura y la cantidad de 6xido generado es mayor.
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Figura V-47: Influencia de la temperatura de oxidacion stibita sobre la evolucién de la
concentracién de carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? de reduccién y
reaccion: 700 °C; alimentacion: 4,76% H;, 47,62% C,Hs, 47,62% N». Material: malla de filtracion

10AL3 AISI 316L.

Figura V-48: Aspecto superficial de la malla 10AL3 AISI 316L sin tratar (A), oxidada stbitamente
a 900 °C (B), y tras reaccion a 700 °C (oxidacién subita a 600 (C), 800 (D) y 900 °C (E)).
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Figura V-49: Grado de oxidacién (y posterior reduccion) en funcién de la temperatura de
oxidacién stbita. Material: malla de filtracion 10AL3 AISI 316L.

Las micrografias de la Figura V-50 revelan el aspecto de la muestra después

de oxidacién subita a 700 °C.

Figura V-50: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras oxidacién stibita a 700 °C.
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La superficie inicialmente lisa ha pasado a ser mds rugosa, se incrementa su
area superficial y se produce la aparicion de microporos, lo que favorece la

posterior reaccion CCVD.

Cuando este tipo de oxidaciéon se produce a 900 °C, se observa una gruesa
capa de 6xido (Figura V-51), en concordancia con el elevado grado de oxidacion

de la muestra (Figura V-49).

Figura V-51: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras oxidacién stibita a 900 °C.

A continuacién, se muestran una serie de imdgenes SEM después de
reacciéon a 700 °C, tras oxidacion subita a diferentes temperaturas: 600 °C (Figura

V-52), 700 °C (Figura V-53), 800 °C (Figura V-54) y finalmente 900 °C (Figura V-55).

Después de reacciéon, habiendo sometido el material a oxidacién sabita a
600 °C, se observa que las fibras de la malla han quedado cubiertas de nanotubos y

nanofibras de carbono (Figura V-52).
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La oxidaciéon stbita, ademds de incrementar la reactividad, hace que
aumente la aparicion de carbon amorfo (Figura V-52 vs. Figura V-39 ya mostrada,

oxidacién convencional).

El material formado, distribuido sobre la superficie de los hilos que
constituye la malla de filtracién, no forma bosques alineados de nanotubos y

nanofibras como se observoé para la malla de acero en el capitulo IV.

Figura V-52: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccion a 700 °C, con oxidacion
stbita a 600 °C.

Cuando la temperatura de oxidacién stubita se incrementa hasta los 700 °C
(Figura V-53), el material formado después de la etapa de reaccién guarda
similitud con el ya mostrado, aunque se aprecia una mayor cantidad de producto
depositado sobre las fibras que constituyen la malla, tal y como se aprecia al

comparar la Figura V-53A con la Figura V-52A.
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A

Figura V-53: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccién a 700 °C, con oxidacion
stbita a 700 °C.

Tras oxidacion stbita a 800 °C, se obtiene después de reaccién el producto
mostrado en las micrografias de la Figura V-54; se aprecia un predominio de

material nanocarbonoso con respecto al carbén amorfo.

Figura V-54: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccion a 700 °C, con oxidacién
stbita a 800 °C.
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Figura V-54 (cont.): Imigenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccién a 700 °C, con
oxidacién subita a 800 °C.

Por ultimo, cuando el material es sometido a oxidacion sabita a 900 °C, se

forma una gran cantidad de nanotubos y nanofibras tras reaccion (Figura V-55).

Figura V-55: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras reaccion a 700 °C, con oxidacién
stbita a 900 °C.

No obstante, el soporte se vuelve quebradizo, por lo que este tipo de

oxidacién y temperatura son descartados.
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Con objeto de no fragilizar el material en exceso, se escoge realizar

oxidacién convencional a 700 °C para el resto del estudio cinético.

V.2.3.2.4 Etapa de reduccion

Una vez que la malla 10AL3 ha sido oxidada y reducida a 700 °C, la

superficie de la misma queda escamada y rugosa (Figura V-56). La reduccion se

mantiene a 700 °C, y no se analiza su influencia.

Shk 2um 500nm

Figura V-56: Imagenes SEM de la malla 10AL3 AISI 316L tras oxidacién stbitaa 700 °C y
reduccion a la misma temperatura.

V.2.3.3 Influencia de las condiciones de operacién del proceso CCVD

Para esta parte del estudio se utiliza malla del tipo 40AL3 debido a las
cantidades limitadas disponibles de cada material. Las temperaturas de oxidacion
y reducciéon se mantienen en 700 °C, y se utiliza un caudal de reaccién de 210 N

mL/min (4,76% Hb>, 47,62% C2He, 47,62% N>).
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V.2.3.3.1 Temperatura de reacciéon

Un aumento de la temperatura de reacciéon produce un notable crecimiento
de la cantidad de carbén formada, especialmente al incrementar la temperatura
desde 650 hasta 700 °C, tal y como se aprecia en la Figura V-57. A partir de 750 °C
la desactivaciéon es mayor. Transcurrida una hora, las curvas de 700 y 750 °C se

cruzany el crecimiento a 700 °C es superior.
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Figura V-57: Influencia de la temperatura de reaccién sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? de oxidacién y reduccién: 700 °C;
alimentacion: 4,76% H,, 47,62% C:Hg, 47,62% N,. Material: malla de filtracion 40AL3 AISI 316L.

Cuando la reaccion se produce a 750 °C, el material formado se concentra en
algunas de las fibras que constituyen el soporte, tal y como se observa en las

micrografias de la Figura V-58.

A una temperatura de reaccién de 800 °C, los nanotubos y nanofibras

formados se acortan, se engrosan y disminuyen en nimero, distribuyéndose de
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manera heterogénea sobre la superficie de la malla (Figura V-59). Se observan

zonas de los hilos con mayor recubrimiento de material nanocarbonoso que otros.

1um

Figura V-58: Imagenes SEM de la malla 40AL3 AISI 316L tras reaccion a 750 °C. Alimentacién:
4,76% H,, 47,62% C,Hs, 47,62% No.

Por esta razén una temperatura de reacciéon de 700 °C es adecuada y
suficiente para obtener el producto que interesa, y distribuido lo mas
homogéneamente posible. Ademas, la oxidaciéon y reducciéon a la misma

temperatura minimiza el estrés térmico que podria experimentar el soporte.
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y ; & N e &
Figura V-59: Imagenes SEM de la malla 40AL3 AISI 316L tras reaccién a 800 °C. Alimentaci6n:
4,76% Hy, 47,62% C;Hs, 47,62% Na.

V.2.3.3.2 Composiciéon de la alimentacion

Para analizar la influencia de la composicion de la alimentacién se opta por
ensayos isotermos, con objeto de evitar el estrés térmico. Las etapas de oxidacion,

reduccion y reaccion se realizan a 700 °C.

V.2.3.3.2.1 Presion parcial de hidrogeno

Los caudales de hidrégeno introducidos en alimentacién se recogen en la

Tabla V-19. El porcentaje de etano se fija en 47,62%.

Los resultados de crecimiento obtenidos se muestran en la Figura V-60. La
adicion de hidrégeno en reaccién implica un descenso de la actividad, similar para
los tres porcentajes analizados. En este caso, el hidrégeno ha establecido una

competencia por los sitios activos con el hidrocarburo.
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Tabla V-19: Caudales de reaccién (N mL/min) y porcentajes volumétricos
correspondientes. Material: malla de filtracion.

Q1 % vol. Q2 % vol. Q3 % vol. Qs % vol.

C;Hs 100 47,62 100 47,62 100 47,62 100 47,62
H> 0 0,00 5 2,38 10 4,76 25 11,90
N> 110 52,38 105 50,00 100 47,62 85 40,48

Total | 210 100 210 100 210 100 210 100

0,20

2 40AL3 AISI316 0% H,
S 0,15

o 0,

= 2,38% H,
&0
g 0,10
e 4,76% H,
55 0,05- 11,90% H,

@]
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0,00 -
—+———————————

g 476% H
5 00037 238% H.
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£ 0,002 | 0% H,
£
&

~ 0,001 1
\O ~
=

S 0,000 - _—
25 11,90% H,

HU

20,001

r~rrrrrrTr T Tt T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120
tiempo (min)
Figura V-60: Influencia de la presién parcial de hidrégeno sobre la evolucién de la
concentracién de carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T de oxidacién,

reduccion y reaccion: 700 °C; caudal de reaccion: 210 N mL/min. Material: malla de filtracion
40AL3 AISI 316L.

En ausencia de hidrégeno, se produce la formacion de material
nanocarbonoso recubriendo gran parte de las fibras del soporte (Figura V-61), asi

como carbon amorfo.

Con un 2,38% de Hp, el resultado en cuanto a contenido en fibras y carbén

amorfo es similar (no mostrado).
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Figura V-61: Imagenes SEM de la malla de filtracion 40AL3 AISI 316L tras reaccién a 700 °C.
Alimentacion: 0% Hp,47,62% Cz;He, 52,38% No.

Duplicando el porcentaje, disminuye el contenido en carbén amorfo,

mostrado anteriormente en la Figura V-40.

Con un 11,90% de hidrégeno en reaccion, se observa un predominio del
carbén amorfo frente a nanotubos y nanofibras de carbono, y la distribucion de

producto se concentra en algunas zonas (Figura V-62).

Figura V-62: Imagenes SEM de la malla de filtracién 40AL3 AISI 316L tras reacciéon a 700 °C.
Alimentacion: 11,90% Hb, 47,62% C>Hs, 40,48% Na.

Por ello finalmente se considera adecuado un 4,76% de hidrégeno en
reaccién para disminuir la cantidad de carbén amorfo formado, aun en detrimento

de la productividad.
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V.2.3.3.2.2 Presion parcial

de etano

En la Tabla V-20 se muestran los caudales

de

reaccion y sus

correspondientes porcentajes volumétricos considerados en este apartado.

Se comprueba que un incremento en el contenido de etano en alimentaciéon

conlleva un aumento en el porcentaje de producto depositado, en ausencia de

hidrégeno (Figura V-63).

Tabla V-20: Caudales de reaccién (N mL/min) y porcentajes
volumétricos correspondientes. Material: malla de filtracién.

Q: % vol. Q: % vol. | Estandar | % vol.
C.He 70 33,33 100 47,62 100 47,62
H: 0 0,00 0 0,00 10 4,76
N2 140 66,67 110 52,38 100 47,62
Total 210 100 210 100 210 100
0,20
. 40AL3 AISI316 47,62% C H,
S
= 0,154
g
= 33,33% C,H,
%‘3 0,10 ~
8 ensayo estandar
—
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20
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Figura V-63: Influencia de la presién parcial de etano sobre la evolucion de la concentracion de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de oxidacién, reduccién y reaccién:
700 °C; caudal de reaccion: 210 N mL/min. Material: malla de filtracién 40AL3 AISI 316L.
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Los resultados se comparan con un ensayo estandar (que incluye Hz en
reaccion); se observa que la ausencia de hidrégeno en reacciéon mejora ligeramente

la productividad para un mismo porcentaje de etano.

En la Tabla V-21 se recopilan todos los ensayos realizados con malla de
tiltracion, indicando el valor final de concentracién de carbén, y el valor maximo

de velocidad alcanzado.

Tabla V-21: Resultados experimentales: malla de filtracion.

Tipo de Temperatura (°C) Caudal reaccion Cc final TC max X 103
malla (ox./red./reac.) %H}, %C2He (%) (g C/g mon. min)
40AL3 (HCI) 700/700/700 4,76 47,62 16,0 3,64
40AL3 700/700/700 4,76 47,62 11,3 3,48
60AL3 700/700/700 4,76 47,62 12,1 3,06
40AL3 -/700/700 4,76 47,62 4,3 0,92
10AL3 700/700/700 4,76 47,62 21,6 5,65
10AL3 700/-/700 4,76 47,62 26,3 5,06
10AL3 600 (sub.)/700/700 4,76 47,62 20,3 8,22
10AL3 700 (sub.)/700/700 4,76 47,62 59,6 23,45
10AL3 800 (sub.)/700/700 4,76 47,62 78,8 35,36
10AL3 850 (sub.)/700/700 4,76 47,62 42,4 48,52
10AL3 900 (sub.)/700/700 4,76 47,62 104,9 61,48
40AL3 700/700/650 4,76 47,62 4,0 0,48
40AL3 700/700/750 4,76 47,62 10,2 3,10
40AL3 700/700/800 4,76 47,62 11,6 21,07
40AL3 700/700/700 0,00 47,62 18,9 3,16
40AL3 700/700/700 2,38 47,62 12,30 3,70
40AL3 700/700/700 11,90 47,62 11,54 3,65
40AL3 700/700/700 0,00 33,33 11,29 2,95

V.2.3.4 Aplicaciéon del modelo cinético a los datos experimentales

El modelo cinético se aplica a los datos de formacién de MNC tras el
estudio de oxidacion (malla de filtracion 10AL3 AISI 316L), y a los ensayos
correspondientes al de temperatura de reacciéon (malla de filtracion 40AL3 AISI
316L). Al igual que para la espuma de acero, Ks y ts se han mantenido nulos. El

periodo de induccion es también muy corto para este material.
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V.2.3.4.1 Influencia de la temperatura de oxidacion

En la Figura V-64 se comparan los datos experimentales con el modelo

cinético.
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Figura V-64: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de oxidacion. Material: malla de filtracion 10AL3 AISI 316L.

La Tabla V-22 recoge los parametros resultantes del modelado cinético de
los datos experimentales, que incluyen los correspondientes a oxidacion
convencional y oxidacion sabita. Unicamente se realizé un ensayo a oxidacion

convencional (700 °C).

La velocidad de carburizacién intrinseca (jco) aumenta por lo general con el
incremento de temperatura de oxidacién subita, hasta 850 °C. En el caso de
oxidacién convencional a 700 °C, los valores se asemejan a los de oxidacion stubita
a 600 °C, ya que la productividad para ambos casos es bastante similar. El
parametro Ws es del mismo orden para todos los casos, excepto a 600 °C, lo que se

debe a que el maximo de velocidad se alcanza en torno al mismo instante de
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tiempo para las temperaturas de reacciéon consideradas. A 600 °C este maximo

aparece algo adelantado, de ahi el mayor valor del pardmetro.

Tabla V-22: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de oxidacion. Material: malla de filtracién 10AL3 AISI 316L.

. Jeo w w w, i

Toddadon| M | ity | ily | ey | gOsen |

700°C | 0,876 £0,015 | 0,342+0,011 | 0,066+0,001 | 0,048+0,0004 | 01327 | 0,421
600 °C stibita| 0,886+ 0,011 | 1,885+0,133 | 0,021£0,002 | 0,037+0,012 | 04219 | 0,638
700 °C stibita | 16,354 £ 0,084 | 0,291+0,002 | 0,792 +0,006 | 0,437 +0,002 | 02065 | 0,356
800 °C stibita | 29,808 1,115 | 0,330+ 0,009 | 1,135+0,046 | 0,484£0,012 | 02626 | 0,299
850 °C stibita | 32,018 £2,156 | 0,288+ 0,026 | 0,882+0,029 | 0,425+0,025 | 03630 | 0,325
900 °C stibita | 22,994 0,009 | 0,465+ 0,029 | 0,722+0,029 | 0,603+0,037 | 03185 | 0455

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

W4y W presentan valores del mismo rango desde 700 hasta 900 °C, siendo
de un orden inferior para las temperaturas mas bajas y oxidacién convencional. El
cociente jco/ W4 se mantiene en un mismo orden para todos los casos (al igual que
as), siento inferior para oxidacién convencional. Ks se ha mantenido en torno a
cero debido al bajo periodo de induccién para la malla de filtracion, como ya se ha

indicado.

V.2.3.4.2 Influencia de la temperatura de reaccion

En la Figura V-65 se comparan los datos experimentales con el modelo
cinético, y en la Tabla V-23 se muestran los pardmetros cinéticos resultantes del

modelado.

La constante de carburizacién intrinseca (jco) es de menor valor que para los
casos de malla 10AL3 analizados en la Tabla V-22, lo que se corresponde con una
menor reactividad. También se observa el incremento del valor de este pardmetro
conforme la temperatura de reaccién aumenta. Los valores de Ws son menores que
para malla tipo 10AL3, los maximos que aqui se observan (Figura V-65) son de

menor valor que los de las curvas anteriores (Figura V-64). Este pardmetro
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aumenta con el progresivo incremento de la temperatura, destacando el valor para
800 °C. En la Figura V-65 se muestra un detalle con los primeros 12 minutos de las
curvas de velocidad de reaccion. W4 y Wr aumentan con el progresivo aumento de

temperatura, mientras que el cociente jco/ W4 disminuye.
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Figura V-65: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reaccion. Material: malla de filtraciéon 40AL 3AISI 316L.

Tabla V-23: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reacciéon. Material: malla de filtracion 40AL3 AISI 316L.

a o .
reafcién x102] (8 .C/g ><102Tns1in-1) (mqijlj'l) ><1021(pnr1in'1) (g]é%;:;t.) as
cat. min)
650°C | 1,527+0,609 | 0,218+0,054 | 0,027 +0,007 | 0,268 + 0,121 0,5656 0,090
700°C | 4,938+0,879 | 2,503+0,475 | 0,133+0,001 | 2,018 £ 0,001 0,3713 0,132
750 °C 5007+2,14 | 6,631+£1,821 | 0,185+0,017 | 1,639 +0,518 0,2706 0,081
800°C | 9,041+6,278 | 41,131 +£26,93 | 0,555+0,066 | 4,752 +1,224 0,1629 0,079

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)
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V.2.4 Caracterizacion de las muestras después de reaccion

Ademas de las imagenes SEM mostradas a lo largo del estudio, las muestras

tras reaccion se someten a analisis adicionales.

V.2.4.1 Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)

Parte de las muestras se analizan mediante microscopia de transmision

electronica con objeto de visualizar la tipologia de producto formado.

La Figura V-66 corresponde a una muestra de malla 40AL3 AISI 316L
sometida a oxidacién, reduccion y reacciéon a 700°C, en ausencia de hidrégeno

durante la etapa de reaccion.

Figura V-66: Micrografias TEM de la malla 40AL3 AISI 316L. Ensayo: oxidacion a 700 °C,
reduccion a 700 °C, reacciéon a 700 °C. Alimentacion: 0% H,, 47,62% C>Hsg, 52,38% No.

En la Figura V-67 se muestra el aspecto de la malla después de un ensayo

estandar (condiciones experimentales de la Tabla V-17).

Se observan particulas metélicas de gran tamano encapsuladas en la zona

analizada, y también es posible distinguir estructuras tipo bambu.
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Figura V-67: Micrografias TEM de la malla 40AL3 AISI 316L. Ensayo: oxidacién a 700 °C,
reduccion a 700 °C, reacciéon a 700 °C. Alimentacion: 4,76% H,, 47,62% C>Hs, 47,62% Na.

La Figura V-68 corresponde a una muestra sometida a reaccion a 750 °C. Es
posible apreciar las capas que constituyen un nanotubo en el detalle de un ntcleo

metélico encapsulado de la Figura V-69.

Figura V-68: Micrografias TEM de la malla 40AL3 AISI 316L. Ensayo: oxidacion a 700 °C,
reduccion a 700 °C, reaccion a 750 °C. Alimentacion: 4,76% H, 47,62% C,Hs, 47,62% No.

Por dltimo, la Figura V-70 corresponde a una muestra de malla que
previamente ha sido tratada con HCI. La proporcién de carbén amorfo formado es

aparentemente mayor en la zona analizada.
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Figura V-69: Detalle de nticleo metalico. Ensayo: oxidacién a 700 °C, reduccion a 700 °C,
reaccion a 750 °C. Alimentacion: 4,76% H,, 47,62% C,Hg, 47,62% Noa.

Figura V-70: Micrografias TEM de la malla 40AL3 AISI 316L. Ensayo: pretratamiento con HCl,
oxidacion a 700 °C, reduccién a 700 °C, reaccion a 700 °C. Alimentacion: 4,76% H», 47,62%
C2Hs, 47,62% No.
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Las micrografias presentadas revelan la heterogeneidad del material
nanocarbonoso formado y la presencia de varios tipos de estructuras: nanofibras

de carbono, nanotubos de carbono de pared mdltiple y carbén amorfo.

Los resultados expuestos confirman el mecanismo de reaccion explicado en
el presente estudio, observandose una particula metalica en la punta de algunos
de los filamentos formados y como, cuando el carbén no es capaz de difundir a

través del agregado metélico, la particula queda encapsulada y desactivada.

También se confirma que la introduccién de una pequefia proporciéon de
hidrégeno en la alimentacién y el cambio en la temperatura de reacciéon no

produce grandes cambios en el tipo de material formado.

V.2.4.2 Espectroscopia Raman

Esta técnica se aplica a la malla 40AL3 AISI 316L. Los principales resultados
de este ensayo se muestran en la Tabla V-24. El cociente Ip/Ic da una idea del
grado de cristalinidad de las muestras consideradas, tal y como se coment6 en el

capitulo IV.

Tabla V-24: Resumen de los resultados experimentales de los principales ensayos (40AL3
AISI 316L).

Temperatura | Temperatura Reaccion . rc max X 10°% (g
S . .. Cc final )
oxidacion reduccion (%) C/g monolito | Ip/Ic?
(°Q) (°C) Temp. (°C) | %H2 | %C,Hs . min)
700p 700 700 4,76 47,62 16,0 3,64 0,6984
700 700 700 4,76 47,62 11,3 3,48 0,6623
700 700 750 4,76 47,62 10,2 3,10 0,7575
- 700 700 4,76 47,62 4,3 0,92 0,7463
700 700 700 0 47,62 18,9 3,16 0,8197
700 700 700 11,9 47,62 11,5 3,65 0,6897

a Determinados mediante espectro Raman (no mostrado).
b Material pretratado con HCl

Cabe destacar la buena calidad del producto obtenido. Si el producto
hubiese consistido exclusivamente en nanotubos de pared simple s6lo se hubiera
observado banda G. La presencia de la banda D hace referencia tanto a la

existencia de carbén amorfo como a la de tubos con imperfecciones y paredes
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multiples (confirmado por las micrografias TEM). De los experimentos
comparados, el ensayo estandar (destacado en la Tabla V-24) presenta los mejores
resultados de cristalinidad. Prescindir de la etapa de oxidacion o eliminar el aporte
de hidrégeno en reaccién implican una merma en la cristalinidad (incremento en

el cociente Ip/1c).

V.2.4.3 Superficie especifica BET

La superficie especifica de la malla de filtracién del tipo 10AL3, después de

un ensayo bajo condiciones estandar, es de 19,4583 + 0,0852 m?/ g.

V.2.4.4 Ensayos de adherencia

Para analizar la adherencia se seleccionan dos muestras de malla del tipo
40AL3, ambas sometidas a oxidacién, reduccién y reacciéon bajo condiciones
isotermas (700 °C) que difieren en las composiciones de la alimentacion
(N2/Hz2/C2He). Las caracteristicas de las mismas se recogen en la Tabla V-25.

Tabla V-25: Caracteristicas de las muestras sometidas a ensayo de adherencia. Material: malla
de filtracion 40AL3 AISI 316L.

Muestra Peso inicial Caudal de reaccion Peso final Producto
(mg) (N mL/min) (No/H2/C>Hg) (mg) depositado (mg)
1 632,1 170/0/70 700,5 68,4
2 589,8 105/5/100 660,1 70,3

A continuacién, se toman fracciones de estas dos muestras (1A, 1B, 2A y
2B), y se someten a ensayo en agua o etanol. Se considera que la distribucién de

producto es uniforme. Finalmente se obtienen los resultados de la Tabla V-26.

Tabla V-26: Resultados de las pruebas de adherencia en el bafio de ultrasonidos. Material:
malla de filtracién 40AL3 AISI 316L.

Peso inicial Peso producto . Peso final Pérdida de
Muestra Disolvente
(mg) (mg) (mg) producto (mg)
1A 200,2 19,5 Agua 197,7 2,5 (12,8%)
2A 191,3 20,4 Agua 189,4 1,9 (9,3%)
1B 209,7 20,5 Etanol 204,2 5,5 (26,7%)
2B 201,8 21,5 Etanol 195,0 1,9 (31,6%)

307



Capitulo V

La adherencia es mayor en agua, y las dos muestras analizadas pierden
tnicamente en torno a un 9-13% de producto. Cuando el agua es sustituida por

etanol, la adherencia disminuye, y se pierde en torno a un 30% de producto.

V.3 ESPUMA DE INCONEL

Inconel ® es una marca registrada de la Special Metals Corporation que se
refiere a una familia de superaleaciones austeniticas basadas en el niquel y el

cromo. Se usan tipicamente en aplicaciones a altas temperaturas.

Las composiciones de estas aleaciones son variadas, pero de manera
predominante contienen niquel, con cromo como segundo elemento en cantidad.
En la Tabla V-27 se muestra la composicion tedrica de alguna de estas aleaciones.
En la Figura V-71 se observa el aspecto macroscopico de este material.

Tabla V-27: Composicion tedrica de diferentes aleaciones de Inconel. Fuente: Special Metals
Corporation.

Composicién quimica teérica (% masa)
Ni Cr Fe | Mo | Ni [Mn| Cu | Al Ti |Si| C S P B

600 72 1417 | 6-10 1 0,5 05 | 0,15 | 0,015

617 |44,2-56 | 20-24 3 8-10 10-15| 0,5 05 |0815(06| 05 | 015 | 0,015 0,015
625 58 20-23 5 8-10 (3,15-4,15| 1 0,5 04 04| 05 | 0,10 | 0,015 0,015
718 | 50-55 | 17-21 | balance |2,8-3,3|4,75-55| 1 | 0,35 |0,2-0,8|0,65-1,15| 0,3 | 0,35 | 0,08 | 0,015 | 0,015

Las aleaciones de Inconel son materiales resistentes a la oxidaciéon y
corrosion, adecuados para prestar servicio en ambientes extremos. Cuando se
calienta, sobre esta aleaciéon se forma una capa protectora de 6xido pasivado,
estable y gruesa, que protege al material de ataques posteriores. Su fuerza se

mantiene en un amplio rango de temperaturas.

La ventaja de utilizar este tipo de soporte es su contenido metélico, lo que
supone una alternativa a los soportes cerdmicos cubiertos posteriormente con
particulas de niquel (Kovalenko et al., 2009). Pham-Huu y colaboradores (2006)
recurrieron a fieltros macroscépicos de carbono como soporte para la

impregnacién en niquel y posterior crecimiento de material nanocarbonoso. En el
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caso de Atthipalli y colaboradores (2013), el material base son ldminas de cobre
que recubren con una fina capa de Inconel de 12 nm. Esta capa actta como
catalizador en la posterior reaccion CCVD del xileno y como soporte de las
particulas de hierro adicionales que se afiaden en la forma de ferroceno durante el
proceso. En otras investigaciones se utiliza Inconel combinado con material
nanocarbonoso, moliendo ambas fracciones para la creaciéon de un composite

reforzado (Chen et al., 2016; Wang et al., 2016 y 2017).

Figura V-71: Aspecto macroscopico de la espuma de Inconel.

V.3.1 Caracterizacién fisico-quimica del material

V.3.1.1 Espectrofotometria de absorcion atomica (AA)

La composicién resultante de estos anélisis se muestra en la Tabla V-28:

Tabla V-28: Composicién de la espuma de Inconel.

Espuma de Inconel

% Fe 2,73
% Cr 17,88
% Ni 62,94
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V.3.2 Estudio previo del material

Se utiliza un sacabocados manual para elaborar monolitos cilindricos de

similares caracteristicas, de unos 13 mm de diametro y unos 20 mm de altura.

A continuacion, se llevan a cabo una serie de ensayos para comprobar la
repetitividad de los experimentos con este material, realizando todas las etapas a
la misma temperatura (700 °C). Las condiciones de dichos ensayos, definidos como

estandar, se muestran en la Tabla V-29.

Tabla V-29: Condiciones experimentales de un ensayo estaindar. Material: espuma de Inconel.

Caudaltotal | Temperatura | Tiempo | y,zire | oan, | out | s0ci,
Oxidacién 200 700 60 50,00 50,00
Reduccion 200 700 60 50,00 | 50,00
Reaccion 600 700 30-180 65,00 1,67 33,33

Los resultados de estos experimentos quedan plasmados en la Figura V-72.
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Figura V-72: Estudio de repetitividad de la espuma de Inconel. T? de oxidacién, reduccion y
reaccion: 700 °C; alimentacion: 1,67% H,, 33,33% C;Hs, 65,00% N>.
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Los ensayos son repetitivos y la concentracién final de carbén esta en torno
a un 15-20%, lo que constituye un buen punto de inicio para el estudio cinético

posterior.

V.3.3 Estudio cinético del material

V.3.3.1 Influencia de las etapas de activacion

Se analiza la influencia de las temperaturas de oxidacién y reduccién sobre
el tipo y cantidad de producto formado. En la Tabla V-30 se exponen los rangos de
las condiciones experimentales consideradas a lo largo del estudio cinético
realizado.

Tabla V-30: Rango de las condiciones experimentales durante los ensayos con la espuma de
Inconel.

Etapa Temperatura (°C) Tler.npo Caudal (N mL/min)
(min.)
Oxidaciéon | Desde 500 hasta 800 60 100 aire/100 N>
Reduccion | Desde 500 hasta 800 60 100 H2/100 N»
.. Ho: desde 0 hasta 180; Co;Hs: desde 0
Reaccion | Desde 500 hasta 900 30-180 hasta 250; N2: hasta 600 (caudal total).

V.3.3.1.1 Temperatura de oxidacién

En la Figura V-73 se muestra la influencia de la temperatura de oxidacion
sobre la concentracion de carbén y su velocidad de formacion. Para estos ensayos
se utilizan las siguientes condiciones experimentales: reduccién a 700 °C; reaccion
a 700 °C, caudal total: 600 N mL/min, composicion de la alimentacién

(%Ha/ %CaHs/ %N2): 1,67/33,33/65,00.

Se observa un incremento de la productividad con el progresivo aumento
de la temperatura de oxidacién. La productividad para la muestra oxidada a 800

°C alcanza un 23% al cabo de una hora de reaccién.
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La temperatura de oxidacién seleccionada como 6ptima desde el punto de

vista de la productividad es la de 800 °C.
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Figura V-73: Influencia de la temperatura de oxidacién sobre la evolucion de la concentracién de

carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de reduccion y reacciéon: 700 °C;
alimentacién: 1,67% H,, 33,33% C,Hs, 65,00% N». Material: espuma de Inconel.

A continuacion, se incluyen unas micrografias de la espuma después de ser

sometida a oxidacién a 800 °C (Figura V-74).

Se aprecia que la superficie es rugosa y la presencia de esferas de tamafio
variable, con inclusiones de menor tamafio y que podrian tratarse de los
constituyentes mayoritarios: las esferas podrian corresponder al niquel, y las

inclusiones al cromo.
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Figura V-74: Imagenes SEM de la espuma de Inconel tras oxidacién a 800 °C.

En la Figura V-75 se puede observar el aspecto de la espuma tras reaccion a
700 °C. La muestra ha quedado homogéneamente recubierta por producto, y se
aprecian nanotubos y nanofibras entrelazados, sin alineamiento vertical. El
crecimiento se produce mayoritariamente sobre la superficie de las esferas visibles
en las micrografias tras oxidacion, mientras que las inclusiones aparentemente no

estan recubiertas por el mismo tipo de producto.

Estas superaleaciones han sido utilizadas en diversas investigaciones. Por
ejemplo, Pal y colaboradores (2010) utilizaron distintas aleaciones de Inconel en
forma de laminas. Como fuente de carbono recurrieron a una solucién de xileno-
ferroceno, y pulieron previamente la superficie de los soportes antes de proceder a

la reduccién y reaccion. El tipo de aleacion marcéd diferencias en la longitud del
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material nanocarbonoso formado, pero en cualquier caso obtuvieron bosques de

nanotubos sobre la superficie del soporte.

¥

e—. 1 11]

Figura V-75: Imagenes SEM de la espuma de Inconel tras reaccion a 700 °C, a temperatura de
oxidacion de 800 °C. Alimentacién: 1,67% H;, 33,33% CzHs, 65,00% No,.
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Yiy Yang (2010) utilizaron durante su investigacion laminas de Inconel 600
como soporte y metano como fuente de carbono. La capa de material
nanocarbonoso se formé aplicando la técnica CVD de hilo caliente asistido por
plasma (HFCVD). Analizaron la influencia de la temperatura de oxidacién por
encima de 800 °C (hasta 1100 °C). Comprobaron que una oxidaciéon a alta
temperatura es un pretratamiento efectivo para potenciar el crecimiento de
nanotubos de carbono, y conforme incrementaron dicha temperatura, mejoraron la

distribucién del producto.

El mismo tipo de soporte fue utilizado por Shin y Jeong (2014), pero en su
caso oxidaron el material a 725 °C, y utilizaron acetileno como fuente de carbono.
Combinaron el proceso de oxidacién con un tratamiento de plasma, lo que
increment6 la cantidad de producto formado (especialmente para reaccion a 525
°C). De manera mas reciente, Pitkdnen y colaboradores (2018) también utilizaron
laminas de Inconel 600 y acetileno y con una técnica especifica, crearon nanotubos

sobre el soporte siguiendo un patrén determinado.

En trabajos actuales, Xie et al. (2020) han utilizado composites de espuma
de niquel y nanotubos de carbono, que funcionalizaron para estudios de
inmovilizacién enzimética. La modificacion de estos composites mediante 4cido 4-
(1-pirenil) butanoico permite la introduccién de grupos carboxilo, posibles puntos

de anclaje covalente para la lipasa.

V.3.3.1.2 Temperatura de reducciéon

Seleccionada la temperatura de oxidacion, se analiza la influencia de la
temperatura de reduccion. La reaccion tiene lugar a 700 °C, con un caudal total de

600 N mL/min y composicién (%Hz/ %CaHe/ %N>2): 1,67/33,33/65,00.

En la Figura V-76 se puede observar un aumento en la productividad al
aumentar la temperatura de reduccién hasta 700 °C. Aumentos progresivos a
partir de esta temperatura implican un paulatino descenso en la produccion de

carbon.
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Figura V-76: Influencia de la temperatura de reduccién sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? oxidacion: 800 °C; T? reaccion: 700
°C, composicion de la alimentacion: 1,67% Hy, 33,33% C,Hg, 65,00% N>. Material: espuma de
Inconel.

A la vista de los resultados obtenidos, se selecciona 700 °C como

temperatura de reduccion.

V.3.3.2 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD

Fijando una temperatura de oxidacién de 800 °C y una de reducciéon de 700

°C, se procede al anélisis de la influencia de las condiciones de reaccion.

V.3.3.2.1 Temperatura de reacciéon

En la Figura V-77 se aprecia el efecto que ejerce la temperatura de reaccion
sobre la produccién de carbon: conforme aumenta la temperatura de reaccion, la

productividad se ve incrementada.
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Figura V-77: Influencia de la temperatura de reaccién sobre la evolucién de la concentracién de

carbén (Cc) y sobre la evolucién de la velocidad de formacién de carbén (rc). T? oxidacién: 800

°C; T? reduccién: 700 °C; alimentacion: 1,67% Ho, 33,33% C,Hg, 65,00% N,. Material: espuma de
Inconel.

Por otra parte, por encima de los 800 °C la estructura de la espuma tiende a
desmoronarse. Las estructuras mds integras son las de reaccion a 650 y 700 °C, y
por tanto, son las tnicas que se analizan mediante microscopia SEM. A elevadas
temperaturas el crecimiento es tan elevado, que la estructura queda deformada al
quedar cubierta por una gran capa de producto, lo que hace que se pierda la
cohesion entre las particulas del material. La Figura V-78 muestra el aspecto de la
espuma tras reaccion a 650 °C. Se aprecia la formacion de fibras, la superficie no
queda tan colmatada como a 700 °C (mostrado en la Figura V-75). Para los

siguientes apartados se fija una temperatura de reacciéon de 800 °C.

Du y Pan (2005) recurrieron a espumas de niquel de un 99,9% de pureza
como sustrato catalitico en el proceso CCVD en presencia de etileno. La

temperatura de reaccion ejerci6 una gran influencia en el tipo de producto
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obtenido durante su investigacion: a bajas temperaturas, las nanoparticulas de
niquel formadas durante la fragmentaciéon de la superficie se convirtieron en los
puntos de nucleacién de los nanotubos de carbono; a temperaturas mas altas, se

produjo la nucleacién en los limites de grano y en los puntos defectuosos.

200um

Figura V-78: Imagenes SEM de la espuma de Inconel tras reaccion a 650 °C. T? oxidacién: 800
°C; T? reduccion: 700 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 33,33% C,Hs, 65,00% No.

Gao et al. (2008) utilizaron laminas de Inconel 600 y lograron el crecimiento
de conjuntos de nanotubos de carbono con longitudes de hasta 150 pm sobre su
superficie y de gran pureza; para ello recurrieron a la pirdlisis de ftalocianina de
hierro (II) en presencia de un flujo continuo de acetileno. Un paso previo fue la
incorporacion de una capa de altmina a la superficie del soporte. La temperatura
de sintesis seleccionada en su caso fue de 800 °C y los nanotubos formados se

aplicaron como material de electrodo en supercondensadores.

Mu y colaboradores (2016) también realizaron un estudio de crecimiento de

material nanocarbonoso sobre espumas de niquel para posteriormente utilizarlos
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como agitador catalitico en la oxidacién aerébica del cumeno. Sin embargo, en su
caso modificaron la superficie de la espuma incorpordndole una capa de Al.Os3 con
objeto de dispersar las particulas de niquel activas y mejorar la fuerza de adhesion
entre el material nanocarbonoso y el soporte. En esta investigacién comprobaron
también que temperaturas de reaccion superiores a 750 °C no eran adecuadas ya
que provocaba el crecimiento de coque de manera mayoritaria, en lugar de una

capa de material nanocarbonoso como lograron a 700 - 750 °C.

De manera mas reciente, Kaur y colaboradores (2020) aplicaron un proceso
de CCVD sobre espumas de niquel y espumas de cobre. No obstante, y a
diferencia del trabajo que aqui se presenta, sumergieron las espumas previamente
en una solucién catalitica con objeto de incorporar particulas de catalizador a la
estructura. Una vez formada la capa de material nanocarbonoso, depositaron una
capa de 6xido de grafeno reducido mediante inmersién. Estas estructuras hibridas

fueron utilizadas como catodos frios en ensayos posteriores.

V.3.3.2.2 Composicién de la alimentacion

Las temperaturas para esta parte del estudio son oxidaciéon a 800 °C,

reduccion a 700 °C y reaccién a 800 °C.

V.3.3.2.2.1 Presion parcial de hidrégeno

Para analizar la influencia del hidrégeno en reaccién se recurren a los

caudales de la Tabla V-31:

Tabla V-31: Caudales de reaccién (N mL/min) y porcentajes volumétricos correspondientes.
Material: espuma de Inconel.

Q: % vol. Q: % vol. Qs % vol. Qq % vol. Qs % vol.

CHe | 200 33,33 200 33,33 200 33,33 200 33,33 200 33,33
H> 0 0,00 10 1,67 30 5,00 90 15,00 180 30,00
N: 400 66,67 390 65,00 370 61,67 310 51,67 220 36,67

Total | 600 100 600 100 600 100 600 100 600 100
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No se aprecia un incremento en la productividad en el rango de

concentraciones analizado, tal y como se percibe en la Figura V-79.
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Figura V-79: Influencia de la presién parcial de hidrégeno sobre la evolucién de la
concentracién de carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T* oxidacion: 800 °C;
T? reduccién: 700 °C; T? reaccion: 800 °C. Caudal de reaccion: 600 N mL/min. Material: espuma
de Inconel.

Por este motivo, el uso de un 1,67% de Hz (10 N mL/min) es suficiente para
garantizar una buena productividad y el tipo de producto obtenido, donde

abundan los nanotubos y nanofibras de carbono.

V.3.3.2.2.2 Presion parcial de etano

Los porcentajes de hidrocarburo considerados se muestran en la Tabla V-32.

En la Figura V-80 se recogen las curvas de crecimiento para estos ensayos.
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Tabla V-32: Caudales de reaccién (N mL/min) y porcentajes volumétricos
correspondientes. Material: espuma de Inconel.

Q1 % vol. Q; % vol. Qs % vol. Qs % vol.

C2Hs 100 16,67 150 25,00 200 33,33 250 41,67
H> 10 1,67 10 1,67 10 1,67 10 1,67
N> 490 81,66 440 73,33 390 65,00 350 56,66

Total | 600 100 600 100 600 100 600 100

La formacién de producto aumenta con el incremento del contenido en
etano, pero a partir de un 33,33% la actividad decae ligeramente a partir de los 15
primeros minutos de reaccién. El méximo méas acusado de velocidad corresponde
al porcentaje de 33,33 de etano. Por tanto, un porcentaje de un 33,33% de etano

(200 N mL/min) es suficiente para lograr una buena productividad.
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Figura V-80: Influencia de la presién parcial de etano sobre la evolucion de la concentracion de

carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? oxidacién: 800 °C; T? reduccién:
700 °C; T? reaccion: 800 °C. Caudal de reaccion: 600 N mL/min. Material: espuma de Inconel.
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El efecto del porcentaje de hidrocarburo sobre la formaciéon de material
nanocarbonoso fue analizado por Lee y Li (2008). Como soporte metélico
utilizaron una malla de niquel, y como fuente de hidrocarburo una mezcla de
etano y etileno, llevando a cabo la reaccién a 750 °C. Durante la pir6lisis del etano,
el incremento del flujo de gas disminuy6 la formaciéon de carbén sobre la
superficie. Sin embargo, incrementos similares implicaron una mejora en la

formacién de producto durante la pirélisis de acetileno.

Esto ocurre debido a los tipos de radicales que se forman durante la
quimisorcién disociativa del etano (principalmente CoHs y H) y del acetileno
(principalmente H y CoH o CH). Existen diferencias en la energia de union entre
estos radicales y la superficie de niquel: la desorcién preferencial de CoHs en el
caso del etano crearia una superficie rica en hidrégeno que frenaria la formacioén
de carbono, mientras que la desorcién preferencial de H en el caso del acetileno,

crearia una superficie carente de H, mejorando la produccion.

V.3.3.3 Estudio a bajas temperaturas

Debido a la fragilidad de este material a altas temperaturas, se realizan una
serie de ensayos con todas las etapas experimentales a la misma temperatura (para
reducir el estrés térmico), y lo més bajas posibles (para preservar la integridad del

soporte).

En la Figura V-81 se comprueba la repetitividad de una serie de ensayos
isotermos. Se observa que a 500 °C la reactividad es muy baja. A 600 y a 650 °C la
repetitividad es alta; a 650 °C se obtiene una concentraciéon de carbén comparable

a la obtenida con malla de acero (capitulo IV).

Seleccionando como nueva temperatura de ensayo 650 °C, se analiza la

influencia de la presion parcial de hidrégeno y la de etano en reaccion.
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Figura V-81: Estudio de repetitividad a bajas temperaturas de la espuma de Inconel.
Alimentacién: 1,67% H», 33,33% C2Hs, 65,00% No.

V.3.3.3.1 Influencia de la presion parcial de hidrégeno

Para comprobar la influencia del porcentaje de hidrégeno en reaccién se

utilizan los caudales indicados en la Tabla V-33.

Tabla V-33: Caudales de reaccién (N mL/min) y porcentajes volumétricos correspondientes.
Material: espuma de Inconel.

Q1 % vol. Q> % vol. Qs % vol. Qs % vol. Qs % vol.

CoHg | 200 33,33 200 33,33 200 33,33 200 33,33 200 33,33
H; 0 0,00 10 1,67 20 3,33 30 5,00 40 6,67
N, 400 66,67 390 65,00 380 63,34 370 61,67 360 60,00
Total | 600 100 600 100 600 100 600 100 600 100

Los resultados de crecimiento y velocidad de formaciéon de carbén se

recogen en la Figura V-82. Se logra una mayor productividad en ausencia de
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hidrégeno en reacciéon. Por otra parte, porcentajes crecientes de hidrégeno en

reaccidon incrementan el maximo inicial de la velocidad de formacidon de carbon.
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Figura V-82: Influencia de la presién parcial de hidrogeno sobre la evolucién de la
concentracion de carbon (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). Estudio a bajas
temperaturas (oxidacién, reduccién y reaccién a 650 °C); 33,33% C,H en reaccion. Material:

espuma de Inconel.

La Figura V-83 corresponde a la espuma sometida a reaccién en ausencia de
hidrégeno. La superficie ha quedado cubierta de manera homogénea de producto

(nanofibras y nanotubos cortos y de grosor variable, desde 20 nm hasta 50 nm).

Si se introduce un 6,67 % de hidrégeno en reaccion, la longitud de las fibras

es mayor (Figura V-84), y se aprecian didmetros variables, algunos de hasta 60 nm.

Por tanto, se decide no incluir hidrégeno en reaccion a bajas temperaturas

al no implicar una mejora en la cantidad, tipologia y distribucion del producto.
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mm | ETD
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Figura V-83: Imagenes SEM de la espuma de Inconel sometida a oxidaciéon, reducciéon y
reaccion a 650 °C. Alimentacion: 0% Hy, 33,33% C>Hs, 66,67% N».
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Figura V-84: Imagenes SEM de la espuma de Inconel sometida a oxidacion, reduccién y
reaccion a 650 °C. Alimentacion: 6,67% Ho, 33,33% CHs, 60,00% No>.

V.3.3.3.2 Influencia de la presioén parcial de etano

Para comprobar el efecto de la presion parcial del etano a bajas
temperaturas, se prescinde de hidrégeno en reacciéon. Los caudales se muestran en
la Tabla V-34. Los resultados experimentales se representan en la Figura V-85.

Tabla V-34: Caudales de reacciéon (N mL/min) y porcentajes volumétricos
correspondientes. Material: espuma de Inconel.

Q1 % vol. Q> % vol. Q3 % vol. Qs % vol.

C.Hs | 100 16,67 150 25,00 200 33,33 250 41,67
H> 0 0,00 0 0,00 0 0,00 0 0,00
N: 500 83,33 450 75,00 400 66,67 350 58,33

Total | 600 100 600 100 600 100 600 100
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Tal y como se observa en la Figura V-85, el aumento de productividad es
progresivo conforme se incrementa la presion parcial de etano en reaccion hasta el
33,33%, alcanzdndose una productividad de un 40% tras 30 minutos de reacciéon. A

partir de ese porcentaje no hay incremento de la produccion.
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Figura V-85: Influencia de la presién parcial de etano sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacién de carbon (rc). Estudio a bajas temperaturas
(oxidacién, reduccion y reaccion a 650 °C); 0% de H: en reacciéon. Material: espuma de Inconel.

En conclusioén, si se opera a bajas temperaturas, la espuma de Inconel
requiere una alimentacién con un 33,33% de etano, sin hidrégeno. Esto garantiza
una adecuada productividad, una distribucién homogénea del producto y la

integridad de la estructura.

En la Tabla V-35 se recopilan los valores finales de concentracién de carbén
y velocidad méxima de formacién de producto para los ensayos realizados con

espuma de Inconel, incluyendo los experimentos realizados a bajas temperaturas:
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Tabla V-35: Resultados experimentales: espuma de Inconel.

ey [ oorte T o | Cefinal () | Jeomx 10
700/700/700 1,67 33,33 12,6 4,07
750/700/700 1,67 33,33 19,0 5,38
800/700/700 1,67 33,33 22,8 6,01
800/650/700 1,67 33,33 20,7 5,38
800/750/700 1,67 33,33 19,8 2,56
800/800/700 1,67 33,33 15,9 3,87
800/700/650 1,67 33,33 4,8 1,94
800/700/750 1,67 33,33 22,4 12,92
800,/700/800 1,67 33,33 34,5 22,81
800/700/850 1,67 33,33 55,6 32,38
800/700/900 1,67 33,33 58,3 35,14
800/700/800 0,00 33,33 36,4 22,35
800/700/800 5,00 33,33 35,7 22,66
800/700/800 15,00 33,33 37,8 23,57
800/700/800 30,00 33,33 36,3 22,81
800,/700/800 1,67 16,67 22,9 12,74
800/700/800 1,67 25,00 29,5 20,52
800/700/800 1,67 41,67 32,2 30,16
500/500/500 1,67 33,33 0,2 0,14
600/600/600 1,67 33,33 2,0 1,24
650/650/650 1,67 33,33 3,2 1,69
650/650/650 0,00 33,33 4,1 1,74
650/650/650 3,33 33,33 4,0 1,47
650/650/650 5,00 33,33 3,6 1,95
650/650/650 6,67 33,33 3,9 2,49
650/650/650 0,00 16,67 1,5 0,88
650/650/650 0,00 25,00 2,6 1,38
650/650/650 0,00 41,67 3,8 1,55

V.3.3.4 Aplicaciéon del modelo cinético a los datos experimentales

En los siguientes apartados se recogen los resultados de la aplicacién del

modelo cinético a algunos de los principales resultados experimentales obtenidos.

V.3.3.4.1 Influencia de la temperatura de oxidacién

Las curvas resultantes del ajuste se representan en la Figura V-86:
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Figura V-86: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de oxidacién. Material: espuma de Inconel.

La Tabla V-36 agrupa los parametros cinéticos obtenidos. La constante de

carburizacién intrinseca, jco, es en lineas generales de menor valor que los vistos

para espuma de acero y malla de filtracion (materiales mas reactivos). Sigue una

secuencia ascendente con el aumento de temperatura de oxidacion. Ws también

aumenta con el incremento de temperatura.

Tabla V-36: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de oxidacién. Material: espuma de Inconel.

a Jco q
oxidacion "t (min) (i miny  |gOgeat)
700 °C 4,847 £0,006 | 1,412 +0,024 3,533 £0,006 | 1,010+ 0,003 0,1372 0,222
750 °C 6,283 +0,025 | 1,583 +0,044 3,484 £ 0,039 | 3,667 + 0,069 0,1803 0,513
800 °C 6,669 £ 0,027 2,341 £ 0,09 3,633 £0,051 | 7,314+ 0,095 0,1836 0,668

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)
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El parametro asociado a la desactivacion (W4) es muy similar en los tres
experimentos, mientras que el de regeneraciéon (¥r) aumenta con la temperatura
de oxidacion. El cociente jco/ W4 es de un mismo orden para las tres temperaturas,
y as aumenta con el incremento de temperatura de oxidacién. Ks y ts son nulos, al

igual que para la espuma de acero y la malla de filtraciéon de acero.

V.3.3.4.2 Influencia de la temperatura de reducciéon

La Figura V-87 muestra las curvas de crecimiento experimentales vs.

tedricas.
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Figura V-87: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reduccion. Material: espuma de Inconel.

Los parametros cinéticos del modelo aparecen reflejados en la Tabla V-37.
Se observa un maximo de jco para el ensayo con temperatura de reduccién de 700
°C. Ws es muy similar en todos los casos, y los valores de W4, W y as disminuyen
con el progresivo aumento de la temperatura de reduccién. El cociente jco/Wd es

superior a 650 °C, y para el resto de temperaturas se mantiene en un mismo orden.
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Tabla V-37: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reduccién. Material: espuma de Inconel.

a Jco .
redt?ccién i (Iiii/)g cat (mqijri-l) XIOZTr;in-l) ><1021(Pnr1in-1) (g]é(//gq::t.) as
650 °C 5,791 + 0,038 2,846 +0,203 | 3,724 +£0,089 | 9,131+0,172 1,5550 0,710
700 °C 6,669 £ 0,027 2,341+0,09 | 3,633+0,051 | 7,314 +0,095 0,1836 0,668
750 °C 5,454 + 0,015 2,301+0,071 | 2,414+£0,028 | 3,771+0,076 0,2259 0,610
800 °C 4,024 + 0,012 2,274+ 0,083 | 1,907 £0,027 | 2,766 £ 0,090 0,2110 0,592

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

V.3.3.4.3 Influencia de la temperatura de reaccion

En la Tabla V-38 se recogen los pardmetros resultantes del modelado

cinético. La comparativa entre las curvas tedricas y experimentales se representa

en la Figura V-88.

Tabla V-38: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reaccion. Material: espuma de Inconel.

a Jco ]

rscion Ceat Lgﬁi/)g (mlfs-l) xlozTrfﬁn-l) (m‘f;-l) (glccz/Q/gq::nt.) o
650 °C 0,196 £ 0,001 1,175 £ 0,051 0,750 £ 0,042 0 0,2613 0
700 °C 0,667 £ 0,003 2,341 £ 0,09 3,633 £ 0,051 7,314 £ 0,095 0,1836 0,995
750 °C 1,406 + 0,018 3,638 + 0,356 7,405 £ 0,042 0,115 + 0,005 0,1899 0,608
800 °C 2,959 + 0,221 5,683 +£3,001 | 21,743 +2,704 | 0,274 £0,015 0,1361 0,558
850°C | 62,072+1,498 | 0,160+ 0,003 | 110,182+2,35 | 0,326 £ 0,004 0,5634 0,228
900 °C 3,152+£0,006 | 3,614 +£0,307 0 5,359 £ 0,074 - 1,000

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

El valor de jco sigue una tendencia ascendente con el aumento de
temperatura, excepto para 850 °C, con un valor claramente superior al resto. Los
valores de desactivacion (W4) aumentan con la temperatura, siendo nulo a 900 °C
ya que no se aprecia desactivacion en el tiempo de andlisis (por ello as = 1); a esta
temperatura, se produce una fluctuaciéon en la curva experimental debido al

elevado crecimiento de producto, que provoca que el monolito toque las paredes
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del reactor y cese la toma de datos al cabo de 18 minutos. Ws presenta valores del

mismo orden en todos los casos excepto a 850 °C.

0,6 _ Temperatura de reacciéon: 900 °C

850 °C

=
Q1
il

g carbén/ g monolito)

C

=

o

o3
1

— Datos experimentales
—— Modelo

] ~ g0 ©
0,01 _/800 C
7 750 OC 700 oC
1 650 °C
T T T T

0,00 -1+ T
0 10 20, 30, . 40 50
tiempo (min)

r_ (g carbon/g c;nonolito min)
IS
S
1

60

Figura V-88: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reaccion. Material: espuma de Inconel.

V.3.3.4.4 Ensayos isotermos

Los resultados de los pardmetros del modelado cinético de estos ensayos se

recogen en la Tabla V-39.

Tabla V-39: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Ensayos isotermos.
Material: espuma de Inconel.

a Jco g
exPerFfmento xclé?:' Siii/)g (mqi,fi'l) (mqijf‘:'l) (mlfli'l) (8 ]é/q{gq:dat-) %

500 °C 0,140+ 0,001 |38,957 +3,744 | 0,108 £0,002 | 0,112 £ 0,003 0,0013 0,509

600 °C 1,156 £ 0,02 |38,000+3,174 | 0,111 +0,006 | 0,293 + 0,009 0,0104 0,725
650 °C 1,261 + 0,006 | 38,001 +3,190 | 0,010 £ 0,003 0 0,1261 0

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)
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La constante de carburizacién intrinseca es menor en estos ensayos, lo que
corresponde a una menor actividad, y aumenta conforme se incrementa la
temperatura de operacion, mientras que Ws disminuye, lo que hace que el cociente
jco/ Wd aumente. El valor de Ws es mayor, debido a que el periodo de induccién es
muy bajo, y es similar en los tres casos. Wr es nulo a 650 °C, y por tanto as también

es nulo.

En la Figura V-89 se comparan las curvas experimentales con las del

modelo cinético:

0,030 4 Isotermo a 650 °C

0,025
] 600 °C
0,020

o
o o
_ _
o o1
] ]

C_ (g carbén/ g monolito)
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© 0,005 ] 500 °C

0000-.ﬂ—r‘:‘,*—:’:?:::::}::::}::::}::::

1 Isotermo a 650 °C

— Datos experimentales
— Modelo

600 °C
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Figura V-89: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para ensayos
isotermos. Material: espuma de Inconel.

333



Capitulo V

V.3.4 Caracterizaciéon de las muestras después de reaccion

V.3.4.1 Superficie especifica (BET)

La superficie especifica de la espuma de Inconel, después de un ensayo con
todas las etapas a 650 °C y un caudal de reaccién con un 33,33% de etano, en

ausencia de hidrégeno, es de 0,640 m?/g.

V.3.4.2 Ensayos de adherencia

Los ensayos de adherencia se realizan con las muestras correspondientes al
estudio isotermo a baja temperatura debido a la mayor integridad de la estructura

que posibilita su manipulacion.

Las muestras analizadas se indican en la Tabla V-40. De manera adicional,
se realiza una prueba con espuma sin tratar para comprobar la potencial pérdida
de soporte debido al tratamiento en el bafio de ultrasonidos.

Tabla V-40: Caracteristicas de las muestras sometidas a ensayo de adherencia. Material:
espuma de Inconel.

... o Caudal de reaccion . Producto
Peso inicial | Temperatura (°C) . Peso final .
Muestra T iy S — (N mL/min) (mg) depositado
S ’ (N2/H2/C>He) (mg)
1 555,2 Sin tratar Sin tratar 555,2 0
2 615,9 500/500/500 390/10/200 618,3 24
3 555,9 600/600/600 390/10/200 571,5 15,6
4 599,6 650/650/650 390/10/200 623,7 24,1

Se toman fracciones de estas muestras para la realizacion de los ensayos,
asumiendo una distribucién homogénea de producto. Los resultados se plasman

en la Tabla V-41.

El material formado en un ensayo isotermo a 650 °C se desprende en gran
medida del soporte al someterse al bafio de ultrasonidos, ademas de la pérdida de

parte de la espuma debido a que la reaccion la fragiliza. La adherencia es mayor a
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600 °C, mientras que a 500 °C, el desprendimiento del soporte supera la pérdida de

producto.

Tabla V-41: Resultados de las pruebas de adherencia en el bafio de ultrasonidos. Material:
espuma de Inconel.

Peso inicial | Peso producto . Peso final Pérdida de
Muestra Disolvente
(mg) (mg) (mg) producto (mg)
1A 555,2 0 Agua 553,9 1,3 (0,23%)"
2A 270,7 1 Agua 267,8 2,9 (>100%)*
3A 273,6 7,5 Agua 271,8 1,8 (24%)
4A 239,2 9,3 Agua 233,7 5,5 (59%)

* Hace referencia a posible pérdida de espuma debido al bafio de ultrasonidos.
** La pérdida de espuma supera en cantidad la pérdida méxima de producto formado.

V.4 FECRALLOY

El Fecralloy ® es una aleaciéon de principalmente hierro (79,5-80,5%) y
cromo (19,5-20,5%), resistente al calor y con un excelente comportamiento frente a
la corrosiéon a temperaturas elevadas. El aspecto macroscopico de algunas

muestras se observa en la Figura V-90:

Figura V-90: Aspecto macroscopico de mallas de filtracion sin sinterizar. De izquierda a derecha:
wb Fecralloy 22/350 g, wb 22/300 g, wb NIT. +500 g.

Su contenido metalico posibilita su uso en reaccion CCVD. Las espumas de

Fecralloy han sido wutilizadas por otros investigadores como soporte de
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catalizadores de 6xido de molibdeno y wolframio (Diaz et al., 2013) y de
nanoparticulas de rutenio (Verlato et al., 2014). Cimino y colaboradores (2016),
recubren la espuma con platino mediante electrodeposicion catédica y

posteriormente la utilizan en la combustién catalitica del metanol.

V4.1 Estudio previo del material

Para poder trabajar con la lamina de Fecralloy no sinterizado se cortan
circulos de 1,3 cm de diametro, colocando estos discos en un soporte adecuado
para que no se deslicen a lo largo de los ensayos. Con el Fecralloy sinterizado se

trabaja con la misma metodologia que para las mallas de filtracion.

En la Figura V-91 se comparan dos ensayos con Fecralloy sinterizado. Las
condiciones de operaciéon son: oxidacién, reduccién y reacciéon a 700°C, y un
caudal de reaccién de 600 N mL/min, con un 1,67% de Hz, 33,33% C2Hs y 65,00%

Nz. Se logra una adecuada reproducibilidad en los ensayos.

0,025

0,020 4 - Ensayo 1
| — Ensayo 2
0,015 4

0,010 S

0,005

C. (g carbon/ g monolito

0,000 -

= 0,0010 -+
0,0008 -
0,0006

N

0,0004 -

g carbén/ g monolito min

~

0,0002
-

C

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
tiempo (min)

Figura V-91: Estudio de repetitividad del Fecralloy sinterizado. T? de oxidacion, reduccién y
reaccion: 700 °C; alimentacion: 1,67% Ho, 33,33% C,Hs, 65,00% No.
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En la Figura V-92 se muestran micrografias SEM del material tras reaccion.
Se aprecia la formacién de nanotubos y nanofibras de carbono sobre la superficie
de las fibras con alineamiento vertical. Los didmetros de las fibras son diversos, en

torno a 20-50 nm.

) . &
/D det | mode 1 L det | mode e—11 1111}
mm | ETD| SE p 0 ( ) n ETD| SE

det | mode |
D| SE

Figura V-92: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy, realizando todas las etapas a 700 °C.
Alimentacion: 1,67% Hb, 33,33% CyHs, 65,00% No.

V .4.2 Estudio cinético del material

La Tabla V-42 muestra los rangos experimentales aplicados en estudio de

este material:

337



Capitulo V

Tabla V-42: Rango de las condiciones experimentales durante los ensayos con Fecralloy no
sinterizado.

Etapa Temperatura (°C) Tler.npo Caudal (N mL/min)
(min.)
Oxidacion | Desde 700 hasta 900 60 100 aire / 100 N»
Reduccion | Desde 700 hasta 800 60 100 Hz / 100 N2
Reaccion | Desde 700 hasta 900 30 Ha: 100; CzHs: 200; N: hasta 600
(caudal total).

V.4.2.1 Influencia de las etapas de activacion

Se analiza la influencia de la temperatura de oxidacién y reduccion en la

produccién y morfologia del material formado.

La temperatura de reaccion se fija en 700 °C, con un caudal total de 600 N
mL/min, y la siguiente composicion de la alimentacion (%H2/%C2Hs/ %N>):

1,67/33,33/65,00.

V.4.2.1.1 Temperatura de oxidacién

La reduccién se mantiene en 700 °C. En la Figura V-93 se comparan las
curvas de crecimiento para las temperaturas de oxidacion consideradas (desde 700

hasta 900 °C).

Un incremento de la temperatura desde 700 °C hasta 800 °C produce un
aumento en la formaciéon de producto, pero a partir de esa temperatura el
crecimiento es similar durante los primeros 15 minutos. Al cabo de 30 minutos la
mayor concentracion de carbén se logra para oxidacion a 800 °C. El material

depositado se visualiza en las micrografias de la Figura V-94.

Al igual que en las iméagenes de la Figura V-92, el producto esta constituido
por nanotubos y fibras en haces alineados, y en este caso con menor presencia de
carbén amorfo. Si la oxidaciéon se lleva a cabo a 900 °C, la capa de producto
formado presenta heterogeneidades (zonas con mayor recubrimiento que otras), y

las nanofibras se combinan con carbén amorfo (Figura V-95).
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Figura V-93: Influencia de la temperatura de oxidacion sobre la evolucion de la concentracion de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de reduccion y reacciéon: 700 °C;
alimentacién: 1,67% H,, 33,33% C;He, 65,00% N». Material: Fecralloy.

det | mode [—. % O 1111

ETD| SE

Figura V-94: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccion, tras oxidacién a 800
°C. Alimentacién: 1,67% Hb, 33,33% C;Hs, 65,00% No.
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D L e—19 1011111}
11.2mm|ETD| SE

Figura V-94 (cont.): Imdgenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccion, tras
oxidacion a 800 °C. Alimentacién: 1,67% Hb, 33,33% C,Hs, 65,00% No>.

wD det
11.0 mm ETD

D det | mode
mm|ETD| SE

Figura V-95: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccion, tras oxidacién a 900 °C.
Alimentacion: 1,67% H», 33,33% C.Hjs, 65,00% No>.
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Considerando los resultados observados, se selecciona como temperatura

de oxidacién 800 °C. Se fija esta temperatura para el siguiente apartado.

V.4.2.1.2 Temperatura de reduccion

Las curvas de crecimiento de producto para esta secuencia de experimentos

se recogen en la Figura V-96.

Durante los primeros 15 minutos, el aumento de la temperatura de
reduccioén (desde 700 hasta 750 °C) produce un incremento de la actividad, y un
descenso al pasar de 750 a 800 °C. No obstante, a partir de ese tiempo de reaccion

la desactivacion es menor para reduccion a 700 °C.
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Figura V-96: Influencia de la temperatura de reduccién sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbén (rc). T? oxidacion: 800 °C; T? reaccioén: 700
°C; alimentacién: 1,67% Hb, 33,33% C>Hg, 65,00% N». Material: Fecralloy.
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Si la reduccion se lleva a cabo a 750 °C, el aspecto del material formado es el
que se recoge en las imagenes de la Figura V-97. No se observan diferencias con

respecto al tipo de producto observado a otras temperaturas de reduccion.

Con objeto de reducir el estrés térmico y facilitar la operacién, se fija en 800

°C la temperatura de reduccién para el resto del estudio.

det | mode |—————— 500 nm
mm|ETD| SE

Figura V-97: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccion, tras reduccién a 750
°C. Alimentacién: 1,67% Hb, 33,33% C;Hs, 65,00% No.

V.4.2.2 Influencia de las condiciones de operacion del proceso CCVD

Como no se dispone de material suficiente para analizar la influencia de la
composicion de la alimentacién, tnicamente se modifica la temperatura de
reaccion. Las temperaturas de oxidacion y reduccién se mantienen en 800 °C. El

caudal de reaccién es de 600 N mL/min (1,67 % Hb, 33,33% C2He, 65,00% Nb>).
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V.4.2.2.1 Temperatura de reacciéon

En Figura V-98 se representan las curvas de crecimiento de carbon para las
temperaturas de reaccion consideradas. Se produce un progresivo aumento de la

actividad con el incremento de la temperatura de reaccién, hasta 900 °C.

La mayor productividad al cabo de 30 minutos se alcanza a 900 °C, con un
25% de concentracion de producto. El ensayo a 850 °C muestra un maximo en la
velocidad de reaccién superior al resto y un punto de inflexién en la curva de

crecimiento, lo que implica la aparicion de dos maximos locales en la curva de

velocidad.
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0 0,15
~
c ]
©
2 0,10 800 °C
S ]
= 0,05 750 °C
U ]
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——

= 0,040
& 0,035 -
_9 ]
"s—%' 0,030—- ———700°C
2 0,025 ———750°C
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& 0,015 4 850°C
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S 0,010 4
20 1 B o
~,0,005 1

0/000_ I T e, e\
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Figura V-98: Influencia de la temperatura de reaccién sobre la evolucién de la concentracién de
carbén (Cc) y de la velocidad de formacion de carbon (rc). T? de oxidacién y reduccion: 800 °C.
Alimentacion: 1,67% Hy, 33,33% C,Hs, 65,00% N». Material: Fecralloy.

A 750 °C se forma el material que se observa en la Figura V-99. Este se
distribuye en forma de haces y de un modo homogéneo sobre la superficie de las

tibras, y los didmetros de las estructuras formadas son variables (24-50 nm).
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Figura V-99: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccién a 750 °C.
Alimentacion: 1,67% H,, 33,33% C:Hs, 65,00% N.

A 900 °C se forma mayoritariamente carbén amorfo, que recubre como una
gruesa capa la superficie de las fibras del soporte (Figura V-100), y que se
desprende parcialmente, combinado con la apariciéon de acamulos localizados de
nanofibras y nanotubos de carbono. Se aprecian fibras de mayor grosor, entre 36 y
73 nm. Esta temperatura favorece la migraciéon de la alimina hacia la superficie

del material (Brussino et al., 2018).

En la Tabla V-43 se recopilan los valores de concentraciéon de carbén final y
la velocidad maxima de formacioén de producto para los ensayos realizados con

este material.
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500 pm de 10 ym
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Figura V-100: Imagenes SEM de la malla de Fecralloy después de reaccién a 900 °C.
Alimentacion: 1,67% Hy, 33,33% C,Hs, 65,00% No.

Tabla V-43: Resultados experimentales: Fecralloy.

ey ot T e | Cefimalon) | Zemmx 1O
700/700/700 1,67 33,33 2,3 0,94
800/700/700 1,67 33,33 2,9 1,58
850,/700/700 1,67 33,33 2,0 1,22
900/700/700 1,67 33,33 3,5 1,13
800/750/700 1,67 33,33 3,1 1,60
800/800/700 1,67 33,33 2,1 1,34
800/800/750 1,67 33,33 6,9 7,89
800,/800/800 1,67 33,33 8,8 21,77
800/800/850 1,67 33,33 19,9 38,59
800,/800/900 1,67 33,33 25,1 14,82
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V.4.2.3 Aplicaciéon del modelo cinético a los datos experimentales

El modelo cinético se aplica a los ensayos expuestos en los apartados

precedentes.

V.4.2.3.1 Influencia de la temperatura de oxidacién

La Figura V-101 compara las curvas experimentales con el modelo cinético
y la Tabla V-44 recoge los valores resultantes del ajuste cinético. El méximo de
carburizacién intrinseca corresponde al ensayo con oxidacién a 850 °C, y por lo

general son valores bajos y de un mismo orden.

0,030 3 Temperatura de oxidacion: 850 °C

0,025 800 °C ~
] ./ ~

0,015 4 o~ 900 °C
0,010 = 700°C
= 0,005 1 // — Datos experimentales
o = - — Modelo

Temperatura de oxidacién: 800 °C

0,0010 - M

0,0005 700 °C

0,0000-:::::::::::::::::::::::::::::

Temperatura de oxidacciéon: 850 °C

r_ (g carbén/g monolito min)

0,0000 4+ T
0 5 10 15 20 25 30
tiempo (min)

Figura V-101: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de oxidacién. Material: Fecralloy.
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El valor de Ws aumenta con el incremento de la temperatura de oxidacion,
debido a que el maximo de velocidad de reaccion es superior y se alcanza antes.
La desactivacion (W4) es mas marcada a 900 °C, y es nula para 700 y 800 °C en el
tiempo de reaccion considerado (por ello as es 1 en esos dos casos). Wr es nulo para

700 y 800 °C (consecuentemente, as = 0).

Tabla V-44: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la

temperatura de oxidacion. Material: Fecralloy.

a ) .
oxic;l;ci()n a0 (& /5 (mqijri'l) x102Tr;in-l) ><1021(Prrrlin'1) (8 ]é}{;:dat.) as
cat. min)
700 °C 0,867 £0,006 | 0,424 + 0,010 0 9,954 £ 3,715 - 1,000
800 °C 1,067 £ 0,018 | 0,751 +£0,075 0 8,178 £ 0,391 - 1,000
850 °C 1,324 +£0,004 | 1,176 £0,025 | 1,533 +£0,020 0 0,0864 0
900 °C 1,252+ 0,006 | 2,273+0,124 | 2,754 £ 0,032 0 0,0455 0

Ks (g cat/g C) =0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

V.4.2.3.2 Influencia de la temperatura de reducciéon

La Figura V-102 muestra las curvas de crecimiento experimentales

comparadas con el modelo aplicado. Los valores resultantes del ajuste cinético se

encuentran en la Tabla V-45.

Tabla V-45: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reduccién. Material: Fecralloy.

a Jco q
reducion | 19 e mint) | 102 (min) | <10e in) | @ Gpenty|
700 °C 1,067 £0,018 | 0,751+ 0,075 0 8,178 £ 0,391 - 1,000
750 °C 1,700 £0,003 {29,633 +14,700| 3,631 + 0,013 0 0,0468 0
800 °C 1,513 £0,009 | 26,437 +£2,991 | 5,934 + 0,047 0 0,0255 0

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

La constante de carburizacion intrinseca es similar para los tres

experimentos. Ws tiene mayores valores para 750 y 800 °C debido a que el periodo

de induccién en ambos casos es muy corto. Para ambas temperaturas se produce
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desactivacion (Wq) y disminucién de la actividad, en el tiempo considerado, lo que

viene parejo a valores de regeneracién nulos (Wr).
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Figura V-102: Comparacién entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reduccién. Material: Fecralloy.

V.4.2.3.3 Influencia de la temperatura de reaccion

Los resultados de este ajuste muestran que la mayor velocidad de
carburizacion intrinseca corresponde a la reaccion a 850 °C (Tabla V-46), pues el
maximo de velocidad a esta temperatura es el mayor de los estudiados (Figura

V-103).

El menor valor del parametro de Ws corresponde al ensayo a 750 °C, cuyo
maximo de velocidad se produce algo mas tarde. Por altimo, la desactivacion es
mucho maés notoria a 850 °C, donde el maximo de velocidad observado viene

seguido de una rapida disminucién de la velocidad.
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Tabla V-46: Parametros cinéticos del modelo de crecimiento de MNC. Influencia de la
temperatura de reacciéon. Material: Fecralloy.

a Jco .
reag:ién x::i (riii/)g (mqijli'l) (mqijlcll'l) (mlffi'l) (8 ]é}lgq:dat-) 2
700°C | 0,151+0,001 | 26,437 +9,912 | 0,059 = 0,0005 0 0,2559 0
750°C | 1,111 +0,014 1,902 + 0,083 0,177 + 0,003 0,038 + 0,001 0,0628 0,177
800°C | 2,560+0,062 | 10,461 +2,565 | 0,504+ 0,010 0,152 + 0,002 0,0508 0,232
850°C | 9,481 + 3,980 8,702 + 3,679 3,103 £1,144 1,102+ 0,782 0,0306 0,262
900°C | 1,705+0,016 | 26,437+1,752 | 0,124 +£0,003 0,206 + 0,003 0,1375 0,624

Ks (g cat/g C) = 0 (en todos los casos)
ts (min) = 0 (en todos los casos)

Temperatura de reaccién: 900 °C

— Datos experimentales

Temperatura de reaccién: 800 °C

900 °C

: Temperatura de reaccién: 850 °C

10 15

20 25

30

tiempo (min)

Figura V-103: Comparacion entre los datos experimentales y el modelo cinético, para diferentes
temperaturas de reaccion. Material: Fecralloy.
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V.4.3 Caracterizaciéon de las muestras después de reaccion

V.4.3.1 Ensayos de adherencia

Las muestras de material no sinterizado tienen un peso bajo y algunas de
sus fibras constituyentes se desprendian al sumergirlas en el liquido. Por este
motivo se recurre a unas muestras de Fecralloy sinterizado a las que se les aplica
una serie de condiciones experimentales coincidentes con el material de trabajo. Al
ser muestras de un mayor peso que las anteriores es posible sumergirlas en los

viales antes de ser introducidas en el bafio de ultrasonidos.

En la Tabla V-47 se indican qué tipo de muestras se analizaron:

Tabla V-47: Caracteristicas de las muestras sometidas a ensayo de adherencia. Material:
Fecralloy sinterizado.

Peso Caudal de reaccion . Producto
L. Temperatura (°C) . Peso final .
Muestra inicial Ty -y ) (N mL/min) ) depositado
(msg) ox./red./reacc. (No/H/C;H) g (mg)
1 540,1 700/700/700 390/10/200 556,2 16,1
2 496,1 800/700/750 390/10/200 519,2 23,1

Fracciones de menor tamano de estas dos muestras fueron sometidas al
ensayo, obteniendo los resultados de la Tabla V-48. Estos indican que, bajo las
condiciones consideradas, la adherencia el del 100%.

Tabla V-48: Resultados de las pruebas de adherencia en el bafio de ultrasonidos. Material:
Fecralloy sinterizado.

Peso inicial | Peso producto . Peso final Pérdida de
Muestra Disolvente
(mg) (mg) (mg) producto (mg)
1A 100,5 2,9 Agua 100,5 0 (0%)
2A 88,2 3,9 Agua 88,2 0 (0%)

V.5 MONOLITOS DE MALLA Y CHAPA

La malla de acero AISI 316L (capitulo IV) se ha utilizado en la elaboracién
de monolitos de mayor complejidad. También se ha empleado malla AISI 304, de

dos luces y didmetros de hilo diferentes, asi como chapa AISI 304 y AISI 316. El
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objetivo es la realizacion de ensayos CCVD sobre estas estructuras. Es una
alternativa a otros procedimientos ya existentes, en los que se parte de un
monolito ceramico que se recubre posteriormente de material nanocarbonoso
(Vergunst et al., 2001, Armeniense et al., 2010; Moreno-Castilla y Pérez-Cadenas,
2010).

A continuacion, se describen estas estructuras, asi como algunos de los

resultados obtenidos con ellas.

V.5.1 Caracterizacidn fisico-quimica de los materiales

Se realizan experimentos con tres tipos de estructuras diferentes.

Uno de estos tipos lo constituyen los monolitos de discos apilados
(“Stacked Mesh Cylinders”, SMC). Se construyen apilando varios circulos de
malla del mismo didmetro, uno sobre otro, y envolviéndolos con chapa metélica

de la misma aleacion para cerrar el lateral del cilindro.

El aspecto macroscépico de estos monolitos se muestra en la Figura V-104:

Figura V-104: Aspecto macroscopico de los monolitos de discos apilados: fabricado en malla
AISI 316L, luz de 111 pm (A), en malla AISI 304 de luz de 250 pm (B), y de malla AISI 304, luz de
530 pm (C).
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Ademas de con la malla utilizada mayoritariamente en la presente
investigacion, se fabrican monolitos con malla AISI 304 de dos luces diferentes

para asi modificar la pérdida de carga a lo largo del monolito.

Con la malla AISI 316L se elaboran también monolitos de malla corrugada
(“Corrugated Mesh Monoliths”, CMM), alternando laminas de malla lisa y
corrugada, y enrollandolas sobre si mismas, constituyendo un monolito de canales
longitudinales, pero cuyas paredes estdn elaboradas de malla de acero, lo que

permite el flujo lateral de gases.

El aspecto macroscépico de este tipo de monolitos se puede observar en la
Figura V-105. La estructura se sostiene en la termobalanza con alambre de platino,

y puede utilizarse también hilo de malla.

4

Figura V-105: Vista superior (A) y frontal (B) de un monolito de malla AISI 316L corrugada.

Por ultimo, y siguiendo la misma metodologia que para los monolitos de
malla corrugada, se han elaborado monolitos de placa corrugada (“Corrugated

Foil Monoliths”, CEM), utilizando chapa AISI 304 y AISI 316.

En la Figura V-106 se muestra uno de estos monolitos.
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Figura V-106: Vista superior (A) y frontal (B) de un monolito de placa AISI 316 corrugada.

V.5.1.1 Espectrofotometria de absorcion atomica (AA)

A continuacién, se indica la composiciéon de los materiales utilizados en la
elaboracion de estas estructuras (Tabla V-49). A modo de referencia, se incluye la

composicién de la malla utilizada en el capitulo IV. Las aleaciones tipo 304 carecen

de molibdeno, que si esta presente en las aleaciones 316 (no determinado).

Tabla V-49: Composicién real de las mallas y chapas de acero utilizadas.

Malla As1 | Malla AISI304 | Malla AISI304 | o) Aysy | Chapa AISI
316L (sin tratar) hilo 100 pm hilo 160 pm 304 316
SR luz 250 pm luz 530 pm
% Fe 58,76 73,34 74,00 72,60 66,37
% Cr 17,32 15,62 13,80 17,40 17,91
% Ni 13,17 7,42 7,63 8,30 12,00
% Mn 1,70 1,34 1,38 1,78 1,73

Estas dos mallas AISI 304 tienen poca resistencia al ataque acido empleado
para la malla de tamizado AISI 316L (apartado IV.2.2.4.1); por este motivo se

prescinde de este tratamiento para todas las estructuras monoliticas ensayadas.
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V.5.1.2 Superficie expuesta

Puesto que se van a comparar estructuras diferentes que exponen distinta
superficie externa segin su forma y tamafio, es conveniente expresar la

reactividad ademads de en funcién del peso, en funcién de la superficie expuesta.

Se han realizado una serie de célculos para poder trasladar los valores de
peso a superficie en funcioén de la densidad de la aleacion y del espesor de la placa
o del didmetro del hilo utilizado. Los factores de conversion aplicados (superficie
especifica en cm?/ g) se muestran en la Tabla V-50. Para el caso de los monolitos de
cilindros apilados el calculo considera la combinacién de dos tipos de materiales:
la chapa que constituye el cilindro exterior, y los cilindros de malla
correspondiente. Por este motivo es necesario descontar del peso total el peso del

cilindro de chapa para determinar el nimero de mallas apiladas.

Tabla V-50: Factores de conversion para los monolitos de malla y placa.

Material Sesp (cm?/g)
Malla de 316L de hilo de 60 pm , luz de 111 pm 83,75
Malla de 304 de hilo de 100 pm, luz de 250 pm 50,44
Malla de 304 de hilo de 160 pm, luz de 530 pm 31,53
Monolitos de placa de 50 pm corrugada de 304 50,44
Monolitos de placa de 50 pm corrugada de 316 50,25
P304 = 7,93 g/cm? p316 = 7,96 g/cm?

La férmula aplicada a los cilindros de malla apilada es la siguiente:

$=10,2h+S,, (m~-Kh) Ec. IV-V

En esta expresion:

S = superficie externa expuesta por el cilindro de malla apiladas en cm?.

h = altura del cilindro en cm.

Sesp = superficie especifica de la malla utilizada en cm?/g (segtin Tabla V-50).
m = peso total del cilindro de mallas apiladas en g.

K = constante que equivale a 0,4044 para AISI 304 y 0,3045 para AISI 316.
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V.5.2 Resultados experimentales

Las estructuras monoliticas fueron sometidas a ensayo bajo las mismas

condiciones: oxidacién a 800 °C, reduccién a 800 °C y reacciéon a 800 °C y un caudal

total de 600 N mL/min, con un 1,67% de Hz y un 16,67% de CaHs.

En la Figura V-107 se comparan todas las estructuras analizadas,

representando la evolucién con el tiempo tanto de la concentraciéon de carbéon

como la velocidad de formacién de producto.
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Figura V-107: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccion (rc) con el

tiempo para distintos tipos de monolitos. T? oxidacidén, reduccién y reaccion: 800 °C;

alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C>Hs, 81,66% N,.

El monolito que muestra un mayor crecimiento por peso de monolito es el

elaborado con malla AISI 316L, corrugada y lisa (CMM). A continuacién, las

estructuras elaboradas con la misma aleaciéon (SMC) son los que muestran un
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mayor crecimiento. El menor crecimiento lo experimenta el monolito de chapa
AISI 304. El orden de mayor a menor crecimiento es: CMM AISI 316L > SMC AISI
316L > CFM Chapa AISI 316 > SMC AISI 304 luz 530 pm > SMC AISI 304 luz 250
pm > CFM Chapa AISI 304.

Si el crecimiento se expresa en términos de superficie (Figura V-108), el
orden cambia ligeramente, y en ese caso, las estructuras de cilindros apilados de
malla AISI 304 (luz de 530 pm) muestran el segundo mayor crecimiento de las

estructuras comparadas.
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Figura V-108: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccion (rc) con el

tiempo para distintos tipos de monolitos, en funcién de la superficie expuesta. T* oxidacion,
reduccidén y reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.

Ello se debe a que la superficie que ofrece la malla AISI 316L es mayor, y en

consecuencia, el crecimiento en funciéon de la superficie expuesta se reduce. El
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orden de mayor a menor crecimiento en funcién de la superficie expuesta es:
CMM AISI 316L > SMC AISI 304 luz 530 pm > SMC AISI 316L ~ CFM Chapa AISI
316 > SMC AISI 304 luz 250 pm > CFM Chapa AISI 304.

El crecimiento de la malla 316L se situaba en torno a un 3,3% al cabo de 30
minutos de reaccién, siendo necesario para ello haberla pretratado con acido
(Tabla IV-16). Aunque las estructuras analizadas no han sido tratadas previamente
con &cido, la disposicién de la malla favorece un mayor crecimiento de producto
carbonoso. No obstante, es necesario comprobar si la distribucién del producto es

homogénea.

A continuacién, se analizan los resultados, agrupandolos en funcién del

tipo de monolito elaborado

V.5.2.1 Monolitos de cilindros apilados (SMC)

Ademas de los experimentos realizados con los monolitos, se llevaron a
cabo ensayos con los materiales base (AISI 304 luz 530 pm, AISI 304 luz 250 pm y
AISI 316L) constituyendo monolitos de una vuelta de malla, tal y como se ha
realizado la investigacién principal. En la Figura V-109 se muestra el crecimiento
de las estructuras monoliticas y de los correspondientes monolitos simples de

malla.

El problema que presentan los monolitos es la elevada pérdida de carga que
pueden experimentar en lecho fijo, motivo por el que fueron ensayados en
termobalanza. Por esa razén se probaron distintas luces de malla, para comprobar

en qué medida afectan las caracteristicas de la misma al crecimiento posterior.

En funcién del peso del monolito, el mayor crecimiento de estas tres
estructuras lo experimenta la estructura elaborada con malla AISI 316L (tal y como
se veia en la Figura V-107). Mientras que, en términos de superficie, la mayor

productividad corresponde a la malla AISI 304, luz de 530 pm (Figura V-109).
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Figura V-109: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccion (rc) con el
tiempo para los cilindros de mallas apiladas y para monolitos sencillos de malla, en funcién de
la superficie expuesta. T? oxidacion, reduccion y reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Ho,
16,67% C,Hg, 81,66% No.

La mayor productividad en la malla de mayor luz de las tres analizadas
puede deberse a que ésta facilita el paso de los gases a través de los cilindros
apilados, y en consecuencia, el contacto de éstos con la superficie metélica de la
malla y la posterior reaccion. Adicionalmente, es la estructura con menor namero

de cilindros apilados y por tanto, con menor pérdida de carga.

El orden de crecimiento de mayor a menor en funcién de la superficie
expuesta para los monolitos es: SMC AISI 304 luz 530 pm > SMC AISI 316L luz 111
pm > SMC AISI 304 luz 250 pm. Es decir, los monolitos de malla AISI 304 luz de

250 pm muestran una menor produccién de carbén con respecto a los otros dos
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materiales, aunque su luz sea superior a los monolitos de malla 316L. Este mismo
fenémeno se observa en el crecimiento sobre las fracciones de 42x20 mm
(monolitos de una vuelta de malla). En términos absolutos, la formacién de carbon
es menor para dichas fracciones con respecto a los monolitos; sin embargo, el
orden de crecimiento es el mismo que para los monolitos de cilindros apilados
correspondientes: AISI 304 luz 530 pm > AISI 316L luz 111 pm > AISI 304 luz 250
pm. Probablemente se deba a que las caracteristicas intrinsecas de la malla lo

hagan menos reactiva.

El tiempo de contacto del hidrocarburo con la superficie metalica se ve
reducido en los monolitos de una vuelta de malla, por ello los resultados de

produccion son superiores para las estructuras apiladas.

En las fotografias mostradas a continuacién (Figuras V-110 a V-112) se
puede apreciar el aspecto macroscépico de estas estructuras después de reaccion

durante 90 minutos.

En los tres casos se aprecian acimulos locales de carbon a simple vista; por
ese motivo prolongar el tiempo de reaccién carece de utilidad, debido a que estos
acamulos se desprenden con mayor facilidad de la superficie del metal. El objetivo

es que la adherencia sea lo més elevada posible.

Se considera que 30 minutos es un tiempo adecuado para un crecimiento
incipiente sobre el material, que lo hace susceptible de, por ejemplo, ser

posteriormente impregnado en nitratos metalicos u otro tipo de soluciones.

Se realizan réplicas de los ensayos, representadas en la Figura V-113. La
reproducibilidad es adecuada, excepto para el monolito de AISI 304, 530 pm. La
razon es que, a mayor luz, pueden establecerse canales preferenciales que difieran

de un ensayo a otro.
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Figura V-110: Aspecto macroscopico tras reaccién del monolito de cilindros apilados de AISI
316L, luz 111 pm.

Figura V-111: Aspecto macroscopico tras reacciéon del monolito de cilindros apilados de AISI
304, luz 250 pm.

Figura V-112: Aspecto macroscépico tras reaccién del monolito de cilindros apilados de AISI
304, luz 530 pm.
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Figura V-113: Reproducibilidad de los experimentos con cilindros de mallas apiladas en funcién
de la superficie expuesta. T? oxidacién, reduccién y reaccion: 800 °C; alimentacién: 1,67% Ho,
16,67% C2Hs, 81,66% No.

A continuacién (Figura V-114), se muestran imagenes SEM después de
reaccion de la malla AISI 304 luz 530 pm (la més reactiva), para lo que se utilizé un

equipo HITACHI 2700S de un centro colaborador.

La superficie de la malla AISI 304 se encuentra parcialmente cubierta de
nédulos (Figura V-114 A). La Figura V-114 B corresponde a un aumento de uno de
estos nodulos; estdn constituidos mayoritariamente por cristales de 6xidos
formados durante el tratamiento, y que podrian ser espinelas de Cr/Mn. En la
superficie de los hilos de la malla se distinguen dos zonas o morfologias diferentes

(Figura V-114 C, D, E), y los nanotubos de carbono aparecen mezclados con
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cristales, apreciables también bajo las fibras en las zonas donde existe predominio

de éstas.

wD1le

Figura V-114: Imagenes SEM de la malla AISI 304 luz 530 pm, tras oxidacion, reduccion y
reaccion a 800 °C. Alimentacion: 1,67% H,, 16,67% C2Hs, 81,66% Noa.
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Los nanotubos formados presentan cierta homogeneidad en el tamafio; en
la Figura V-114 G se aprecia el corte transversal de uno de los hilos de la malla,
aumentado en la Figura V-114 H. La capa nanocarbonosa formada no es tan
homogénea como la obtenida para AISI 316L (Figura IV-63 del capitulo 1V), siendo
una de las posibles razones la ausencia de pretratamiento acido; las fibras tienen

una longitud en torno a 3 pm y los cristales un tamario inferior a 1 pm.

V.5.2.2 Monolitos de malla corrugada (CMM)

Estas estructuras muestran un elevado crecimiento, tal y como se pudo ver
en la Figura V-107. La malla queda colmatada de producto, apreciable a simple
vista (Figura V-115) por lo que no es necesario un tiempo elevado de reaccién para
conseguir suficiente cantidad de material. Esta elevada productividad viene
acompafiada de un mayor desprendimiento del producto por simple agitacion

mecanica.

Figura V-115: Aspecto macroscépico tras reaccion del monolito de malla AISI 316L corrugada.

La forma que adopta la malla puede facilitar el flujo del hidrocarburo a
través de la misma. Esta estructura es mas efectiva en términos de productividad
que su homoélogo constituido por cilindros apilados, y su fabricacién es mas
sencilla al no combinar dos materiales (chapa y malla), a excepcion del hilo de

platino que sujeta la estructura que podria ser fabricado con hilo de malla.
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Por otra parte, la reproducibilidad es elevada con este tipo de estructuras
(Figura V-116), por lo que posteriormente podrian realizarse ensayos con estos

monolitos.
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Figura V-116: Reproducibilidad de los experimentos con monolitos de malla AISI 316L corrugada
en funcién de la superficie expuesta. Comparacién con los monolitos de una vuelta de malla. T?
oxidacion, reduccion y reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 16,67% C,Hs, 81,66% No.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para las estructuras de
una vuelta de malla, la reactividad es mas elevada, también con respecto a los
monolitos pretratados con HCl. Considerando que se trata del mismo tipo de
material, malla AISI 316L, la mayor productividad se debe al tipo de estructura,
que permite que el crecimiento de carbon se prolongue debido a la recirculacion
del hidrocarburo dentro del monolito, credndose capas adicionales de material

nanocarbonoso una vez alcanzado el punto teérico de desactivacion.
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No obstante, un pretratamiento en HCl de la malla garantizaria ademas la
obtencion de haces verticalmente alineados de nanotubos y nanofibras. Se
recomienda aplicar el tratamiento a grandes porciones de malla, y posteriormente

elaborar los monolitos con la misma, una vez tratada y limpia.

V.5.2.3 Monolitos de placa corrugada (CFM)

Los monolitos de placa corrugada proporcionan los resultados mostrados

en la Figura V-117.

< 204 Chapa AISI 316 4,2x2cm
E’
S 1,54
=
g
S 1,04
5 CFM Chapa AISI 316
e
S 05
%o CFM Chapa AISI 304
U 0,0-
o) Chapa AISI 304 4,2x2cm
. ——t—t—t——t——t—
5
g 00754 Chapa AISI 316 4,2x2cm
O 4
e 0,050
g YUU4 CFM Chapa AISI 316
&
“g 0,025~
9]
2 ]
3 0,000
2 X
5 1 || CEM Chapa AISI 304
5 0,025 -
g ] Chapa AISI 304 4,2x2cm
~~-0,050 T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

Figura V-117: Evolucion del contenido en carbén (Cc) y de la velocidad de reaccién (rc) con el
tiempo para los monolitos de chapa corrugada y monolitos sencillos de chapa, en funcién de la
superficie expuesta. T* oxidacion, reduccién y reaccion: 800 °C; alimentacion: 1,67% Hb, 16,67%

C2Hs, 81,66% No.
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Considerando las composiciones de las placas (Tabla V-49), la reactividad
para ambas estructuras deberia ser similar, pero la chapa de AISI 304 muestra
menor productividad que la de AISI 316L. El porcentaje de niquel en la chapa de
AISI 304 es menor que para la chapa de AISI 316, pero se trata de un porcentaje
similar al de la malla AISI 304 de luz 530 pm, que proporcionaba buenos

resultados de crecimiento.

Al igual que con las mallas, se realizaron ensayos con pequefas fracciones
de chapa de 42x20 mm (apartado 1V.3.2.2). Los resultados obtenidos se
representan también en la Figura V-117, de donde se deduce, en primer lugar, que
la productividad de la chapa de AISI 316 es superior a la chapa de AISI 304, y en
segundo lugar, que la estructura monolitica (CFM) elaborada con la chapa AISI
316 tiene una menor productividad que el monolito de 1 vuelta del mismo
material. Este ultimo punto no se observa para la chapa de AISI 304,
probablemente debido a las bajas cantidades de producto formado. El orden de
mayor a menor crecimiento en funcion de la superficie expuesta es: chapa AISI 316
42x20 mm > CFM chapa AISI 316 > CEM Chapa AISI 304 > Chapa AISI 304 42x20

mm.

La razén por la que el monolito de una vuelta reacciona en mayor medida
que el monolito de chapa (CFM) se deduce al observar las imagenes tomadas tras
reaccion. En la Figura V-118 se puede apreciar el aspecto final del monolito de
chapa AISI 316. Se observan acimulos localizados a la entrada de alguno de los
canales, lo que provoca en taponamiento de éstos, y un mayor ennegrecimiento en
la chapa lateral que rodea al monolito, mds expuesta a los gases reactivos que el
resto de la estructura. Los canales son demasiado estrechos, y al tratarse de una
chapa lisa, el flujo de gases a su través se ve més dificultado si se compara con los
canales de malla de los monolitos del apartado V.5.2.2. Por este motivo se ve
mermada la cantidad de producto formado. Es recomendable aumentar el tamafio
de los canales para asi facilitar el paso de los gases durante los experimentos, lo

que garantizard el contacto de los reactivos con la superficie metdlica. Por otra
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parte, en la Figura V-119 se aprecia que el monolito de chapa AISI 304 apenas ha

experimentado cambio.

Figura V-118: Aspecto macroscopico tras reacciéon del monolito de placa AISI 316
corrugada.

Figura V-119: Aspecto macroscopico tras reaccion del monolito de placa AISI 304
corrugada.

Por lo que respecta a la chapa de AISI 304, la razén de su baja reactividad
tanto usada en forma de monolito como en forma de ldmina probablemente radica
en otros motivos ajenos a la composiciéon, como el tratamiento al que haya sido
sometida a manos del fabricante para reducir en la medida de lo posible la

oxidacién y/o corrosiéon de la misma.

367



Capitulo V

En cualquier caso, seria conveniente centrar el estudio de estas estructuras
en la chapa de AISI 316 y ademas en monolitos que permitan un mayor paso del

flujo de gases.

Estructuras de este tipo fueron estudiadas por Eleta y colaboradores (2009),
utilizando como material base chapa de Fecralloy de 50 pm de espesor. Estos
monolitos fueron calcinados a 900 °C con objeto de crear una capa de 6xido de
aluminio y posteriormente recubiertos con zeolita comercial por inmersién o
crecimiento in situ. Diaz y colaboradores (2013) también recurrieron a monolitos
metdlicos de acero y Fecralloy, a los que le incorporaron una capa de 6xido de
molibdeno y wolframio para su posterior aplicaciéon en la hidrodesulfuracién del

tiofeno.

La tira de chapa de AISI 316 sometida a reaccion fue analizada mediante
SEM utilizando el equipo HITACHI 2700S ya mencionado. Algunas de estas

micrografias se muestran en la Figura V-120.

Se aprecia que la superficie de la chapa queda cubierta por completo de
nanotubos y nanofibras de carbono, donde es posible observar también la
formacién de aglomerados constituidos por nanotubos entrelazados (Figura V-120
B). El tamafio de los nanotubos es variado (Figura V-120 C y D). En la imagen
correspondiente al corte transversal de la chapa (Figura V-120 E) se aprecia que el
crecimiento de la capa de producto nanocarbonoso se produce en ambos lados de
la placa. Los nanotubos formados poseen alineamiento vertical (Park y Lee, 2006;
Vander Wal y Hall, 2003; Kakehi et al., 2008; Baddour et al., 2008; Yamamoto et al.,
2009; Kim et al., 2010), y constituyen una capa de aproximadamente 12 pm (Figura
V-120 F).

Un ejemplo de este tipo de crecimiento fue el observado por Leprd y
colaboradores (2010). Para ello recurrieron a hojas de acero inoxidable 321, de un
espesor de 50,8 pm. Tras la limpieza de la superficie, depositaron una capa de
aluminio, Al;Os, Silicio o SiOx, siguiendo diferentes metodologias. La fuente de

carbono utilizada fue etileno y acetileno. En general, observaron que el uso de
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acetileno y la presencia de una capa de 6xido de silicio permitian la produccion de
bosques de CNT giratorios sin que la flexibilidad de la hoja de acero se viera

comprometida.

Figura V-120: Imagenes SEM de la chapa AISI 316L tras oxidacién, reduccién y reaccion a 800 °C.

De manera mds reciente (2019), Pakdee y Duangsawat realizaron
crecimiento de material nanocarbonoso mediante CVD sobre chapa AISI 304.
Comprobaron que el pulido previo de la superficie de la chapa mejoraba la
densidad del material obtenido con respecto al ensayo sobre chapa no pulida y sin

tratamiento. Para ello recurrieron a papel de lija de carburo de silicio.
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En la Tabla V-51 se recopilan los valores de Cc final y r. maxima para los

ensayos realizados con las estructuras de malla y chapa:

Tabla V-51: Principales resultados experimentales: monolitos de malla y chapa.

Eetructura Temperatura (°C) Caudal reaccién Cc final YC max X 103 -
(ox./red./reac.) %H, | %C,Hs (%) (g C/g mon. min)

SMC AISI 304 luz 530 800,/800/800 1,67 16,67 4,8 0,80
SMC AISI 304 luz 250 800,/800/800 1,67 16,67 1,5 0,30
SMC AISI 316 luz 111 800,/800/800 1,67 16,67 6,1 1,50
CMM AISI 316L 800,/800/800 1,67 16,67 9,5 3,04
CFM AISI 316 800,/800/800 1,67 16,67 31 1,12
CFM AISI 304 800,/800/800 1,67 16,67 0,5 0,25

V.6 RESUMEN Y CONCLUSIONES

V.6.1 Resumen

En este capitulo se han mostrado los principales resultados experimentales
obtenidos con otro tipo de materiales susceptibles de utilizarse como soporte
metélico estructurado. Ademads de los ensayos de crecimiento de producto en
sistema termogravimétrico, se han aplicado las siguientes técnicas tanto a los

soportes como al producto formado:

e Espectrofotometria de Absorciéon Atémica (AA).

e Difraccion de Rayos X (XRD).

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

e Microscopia de Transmision Electrénica (TEM).

e Espectroscopia Raman.

e Determinacioén de la superficie especifica por adsorciéon de N2 (BET).

¢ Ensayos de adherencia.
Los materiales analizados fueron:

e Espuma de acero Goodfellow.
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e Malla de filtracion AISI 316L (10AL3, 40AL3 y 60AL3).
e Espuma de Inconel.
e Fecralloy no sinterizado y sinterizado.

e Monolitos de malla y chapa de acero.

V.6.2 Conclusiones

V.6.2.1 Espuma de acero

Su estructura permite la elaboraciéon de monolitos de una manera sencilla.
Este material no fue tratado previamente con acido, y no se analiz6 la influencia

de la supresion de alguna de las etapas previas (oxidacién y/o reduccion).

V.6.2.1.1 Influencia de las etapas de activacion

Un incremento de la temperatura de oxidacién provoca un aumento del
contenido de carbén formado, pero también una mayor fragilidad de la estructura
cuando es oxidada a 900 °C, por lo que se fija la temperatura en 800 °C. Por otra
parte, la productividad aumenta conforme aumenta la temperatura de reduccion
hasta 800 °C, temperatura a partir de la cual disminuye, por lo que se selecciona

como temperatura de reducciéon 800 °C.

Esto conlleva la formacién de nanotubos y nanofibras de didmetro variable,

sin alineamiento vertical, cubriendo la superficie del soporte.

V.6.2.1.2 Influencia de las condiciones de operaciéon

Un incremento de la temperatura de reacciéon produce un aumento
paulatino de la produccién de carbén, hasta un 72% a 900 °C. No obstante, a esta

temperatura se produce un predominio de fibras cortas y gruesas. Una
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temperatura de reaccién de 800 °C es adecuada para una produccién de un 50% de

material nanocarbonoso.

Por otra parte, incrementos del porcentaje de etano en alimentacion
aumentan la productividad (hasta un 33,33% de hidrocarburo). Pequefias
adiciones de hidrégeno (hasta 1,67%) en reacciéon son también beneficiosas para

mejorar la productividad.

Por lo que respecta a la adherencia del producto formado, la pérdida de

producto tras una hora en un bafio de ultrasonidos, en agua y a 50 °C es de un

14%.

V.6.2.2 Mallas de filtracion

Estas fibras pueden ser de distinta naturaleza; la aleacién que se utiliz6 en
este caso fue acero AISI 316L, en varios rangos de filtraciéon (10AL3, 40AL3 y
60AL3).

V.6.2.2.1 Influencia de las etapas de activacion

Un tratamiento 4cido previo no mejora notablemente la productividad, por
lo que se descarta. Asi mismo, la formaciéon de carbén es mayor cuando no se

prescinde ni de la oxidacién ni de la reduccion.

Es posible realizar la etapa de oxidaciéon de un modo alternativo, en el que
el flujo oxidante se introduce una vez alcanzada la temperatura de oxidacién. El
incremento de esta temperatura produce un aumento en la oxidabilidad, la
creacion de capas crecientes de 6xidos en los hilos de la malla, y en consecuencia
una mayor reactividad. De manera simultdnea se produce un aumento de la
fragilidad del material, debido a la deformacién experimentada por la estructura,
y los monolitos se desmoronan. Por ello se opta por una oxidacién estdndar a 700

°C.
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V.6.2.2.2 Influencia de las condiciones de operacion

Conforme aumenta la temperatura de reaccién, se produce un incremento
en la produccién de carbén, aunque a 800 °C las fibras tienden a acortarse y a

presentar mayores didmetros.

Por otra parte, la adicién de hidrégeno en reacciéon no resulta beneficiosa
puesto que decae la productividad y un aumento en el porcentaje de etano en

reacciéon produce una mayor concentracion de carbon.

En definitiva, la realizacién de ensayos isotermos a 700 °C es conveniente
para garantizar la formacién de capas de nanotubos y nanofibras de carbono no
alineados verticalmente, cuya adherencia en agua es buena, ya que se pierde
tnicamente un 10% de producto. Por el contrario, el inconveniente de este

material es su elevado precio de mercado.

V.6.2.3 Espuma de Inconel

La espuma utilizada contiene un 18% de cromo y un 63% de niquel, y su
estructura tridimensional permite la elaboracién de monolitos de una manera

sencilla. Este material no es tratado con acido.

V.6.2.3.1 Influencia de las etapas de activacion

El aumento de la temperatura de oxidaciéon (hasta 800 °C) produce un
incremento de la actividad. La temperatura de reducciéon por encima de 700 °C
hace que esta actividad disminuya. Por este motivo se fija en 800 °C la oxidacién y

700 °C la reduccién.
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V.6.2.3.2 Influencia de las condiciones de operacion

Conforme aumenta la temperatura de operacion, se produce un aumento
progresivo de la concentracion de carbén formado y de la fragilidad de la

estructura, por lo que se selecciona una temperatura de 800 °C.

La adiciéon de hidrégeno en reaccién no ejerce gran influencia en los
ensayos realizados bajo estas condiciones, y el incremento del porcentaje de etano

hasta un 33,33% produce un aumento de la actividad.

Con objeto de preservar la estructura del soporte, se recomienda la
realizacion de ensayos isotermos a 650 °C. La productividad es menor (del orden
de la malla de acero), pero la estructura se mantiene, y ademds se logra el
crecimiento de nanofibras y nanotubos recubriendo toda la superficie. Por otra
parte, la pérdida de producto en los ensayos de adherencia es mas elevada con

respecto a otros resultados expuestos.

V.6.2.4 Fecralloy

Este material muestra una buena reactividad cuando todas las etapas se
llevan a cabo a 800 °C. Los didmetros de los nanotubos y nanofibras obtenidos son
aparentemente bastante regulares, y poseen alineamiento vertical. La ventaja de
este material frente a otros analizados es el elevado grado de adherencia de las
fibras producidas (no se observa una pérdida aparente de producto en las

condiciones de analisis).

V.6.2.5 Monolitos de malla y chapa

Finalmente, se han elaborado estructuras monoliticas de mayor
complejidad con malla de acero AISI 316L, con malla AISI 304 de dos luces
diferentes (520 pm y 250 pm) y con chapa de acero AISI 304 y 306. Se analizaron

bajo las condiciones seleccionadas como 6ptimas en el capitulo IV. Los monolitos
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elaborados se caracterizaron mediante Espectrofotometria de Absorciéon Atémica

(AA) y el producto formado mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La mayor formacién de material nanocarbonoso tanto por peso de monolito
como en funcién de la superficie expuesta se obtiene con los monolitos realizados
en malla corrugada AISI 316L. La existencia de mdltiples canales permite un alto
grado de circulaciéon del hidrocarburo, posibilitando el crecimiento de capas
adicionales de producto carbonoso una vez alcanzado el punto tedrico de

desactivacion.

La estructura de cilindros apilados que muestra una mayor produccién de
carbon por superficie expuesta corresponde a la malla 304 de mayor luz, debido a

la menor pérdida de carga.

En cuanto a los monolitos de placa corrugada, realizados con chapa de
acero de dos aleaciones, en todos los casos se produce el taponamiento de los
canales, lo que dificulta el flujo del hidrocarburo a través de los mismos, por lo
que es necesario aumentar el tamafio de dichos canales con objeto de mejorar la

formacioén de producto.
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Resumen y conclusiones finales

El objetivo principal de la presente tesis es, como se indic6 en el capitulo I,
el desarrollo de nuevos reactores cataliticos basados en materiales
nanocarbonosos crecidos sobre soportes metalicos estructurados. Tras la
descripcion del estado de arte en el capitulo de Introduccién y de los métodos
experimentales, capitulo II, en los capitulos III, IV y V, se ha presentado el modelo
cinético y los resultados experimentales obtenidos. Asi, en el capitulo IV se han
expuesto los resultados obtenidos con malla de acero AISI 316L y en el capitulo V
se han recogido los experimentos con otros tipos de soportes y estructuras. En este
capitulo final, se presenta el resumen con los principales resultados, las
conclusiones alcanzadas y finalmente los trabajos futuros que se proponen como

posible desarrollo en este campo.

VI.1 RESUMEN

VI1.1.1 Malla de acero AISI 316L

El principal material de la investigacion ha sido una malla metalica
industrial de acero inoxidable (AISI 316L, Filtra®, luz = 111 um, didmetro de hilo =
63 um). La malla de partida y el material nanocarbonoso formado sobre la misma
se han caracterizado mediante una serie de técnicas: Espectrofotometria de
Absorcion Atémica AA (para el andlisis de su composicion quimica),
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X XPS (composicion quimica de la
superficie), Difraccion de Rayos X XRD (estructura cristalina), Microscopia
Electronica de Barrido SEM (distribucion del material sobre la superficie),
Espectroscopia RAMAN (estimaciéon de la pureza del material formado),
Microscopia de Transmision Electrénica TEM y Oxidacién a Temperatura
Programada TPO (naturaleza del material formado), superficie especifica por

adsorcion de N2 (BET) y ensayos de adherencia.
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La malla contenia un 59% de hierro, 17% de cromo, 13% de niquel y 1,7% de
manganeso. Los experimentos se realizaron en termobalanza (sistema descrito en
el capitulo II), y se analiz6 la influencia de una serie de variables en la velocidad
de crecimiento de nanomaterial carbonoso: nimero de ciclos de operacién, fuente
de carbono (metano o etano), grado de empaquetamiento del monolito de malla
(1-7 vueltas), caudal de operacion para la etapa de reacciéon (210-600 N mL/min),
pretratamiento de la superficie de la malla (tratamiento con acido HCl o HF),
etapas de oxidacion y reducciéon (presencia o ausencia de las mismas y
temperatura desde 700 hasta 900 °C), temperatura de reacciéon (700-900 °C) y
composiciéon de la alimentaciéon (0-33,33% Hz y 4,17-33,33% hidrocarburo). El

modelo cinético descrito en el capitulo III se aplic6 a los datos experimentales.

Tras los estudios preliminares se estableci6 el etano como fuente de
hidrocarburo, ensayos con un tnico ciclo de operacién y monolitos de una vuelta

de malla (42x20 mm). El caudal de reaccion se £ijé en 600 N mL/min.

Un tratamiento acido con HCl y la realizacion de etapas previas de
oxidacién y reduccién mejoraron la distribucion del material formado, constituido
por bosques de nanotubos y nanofibras de carbono alineados verticalmente que
recubren la superficie de la malla. La oxidacién se fij6 en 800 °C (a temperaturas
superiores se produce la cristalizaciéon de la superficie, lo que repercute en la
formaciéon de nanotubos mdés gruesos, cortos y sin alineamiento vertical) y la
reduccién en 800 °C, reduciéndose de esta manera el estrés térmico al evitar las
variaciones de temperatura en cada etapa. La pureza del material formado se
estimé en un 60%, segin la ecuacién propuesta por DilLeo y cols. (2007), que
considera la intensidad de las bandas D y G’ en los espectros Raman. La
microscopia TEM mostré la existencia de estructuras tipo bambt y nanotubos de

pared maltiple.

Una temperatura de reaccion creciente provoco el progresivo aumento de la
cantidad de carbén formado. A 850 °C, parte del material se desprendia, y a 900 °C
se formaron nanotubos de carbono de mayor grosor, no alineados, por lo que se

tij6 la temperatura de reacciéon en 800 °C. La introduccién de una pequefia
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cantidad de hidrégeno en la corriente de alimentacién (1,67%) logré eliminar el
carbon desactivante que se deposita en la superficie sin llegar a producirse
competencia con el hidrocarburo por los sitios metdlicos activos. Porcentajes
crecientes de etano en reaccién provocaron un aumento en la producciéon de
carboén y de la desactivacion de la superficie, pues aumenta la velocidad de
formacion de las especies de carbono encapsulante. Se consideré como adecuado
un porcentaje del 16,67 %. Bajo estas condiciones, se producia un 3,3% de carbén/g
monolito. La pérdida de material nanocarbonoso tras exposicién en agua a una

hora de barfio de ultrasonidos fue de un 23%.

VI1.1.2 Otros materiales y estructuras

Ademas de la malla de acero, se probaron otros materiales y estructuras.
Estos y el producto de reaccién formado se caracterizaron mediante AA, XRD,
SEM, TEM, Raman, BET y mediante test de adherencia. Las condiciones

experimentales se modificaron en funcién de cada uno de los soportes.

VI1.1.2.1 Espuma de acero AISI 316L

Es un material de la casa Goodfellow ® con una densidad bruta de 0,55
g/cm3. Contenia un 70,4% de hierro, 13,6% de cromo, 10,9% de niquel y 1,4% de
manganeso. Se trabaj6é con fragmentos de espuma de peso ~420 mg, y el material

no se tratdé con acido.

La oxidacién se fij6 en 800 °C, puesto que a temperaturas superiores la
estructura de la espuma se vio comprometida. La reduccion se establecié en 800
°C. El aumento de la temperatura de reacciéon provocé un incremento progresivo
de la produccién de carbon, pero a 900 °C se producian mayoritariamente fibras
cortas y gruesas. Ademads, el porcentaje de etano se fij6 en un 33,33% y el de
hidrégeno en un 1,67%. Se observé la formacion de nanotubos y nanofibras de

diversidad de tamafios recubriendo la superficie de la espuma, sin alineamiento
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aparente. Bajo estas condiciones se produjo un 52,6% de carbon. La pérdida de
producto tras una hora en un bafio de ultrasonidos, en agua y a 50 °C, fue de un

14%.

VI1.1.2.2 Mallas de filtracion de acero

Las fibras metalicas de este material constituyen una red tridimensional, no
tejida, posteriormente laminada. Se emplearon mallas comerciales (Bekaert), de
tres rangos de filtracion: 10AL3, 40AL3 y 60AL3. Contenian un 70% de hierro,
15,6% de cromo, 7,4% de niquel y 0,5% de manganeso. De las tres mallas
empleadas, la 10AL3 present6 una mayor reactividad. Se realiz6 un estudio

cinético con las mallas 10 y 40AL3.

Se estudiaron dos posibilidades de llevar a cabo la etapa de oxidacion:
convencional, en la que flujo de oxigeno se introducia desde el comienzo de la
rampa de calentamiento, y oxidacién stbita o alternativa, en la que el flujo

oxidante se introducia una vez alcanzada la temperatura de oxidacion.

Se observo que la oxidacién sabita o alternativa producia un incremento
notable de la cantidad de producto formado, que aument6 al elevarse la
temperatura de oxidacion. No obstante, el material se fragilizé y los monolitos se

desmoronaban. Se opt6 por una oxidacién convencional.

Un incremento en la temperatura de reaccién produjo un aumento en la
produccion de carbén y un acortamiento y engrosamiento de las fibras formadas.
Si se alimentaba hidrégeno en la etapa de reaccién, disminuia la productividad, y
si se elevaba el porcentaje de etano, aumentaba la produccién de material
nanocarbonoso. En lineas generales, ensayos isotermos a 700 °C garantizaron la
formacion de capas de nanotubos y nanofibras de carbono, de didmetros variables
no alineados verticalmente. Con la malla 40AL3 se produjo un 18,9% (sin
hidrégeno en reaccién) y con malla 10AL3 un 21,6% de material nanocarbonoso.

La adherencia en agua era adecuada (9-12% de pérdida de producto).
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V1.1.2.3 Espuma de Inconel

Esta espuma contenia un 18% de cromo y 63% de niquel. Este material no se
tratdé con &cido. Se analiz6 la influencia de las temperaturas de oxidacion,

reduccién y reaccion, asi como el porcentaje de hidrégeno y etano en reaccion.

La oxidacion se fij6 en 800 °C y la reduccion en 700 °C. La productividad se
incrementé conforme aumentaba la temperatura de reaccion, pero la creciente
fragilidad de la estructura hizo que se fijara en 800 °C como la mas adecuada. No
se observaron grandes diferencias en los ensayos con diferente porcentaje de
hidrégeno, y el incremento de etano hasta un 33,33% produjo un aumento de la
actividad (36,4% de producto en ausencia de hidrégeno en reaccién). Se observo la
formaciéon de nanotubos de diversidad de didmetros y no alineados cubriendo el

soporte.

La realizacion de ensayos isotermos a 650 °C permiti6 la preservacion de la
estructura, y la productividad en este caso (3,8%) era del mismo orden que para la
malla de acero. La pérdida de producto en los ensayos de adherencia era mas

elevada que en otros soportes (59%).

VI1.1.2.4 Fecralloy

Esta aleaciéon estaba formada principalmente por cromo (19,5-20,5%) y
hierro (balance). Se trabaj6é principalmente con la forma no sinterizada (no

laminada).

Mostré una buena reactividad cuando todas las etapas se llevaron a cabo a
800 °C (8,8% de produccion de material carbonoso). Los didmetros de los
nanotubos y nanofibras obtenidos eran aparentemente bastante regulares, y
poseian alineamiento vertical, y se produjo el engrosamiento de los mismos con el
progresivo aumento de la temperatura de reaccién. Los ensayos de adherencia se
realizaron con muestras de Fecralloy sinterizado, y no se observé pérdida

aparente de producto bajo las condiciones de anélisis.
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VI1.1.2.5 Estructuras monoliticas de malla y chapa

Se elaboraron estructuras monoliticas con malla AISI 316L utilizada en el
capitulo IV, con malla 304 (luces 520 y 250 pm) y con chapa de acero tipo AISI 304
y 306: monolitos de discos apilados (SMC), monolitos de malla corrugada (CMM)
y monolitos de chapa corrugada (CFM). Se analiz6 la composicion de los
materiales base mediante AA. Posteriormente se aplicaron las condiciones de
reaccion determinadas en el capitulo IV, y el material producido se caracteriz6

mediante SEM.

La estructura de malla corrugada es la que presenta una mayor reactividad
(9,5% tras 30 minutos), mientras que las estructuras de chapa experimentan un
taponamiento de los canales, lo que dificulta el flujo de hidrocarburo y en

consecuencia la formacién de producto.

V1.2 CONCLUSIONES FINALES

La malla de acero AISI 316L requiere de una activaciéon previa (HCI,
oxidacién y reducciéon 800 °C) para ser reactiva, pero permite la obtencion de
material nanocarbonoso alineado verticalmente, que cubre homogéneamente toda
la estructura. La produccién (3,3%) se incrementa notablemente en estructuras de
malla corrugada (9,5%), por lo que es un material muy interesante como soporte
estructural, y, dado que el precio comercial es accesible, se confirma un elevado
potencial de su uso en diversas aplicaciones relacionadas con la intensificacién de

procesos en el desarrollo de nuevos materiales hibridos.

Las espumas tanto de acero como de Inconel muestras una reactividad
superior bajo condiciones de reaccion similares, pero a temperaturas por encima
de 800 °C sus estructuras se ven comprometidas, fragilizandose, y finalmente se
desmoronan. Para la espuma de acero, la temperatura de todas las etapas se fija en
800 °C, y para la espuma de Inconel, la oxidacién y reaccion se establecen en 800

°C y la reduccién en 700 °C. Por otra parte, la adherencia del producto formado es
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menor que para la malla de acero Esos resultados les proporcionan un menor

potencial en las diversas aplicaciones comentadas a lo largo de este trabajo.

Las mallas de filtracion de acero muestran una actividad superior a la malla
convencional de tamizado. En el caso de la malla de acero, ensayos isotermos a 700
°C garantizan la formaciéon de nanotubos y nanofibras no alineados, cubriendo
completamente la superficie de los hilos de la malla. Las condiciones se fijaron en
800 °C para la malla de Fecralloy, y se observa que el producto obtenido en este
caso posee alineamiento vertical. Los resultados de adherencia son satisfactorios:
9-12% de pérdida de producto depositado sobre malla de filtracién de acero, y sin
pérdida de producto aparente en el caso del Fecralloy sinterizado. Aunque el coste
de ambas aleaciones sea superior, estos resultados indican que es un material de
gran potencial de aplicacion muy interesante que justifica un posterior estudio

experimental adicional.

Finalmente, las estructuras monoliticas elaboradas con chapa de acero
muestran una escasa reactividad, puesto que se produce el taponamiento de los

canales, por lo que deberian ser redisefiadas para poder ser utilizadas.

Para todos los materiales ensayados, presentado en el capitulo III, se ha
aplicado un modelo cinético de crecimiento de materiales carbonosos basado en
las etapas mas relevantes del proceso: transporte difusivo de carbén, carburizaciéon
y desactivacion del catalizador. El calculo de los parametros cinéticos del modelo,
jco, Ws, Ks, Wy y Wy, permite cuantificar el efecto de cada etapa en la velocidad de

reaccion, y en dltima instancia modelar y optimizar el proceso global.

V1.3 TRABAJOS FUTUROS

Actualmente, se siguen investigando posibles aplicaciones de los materiales
nanocarbonosos, como por ejemplo su incorporacién a composites de
polimetilmetacrilato (Deep y Mishra, 2018; Basheer et al., 2020), de acetato de

celulosa (Jatoi et al., 2020), basados en el cemento (Kim et al., 2019) o en tecnologia
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de membranas (Rashed et al., 2021). También se han modificado las fuentes de
hidrocarburo en los procesos de sintesis, utilizdndose por ejemplo los gases
procedentes de la pir6lisis de residuos plasticos (Jia et al., 2020; Yao et al., 2021).
Por otra parte, desde su descubrimiento en 2004, se ha producido un enorme y
creciente interés por el grafeno y los materiales relacionados con el mismo, debido
al gran potencial de sus aplicaciones en biomedicina, electrénica, energia, 6ptica,
quimica, etc. (Dhinakaran et al., 2020; Mathew et al., 2020; Mudusu et al., 2020).
Por tanto, se propone estudiar también el uso de sustratos metdlicos para la

sintesis de grafeno y otros materiales de caracter grafénico.

Se propone también ampliar el estudio cinético con el material de Fecralloy
sinterizado, ya que los buenos resultados de adherencia obtenidos, uno de los
problemas habituales de estos sustratos, lo convierten en un excelente candidato

en posteriores aplicaciones.

Finalmente, se propone completar y optimizar los distintos métodos, e.g.
impregnacién, washcoating, de incorporaciéon de las fases activas (como Ni, Co,
Fe, Cu, Mg, etc.), a los diversos sustratos metalicos, por ejemplo malla de acero
AISI 316L, desarrollando protocolos estandarizados de preparacién. Esto permitira
comparar los resultados obtenidos en cada caso y en tltima instancia optimizar la
cantidad, calidad y tipo de material nanocarbonoso, e.g. CNTs, CNFs, grafeno,

etc., producido en cada caso.
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