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Disefio de catalizadores laminares para la sintesis de nanotubos de
carbono con altos rendimientos.

RESUMEN

Nombre y Apellidos: Jesus David Nufiez Garcia.
Tutor: Wolfgang K. Maser.

Master: Iniciacion a la Investigacion en Ingenieria Quimica y del Medio Ambiente.

La obtencion de nanotubos de carbono CNT por el método de deposicion catalitica en
forma de vapor CCVD, esta limitada por la falta de un modelo de crecimiento de CNT
gue pueda explicar satisfactoriamente los diversos resultados que se encuentran en la
literatura. Las mas recientes investigaciones en la sintesis de CNT se enfocan en la
optimizacién de las condiciones de operacion y el disefio del catalizador. Este trabajo
enfatiza la importancia de la temperatura de calcinacion para el disefio de catalizadores
con una mayor actividad catalitica en la produccion de nanotubos de carbono multicapa
MWCNT. El proceso CCVD se realiza mediante la descomposicion de metano a
1000°C durante 30 min en una atmdésfera CH4/H, (97:3 v/v) en contacto con 50 mg de
catalizador depositado sobre una navecilla de ceramica. Se emplearon 2 catalizadores

compuestos Mx-Mg-Mo (Mx=Co,Ni) sintetizados por el método sol-gel.

Se establecid una relacion directa entre la temperatura de calcinacion, las fases
cristalograficas predominantes y los rendimientos de MWCNT obtenidos, empleando
técnicas de DSC, XRD y Raman. Se obtuvieron rendimientos superiores a 3000 wt.%
en presencia de las fases (Co/Ni)yMg1.xM0QO,, las cuales se asocian con una buena
dispersién del metal activo en la matriz soporte, lo que evita la desactivacion del
catalizador por sinterizacion masiva durante el proceso de nucleacion. Se propuso un
mecanismo de crecimiento de MWCNT empleando catalizadores laminares no porosos,
gue explica satisfactoriamente los altos rendimientos obtenidos en correspondencia con
la morfologia de los catalizadores y de los MWCNT observados por microscopia SEM y
TEM.
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Capitulo I. Introduccién

Los nanotubos de carbono (CNT, del inglés Carbon Nanotubes) han despertado
gran interés en el campo de las nanotecnologias por sus excepcionales propiedades
y multitud de potenciales aplicaciones. Las mas importantes se ubican en el campo
de la electronica, donde ya existen prototipos comerciales como: las pantallas planas
de Samsung y Toshiba, OLEDs de Motorola, Memorias RAM de Nantero, puntas de
AFM de Nanoscience Instruments y de Xintek, fuentes de electrones para

microscopia electronica de Philips entre otros.

Los CNT, por sus originales propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y su
elevada relacion de aspecto, presentan un alto potencial para mejorar las
propiedades de polimeros y ceramicas para asi desarrollar un nuevo campo de
materiales compuestos multifuncionales. En el futuro préximo se espera un
incremento del uso de los nanotubos en aplicaciones de la vida diaria como: piezas
de vehiculos, tejidos inteligentes, implementos deportivos. Actualmente existen
varias empresas que tienen a la venta productos con nanotubos de carbono como:
Grafalloy Inc, palos de golf, Easton Sports Inc, bates de béisbol y componentes de

bicicletas, Babolat, raquetas de tenis, Montreal Sports Oy, palos de jockey.

Existen numerosas publicaciones de materiales compuestos con CNT para mejorar
propiedades eléctricas, Opticas y mecanicas, en este sentido el panorama es
prometedor. Sin embargo es notable la diferencia entre las propiedades calculadas a
nivel macroscopico y las obtenidas en laboratorio a nivel nanométrico. Esto esta
relacionado con el método empleado en su produccion y el post-tratamiento aplicado
a los nanotubos de carbono utlizados, singularidades que determinan su
imperfeccién estructural, su reactividad superficial, la relaciébn de aspecto y sus

propiedades fisicas y quimicas. [1,2]
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Los nanotubos de carbono pueden ser producidos por 3 métodos principales:
mediante descomposicion catalitica de hidrocarburos u otros precursores de carbono
(CCVD, del inglés Catalytical Chemical Vapor Deposition), empleando un horno de
arco eléctrico y utilizando la ablacion laser de grafito. Los nanotubos de carbono se
producen en diferentes morfologias y con disimiles grados de defectos y purezas. A
menudo estan organizados en haces unidos por fuerzas cohesivas, que debido a su
tamafio nanométrico son elevadas, lo cual dificulta la obtencion de nanotubos
individuales y en general su buena dispersion. A todo esto hay que afadir su fuerte
caracter hidréfobo que los hace practicamente intratables tal cual son producidos.
Estas propiedades, obligan a intensificar los estudios relacionados en la quimica de
la funcionalizacién y el desarrollo de mejores métodos de procesado que permitan
transferir sus propiedades en la escala nanométrica a nuevos materiales

macroscoépicos. [3,4]

El método CVD es flexible pero a la vez complejo, pues mediante el control de la
temperatura y las presiones parciales de alimentacion, es posible orientar el proceso
hacia la produccién de nanotubos de carbono de capa Unica (SWCNT, del inglés
Single-Walled Carbon Nanotubes), nanotubos multicapas (MWCNT, del inglés Multi-

Walled Carbon Nanotubes) u otras morfologias nano-carbonosas. [5-8]
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1.1 Marco teérico—metodoldgico: Contexto, problema cientifico, objetivos
generales y tareas de investigacion.

Contexto:

Los nanotubos de carbono poseen un alto costo de produccién y su disponibilidad
aun es escasa, aunque esta crece gradualmente, lo cual determina su elevado
precio en el mercado, limita la extension de su investigacion y su aplicacion

industrial. [9,10]

Entre los principales métodos de produccion de MWCNT, el método CCVD, resulta
el mas interesante por la mayor viabilidad econdémica de su escalado. La
optimizacién del proceso es limitada porque actualmente no existe un modelo
cinético robusto que explique con precision el mecanismo de crecimiento de los
CNT. En consecuencia, el disefio del catalizador constituye la variable clave para
obtener altos rendimientos y mayores selectividades en la sintesis de MWCNT.

[11,12]

El desarrollo de catalizadores que permitan producir nanotubos de carbono con
elevados rendimientos y selectividades bien definidas, puede abaratar los costes de
produccion y acelerar la transferencia de los resultados de investigacion hacia

productos comerciales con precios mas competitivos. [13]

Investigaciones precedentes indican que mediante el método CCVD, es posible
obtener elevados rendimientos de nanotubos de capa multiple (MWCNT) empleando
catalizadores con diferentes composiciones de cobalto, niquel y molibdeno. El
disefio de estos catalizadores pueden ser una alternativa para un proceso de
escalado. Sin embargo su comportamiento catalitico y el mecanismo de crecimiento

de los MWCNT obtenidos deben ser examinados exhaustivamente. [10,14-16]
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Problema cientifico:

Disefiar catalizadores que alcancen altos rendimientos manteniendo una selectividad
elevada hacia MWCNT en conjunto con el desarrollo un modelo de crecimiento de
MWCNT, que permita explicar satisfactoriamente los resultados experimentales
obtenidos y que posteriormente pueda ser utilizado en la optimizacion del proceso

durante su escalado.

Objetivos generales:

1. Disefar catalizadores compuestos por Co-Mo y Ni-Y-Mo que produzcan MWCNT

con altos rendimientos.

2. Desarrollar un modelo de crecimiento acorde con los resultados experimentales

obtenidos.

Tareas de investigacion:

1.1 Sintetizar catalizadores Co-Mo y Ni-Mo por el método sol-gel.

1.2 Evaluar el efecto de la temperatura de calcinacion en la estructura cristalina del
catalizador mediante técnicas de Difraccion de rayos X (XRD), Espectroscopia
(Raman), Calorimetria Diferencial de Barrido acoplada con Termogravimetria (DSC-

TG), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Transmision (TEM).

1.3 Realizar la sintesis de MWCNT por el método CCVD empleando metano como

precursor de carbono.

1.4 Caracterizar los MWCNT obtenidos respecto a su estructura, morfologia y grado

de grafitizacion, mediante SEM, TEM y Raman.
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2.1 Correlacionar los resultados de la caracterizacion con los rendimientos

alcanzados durante la sintesis de MWCNT.

2.2 Elaborar un modelo consecuente con los resultados obtenidos y los datos

encontrados en la literatura.
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2.1 Protocolo de sintesis de los catalizadores Co-Mo y Ni-Mo por el método
sol-gel.

En este trabajo se sintetizaron dos tipos de catalizadores metalicos por el método
Sol-Gel: Co-Mo y Ni-Y-Mo. La preparacion de los catalizadores se basa en el

protocolo propuesto por Ning et al , el cual se describe a continuacion:[17]

Una porcion de acido citrico monohidratado CgHgO7-H,O, que actia como agente
espumante, se mezcla con nitrato de magnesio hexahidratado Mg(NO3),-6H,0 y los
nitratos de los metales cataliticamente activos correspondientes Mx(NO3),-6H,0
(Mx=Co, Ni-Y) en unos pocos mililitros de agua destilada que se mantienen en
agitacion hasta alcanzar una solucién clara. La solucién obtenida es un hidrogel que
posteriormente se seca a 120°C hasta obtener el sol-gel que se mezcla con

molibdeno metalico en las proporciones nominales que se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Fracciones molares nominales de los metales afiadidos en la
preparacion de los catalizadores. *Se afadi6 Y en un proporcion 1:4
respecto al Ni. (Mx=Co,Ni)

Catalyst Mo Mg Mx Mo/Co Mo/Mg Co/Mg (Mx+Mo)/Mg
Co-Mo 71.1 26.6 2.3 30.32  2.67 0.09 2.760

Ni-Mo" 70.6 26.4 2 30.30 2.67 0.09 2.782

Se selecciond un bajo contenido de los elementos activos (Co, Ni), en relacion con
los elementos estructurales y promotores (Mg, Mo), para garantizar una buena
dispersién de los centros de nucleacién en la matriz sélida una vez activados los
catalizadores. El ytrio se afiadidé en una proporcion inferior a la del niquel en
correspondencia con los buenos resultados reportados en investigaciones

precedentes. [16]
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v CgHgO, . H,0 Disolver en
v’ Mg(NO;), .6 H,0 agua vy secar
G) CO(NO3)2 * 6H20 a 120 °C.

b) Ni(NOs), .6 H,0 (Ni/Y) > 4:1
v’ Mo ==mmmm) Cal_ar J

Figura 1. Esquema resumido del protocolo de sintesis de los catalizadores Co-Mo (a)
y Ni-Y-Mo (b) por el método Sol-Gel.

En la figura 1 se resume el proceso de la sintesis de los catalizadores estudiados. El
paso final de la sintesis del catalizador es la calcinacién, que constituye el proceso
de activacion del catalizador. La calcinacion tiene como objetivos, eliminar los
compuestos organicos que subyacen en la matriz del catalizador y crear un soporte
en forma de 6xido metélico que disperse y estabilice los elementos activos del
catalizador expuesto en su superficie, evitando su sinterizaciébn y posterior
desactivacion. Ambos catalizadores, Co-Mo y Ni-Y-Mo, fueron calcinados a 700°C,

750°C y 800°C durante 5 horas, obteniendo un total de 6 muestras.
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2.2 Procedimiento para la produccién de nanotubos de carbono de capa
multiple mediante la descomposicion catalitica de metano.

El proceso de descomposicion catalitica en forma de vapor CCVD tiene lugar en un
reactor de cuarzo donde previamente se introduce una navecilla ceramica con 50 mg
de catalizador. El reactor de lecho fijo se calienta en una rampa térmica de 10°C/min
hasta 1000 °C en atmosfera inerte de argén con un flujo constante de 500ml/min.
Cuando alcanza la temperatura de reaccion se sustituye el argén por un flujo de
hidrégeno de 30 ml/min para reducir la fase activa del catalizador y posteriormente
se afiade una presién parcial del 1000 ml/min de metano durante los 30 min en que
transcurre la reaccion de descomposicion catalitica del hidrocarburo. Al concluir el
tiempo de reaccion, se restituye el caudal de argén en sustitucion de la mezcla
metano-hidrogeno y se deja enfriar el reactor hasta temperatura ambiente. La figura

2 muestra un esquema simplificado del sistema CCVD.

\ CCVD /1200°C/30 min

I[ H,+cH, H, + H,0

/

Figura 2: Esquema simplificado del sistema CCVD.




Capitulo II. Materiales y Métodos

2.3 Estrategia experimental.

Para realizar el disefio experimental se utilizo el software Design-Expert 7.0.0.

Objetivo:

Disefiar catalizadores con altos rendimientos de MWCNT.

Hipotesis Nula:

Ho: Al menos uno de los catalizadores proporciona un rendimiento superior al
3000%.

Hipotesis Alternativa:

H1: Ninguno de los catalizadores proporciona un rendimiento superior al 3000%.

Variable respuesta:
Rendimiento = Masa de nanotubo de carbono por masa de catalizador obtenida al
término de la reaccion CCVD (R).
Factores. (2)
1 factor cualitativo.
- Composicion del catalizador.
1 factor cuantitativo.
- Temperatura de calcinacion.
Niveles. (2)
- Catalizador de Co y de Ni.
- Temperatura de calcinacion (700 °C y 800°C)
Réplicas. (3)
Réplicas del punto central. (3)

Total de experimentos. (18)

10



Factor 1 Factor 2
Std | Hun Block A:Composicidn | B:T. Calcinacion
-«

10 1 Block 1 i 800.00
5 2 Block 1 i 700.00
15 3 Block 1 Co 750.00
17 4 Block 1 Co 750.00
11 5 Block 1 Mi &00.00
13 6 Block 1 Co 750.00
2 7 Block 1 Co 700.00
7 i Block 1 Co &00.00
2 9 Block 1 Co 200.00
6 10 Block 1 i 700.00
16 1Al Block 1 i 750.00
1 12 Block 1 Co 700.00
12 13 Block 1 i &00.00
5 14 Block 1 Co &00.00
3 15 Block 1 Co 700.00
14 16 Block 1 i 750.00
4 17 Block 1 i 700.00
18 18 Block 1 i 750.00

Capitulo II. Materiales y Métodos
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2.4 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion estructural y morfologica de los catalizadores y de los MWCNT
obtenidos se realizé empleando equipos de microscopia electrénica de trasmision
(TEM) JEOL JEM-2000FX 1l 'y de microscopia electronica de barrido
(SEM)_HITACHI S3400N. Las muestras destinadas al TEM fueron previamente
dispersadas en etanol aplicando ultrasonicacion y depositadas sobre una rejilla de
cobre. En el caso del SEM, las muestras fueron recubiertas con una nanométrica

pelicula de oro.

La técnica de calorimetria diferencial de barrido acoplada con una termobalanza
(DSC-TGA)_SDT Q600 V20.5 Build 15 fue utlizada para estudiar las
transformaciones fisico-quimicas que sufren los catalizadores durante el proceso de
calcinacion. Las muestras fueron sometidas a una rampa de calentamiento
constante de 20°C/min hasta 900°C en una atmosfera simulada de aire con una

mezcla de flujos de 40 mL/min de argdn y 50 mL/min de oxigeno.

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores fueron caracterizadas por
andlisis de difraccion de rayos X (XRD)_Bruker D8 Advance Diffractometer. Los
difractogramas fueron obtenidos usando una fuente Cu Ka, A=0.154 nm, comenzado

desde 26 = 3° hasta 80°, con un paso de 0.05° y 3 segundos de adquisicion.

Se empled un espectrometro Raman_Horiba Jobin Yvon HR800 UV, para identificar
las especies cristalograficas de los catalizadores calcinados a diferentes
temperaturas. Para ello se utiliz6 un laser verde A=532 nm, 45 segundo de

adquisicién y 5 periodos de acumulacion de la sefal.

El calculo del area superficial de los catalizadores fue obtenido mediante el equipo

de adsorcién de gases Micromeritics ASAP 2020, aplicando el modelo concebido por
12
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Brunauer-Emmet-Teller (BET) a la isoterma de absorcion de nitrégeno. Los
catalizadores fueron previamente deshumidificados a 120°C y las isotermas fueron

obtenidas a temperatura de nitrégeno liquido 77K.

13
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3. Resultados y Discusion

En la revision bibliografica realizada en el primer capitulo, se evidencio la
importancia de un disefio apropiado del catalizador para alcanzar mayores valores
de rendimiento, calidad y selectividad de los nanotubos de carbono producidos por el
método CCVD. También se puso de manifiesto la necesidad de llegar a un
compromiso entre estas tres caracteristicas, puesto que generalmente se
encuentran enfrentadas entre si. En la investigacion propuesta el objetivo principal
es la produccion de MWCNT con altos rendimientos y por tanto los catalizadores

estudiados fueron disefiados con ese propésito.

Investigaciones anteriores concluyeron que la fase cristalografica MgMoO4
constituye la fase catalitica activa en la produccion de MWCNT. Sin embargo en
todos los casos referidos en la literatura, el dimolibdato MgMo,0O7 fue identificado
como una fase acompafiante cuya actividad catalitica independiente o su interaccion

sinérgica no fue dilucidada. [15,18-20]

Para esclarecer el efecto catalitico de ambas fases de manera independiente se
sintetizaron catalizadores de fase simple modificando la temperatura de calcinacion.
Posteriormente se corroboraron las fases cristalograficas presentes en cada
catalizador mediante difraccion de rayos X y empleando espectroscopia Raman.
Finalmente se determiné la actividad catalitica de cada catalizador hacia la

produccion de MWCNT empleando las mismas condiciones de reaccion.

Siguiendo esta estrategia experimental se realizaron varios andlisis de calorimetria
diferencial con termo-gravimetria acoplada DSC-TGA, para monitorear la evolucion

quimico-fisica de los catalizadores en atmésferas simuladas de calcinacion.

15
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3.1 Evolucién fisico-quimica del catalizador durante el proceso de
calcinacion.

La técnica DSC-TGA fue empleada para realizar una simulacién de la etapa de
calcinacion de los catalizadores. El analisis de la calcinacién de los precursores por
separado arrojé los siguientes resultados: El molibdeno metalico se oxida en dos
pasos 500°C-600°C y luego forma un compuesto que sublima a 750°C. El acido
citrico monohidratado sufre varias etapas de descomposicion entre 100-200°C, que
dan lugar a un residuo carbonoso, que pasa por un proceso de combustién entorno
a los 400°C. Los nitratos hexahidratados de magnesio, cobalto y niquel transitan por
procesos de deshidratacion y descomposicién hasta formar los 6xidos metalicos

correspondientes a temperaturas cercanas a 400°C.

Al realizar la simulacion de la calcinacion de la mezcla catalitica se observd una
superposicion de varios de los procesos quimico-fisicos que sufren los precursores
por separado, donde habria que considerar la posible catalisis o inhibicion de
algunos de estos procesos debido a la interaccion de varios compuestos. En
términos generales se puede describir la primera etapa de calcinacion de la siguiente

manera.

A temperaturas inferiores a 200°C el acido citrico se descompone formando COx y
H,O mientras los nitratos metalicos se descomponen liberando NO, hasta formar
sus respectivos Oxidos a 400°C, temperatura a la cual arde el residuo carbonoso
producto de la descomposicién del acido citrico. A 500°C comienza a oxidarse el
molibdeno metélico dando lugar a la formacion de Oxidos no-estequiométricos
MoOsx. En el intervalo de temperatura de calcinacion de 500-750°C los o6xidos

metalicos de niquel y cobalto reaccionan con el 6xido de molibdeno para formar

16
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molibdatos; mientras una fraccion de MoO3.x coexiste, debido a que el molibdeno se
encuentra en exceso en una proporcion de 30:1 (Tabla 1). Las transformaciones de
las especies de molibdatos ocurren a temperaturas superiores a 700°C y por tanto

se enfoca la discusion en el rango de temperatura 650-950°C. [20-22].

La figura 1 muestra los termogramas (DSC-TGA) donde se destacan los agudos
picos endotérmicos a 758°C y 849°C en el catalizador de Cobalto; a su vez el
catalizador de niquel presenta picos endotérmicos a 750°C, 813°C y 840°C. De
forma simultanea se determiné la pérdida relativa de masa en ambos catalizadores.
A partir de 750°C sendos catalizadores comienzan a perder masa, registrandose un
50% de pérdida de masa hasta alcanzar los 900°C. Como producto final se obtiene

un 40% de la masa de la mezcla catalitica previa a la calcinacion.

sgof——— el eeeeee Weight 1q
: — Heat Flow]

60 _ 101.9 J/ig \ - — ] _2 a
S0 I
> - Co-Mo ) : 3
= 40‘.'T.|...................".'I'."."-'-_A' cga
% 80 P ERRREER _:-1 .
2 12§

60t 750.13°C : =

18.01 Jig » '
s . 1 \\ _- -3

[ [ Ni-Mo :
40} NN g

650 700 750 800 850 900 950
Calcination Temperature (°C)

Figura 1. Termogramas DSC-TGA, simulacién del proceso de calcinacién calcination
de los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo desde 600°C hasta 1000°C. DSC(-), TGA (--).

17



Capitulo III. Resultados y Discusion

El inicio del proceso de pérdida de masa a 750°C se atribuye a la sublimacion del
MoOs.x que se encuentra en exceso y no reacciona con los oxidos de cobalto y
niquel para formar molibdatos. Los valores similares de la disminucion masica y el
residuo final experimentado en ambos catalizadores constituyen una evidencia
adicional que soporta esta afirmacion. Los picos endotérmicos registrados en los
termogramas pueden ser representativos de puntos de formacion de eutécticos en
soluciones solidas de molibdatos metélicos. Considerando que, en la vecindad de
los picos endotérmicos a 758°C y 750°C en los catalizadores de cobalto y niquel
respectivamente, pueden producirse transformaciones de fase, se determind la
seleccion de tres niveles (700°C, 750°C, 800°C) para estudiar la relacion de la
temperatura de calcinacién y la estructura cristalina de los catalizadores, a partir del
empleo de técnicas difraccion de rayos X y espectroscopia Raman. Los picos
endotérmicos a temperaturas superiores pueden ser caracteristicos de otras
transformaciones de fases pero estos analisis seran objeto de interés en

investigaciones posteriores.
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3.2 Transformaciones de fases cristalograficas de los catalizadores.

La figura 2 muestra los difractogramas obtenidos mediante los XRD realizados a los
catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo calcinados a 700°C, 750°C, 800°C. A continuacion
se realiza un andlisis comparativo de los resultados para cada temperatura de

calcinacion

Normalized Cps

2 0 (degree)

Figura 2. Difractogramas correspondientes a los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo
calcinados a 700°C, 750°C y 800°C. MoO3(*), M04011("), MgMo0,07(0), MgMoQO4 (<>),
CoMoOyq ([]), NiMoOy4 (X).

Los difractogramas de los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo calcinados a 700°C
muestran un patron de difraccion correspondiente con la presencia del 6xido de
molibdeno MoO3; como fase mayoritaria. La correlacion de los picos de mayor
intensidad con los planos 0kO del MoO3; muestra evidencias de un crecimiento del

cristal en esa direccion preferencial, dando lugar a una estructura laminar. Esta

estructura puede atribuirse a la aparicion de “crystallographic shears” en el cristal de
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MoO3; producto de la temperatura de calcinacion empleada. De forma adicional
fueron identificados picos correspondientes con las especies M0,011 y MgMo,0+7

con menores intensidades relativas. [22,23]

La coexistencia de especies MoO3 y Mo40O1; implica la presencia de Oxidos no-
estequiométricos MoOs. La formacion del dimolibdato de magnesio MgMo,0;
puede ser explicada como el producto de la reaccion (I) a consecuencia de la

relacion Mo/Mg > 2, como fue sefialado en la Tabla 1.

2MoO3 + MgO = MgMo,07 (1)

Los difractogramas correspondientes a la calcinacion de los catalizadores a 750°C
indican que el compuesto MoOs.« no puede ser identificado mientras que la especie
MgMo,0; es la Unica reconocible en ambos catalizadores. La ausencia del
compuesto MoOs.x es comprensible debido a que este comienza a sublimar como
fue demostrado en los experimentos de DSC-TGA vy, por tanto, la especie MgMo,0~

emerge como fase mayoritaria.

Al calcinar los catalizadores a 800°C los picos caracteristicos del molibdato de
magnesio MgMoO, pueden ser claramente identificados en los difractogramas. En el
caso del catalizador de niquel, se identifico el patrén de difraccion del dimolibdato
MgMo,0; mientras que en el catalizador de cobalto los picos del dimolibdato no
fueron identificados. Los picos caracteristicos de los molibdatos NiMoO, y CoMoO,
también fueron detectados en los catalizadores de niquel y cobalto respectivamente.
La aparicion de los molibdatos de niquel y cobalto indican que se llevé a cabo una
reorganizacion cristalografica después que los catalizadores alcanzaron el punto de

formacioén del eutéctico observado en los analisis de DSC-TGA.
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Los difractogramas del catalizador de cobalto muestran una transicion de fase
completa al molibdato MgMoO, a partir del dimolibdato intermedio MgMo,0-. La
formacion de la especie CoMoO, se atribuye a sustituciones intercristalinas de
atomos de magnesio por atomos de cobalto en los dominios cristalograficos de la
especie mayoritaria MgMoO,. Las bajas intensidades de los picos asignados al
CoMoO, pueden interpretarse como una evidencia de la poca cristalinidad de esta
fase. Lo cual esta en correspondencia con la hipotesis de que los atomos

cataliticamente activos de cobalto se encuentran dispersos en una solucion sélida.

Por otro lado, los difractogramas del catalizador de niquel muestran una transicion
de fase incompleta al molibdato MgMoO, a partir del dimolibdato intermedio
MgMo,0;. La formacion del NiMoO, también se atribuye a sustituciones
intercristalina, en este caso del niquel en la matriz del MgMoO,; pero con la
particularidad de que las intensidades de los picos asignados a las especies NiMoO,4
y MgMoO, son similares. Por tanto puede esperarse que los atomos de niquel se
encuentren localizados en dominios cristalinos definidos formando un molibdato

mixto por zonas.

Es importante sefialar, que en correspondencia con las interpretaciones anteriores,
los molibdatos de niquel y cobalto no fueron detectados a menores temperaturas de
calcinacion debido a que aun no se ha alcanzado el punto de formacion del eutéctico
y por tanto el reordenamiento cristalino para formar éxido mixtos por sustitucion aun

no se ha producido.

Como técnica de caracterizacibon complementaria al XRD se empled la
espectroscopia Raman. El andlisis de los modos resonantes de vibracibn Raman de

las muestras permitié distinguir el nimero de coordinacion de los atomos de
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molibdeno en la estructura cristalina de los catalizadores calcinados a diferentes
temperaturas. De esta forma se pudo identificar con mayor precision los diferentes
molibdatos presentes en la estructura cristalina del catalizador y monitorear su

evolucion al aumentar la temperatura de calcinacion.

Los atomos de molibdeno que conforman el cristal de MoOj; poseen una
coordinacion octaédrica no regular o distorsionada, mientras que en el molibdato
a-MgMoO,4 la coordinacion es de tipo tetraédrico. Por otro lado, el dimolibdato
MgMo,07; es considerado un solido polimérico con cadenas combinadas de

coordinaciones octaédricas y tetraédricas.

700°C
||| l * O *
750°C — Co-Mo e

—— Ni-Mo

M :

Normalized Intensity

200 400 600 800 1000

Raman shift (cm™)

Figura 3. Espectros Raman de los cartalizadores de Co-Mo y Ni-Mo calcinados a
700°C, 750°C y 800°C. M0oOs(*), MgM0,0;(0), MgM0O4(<>), CoM0O4 (1), NiM0O; ().

Las fases de los molibdatos estables a altas temperaturas B-MxMoO4 (Mx= Ni,Co)

son isotdpicas al molibdato a-MgMoO,4 con una coordinacion de tipo tetraédrica,

22



Capitulo III. Resultados y Discusion

mientras que las fases generalmente estables a bajas temperaturas a-MxMoQy,

poseen una coordinacion de tipo octahédrica. [19,20].

Estas diferencias de coordinacion y de las distancias de enlace en cada una de las
especies alteran su polarizabilidad y por tanto los modos de vibracion resonantes del
efecto Raman; lo cual permite discriminar una especie de otra mediante el analisis
del espectro Raman de la muestra. La figura 3 muestra el espectro Raman de los

catalizadores de niquel y cobalto calcinados a 700°C, 750°C y 800°C.

El espectro Raman del catalizador Co-Mo calcinado a 700°C exhibe picos agudos a
(993 cm™, 816 cm™, 663 cm™, 334 cm™, 280 cm™) mientras que el catalizador de Ni-
Mo posee picos a frecuencias muy similares. Los picos mencionados fueron
atribuidos a los modos de vibracion tipicos del MoO3; con algunos desplazamientos
no significativos, debido a las distorsiones cristalinas que produce la presencia de

otras especies minoritarias. [24].

El espectro de ambos catalizadores calcinados a 750°C es muy similar con picos
definidos en las frecuencias 987 cm™, 963 cm™, 930 cm™, 907 cm™, 877 cm™, 344
cm™. Los picos de mayor intensidad registrados en los catalizadores calcinados a
700°C fueron reducidos significativamente y por tanto la especie MoO3 no pudo ser
identificada a 750°C; en su lugar otros picos, antes minoritarios, comienzan a ser
predominantes en ambos catalizadores. Esta observacion confirma la presencia de
la misma composicion quimica de los catalizadores, la cual se atribuye a la fase
MgMo,0; en correspondencia con la interpretacion de los difractogramas en el

analisis de XRD.

El espectro Raman de los catalizadores calcinados a 800°C presenta picos

ensanchados con contribuciones en forma de hombros. Los principales picos de la
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sefial Raman del catalizador de Co-Mo calcinado a 800°C se registraron a 992 cm™,
963 cm™, 952 cm™, 900 cm™, 844 cm™, 816 cm™, 663 cm™, 367 cm™, 332 cm™, 279
cm™. Por otro lado el catalizador de Ni-Mo calcinado a la misma temperatura posee
picos a frecuencias diferentes 989 cm™, 964 cm™, 956 cm™, 908 cm™, 838 cm™, 368

cm?, 346 cm?, 333 cm™.

Tomando en cuenta la evolucion de los modos de vibracion Raman al aumentar la
temperatura de calcinacion, se evidencia que existe una relacion directamente
proporcional entre la temperatura de calcinacion y la intensidad de los picos a 963
cm™® y 909 cm™, los cuales son caracteristicos de geometria de coordinacion
tetraédrica. Es posible asociar el predominio de la fase MgMoO, de coordinacién

tetraédrica a medida que la temperatura de calcinacion aumenta.

Esta transicion se muestra claramente al analizar el espectro Raman del catalizador
de Ni-Mo calcinado a 800°C, el cual puede ser interpretado como una contribucion
de los modos de vibracién de las especies MgMo,07; and B-NiMoO,, lo cual se
evidencia en el incremento de la intensidades de los picos 963 cm™y 909 cm™. El
caso del espectro Raman del catalizador de Co-Mo calcinado a 800°C puede
interpretarse como la combinacion de modos de vibracion octaédricos y tetraédricos
asociados a las especies a-CoMoO, and B-MgMoO, respectivamente. Esta
interpretacion se basa en la coexistencia de picos caracteristicos de coordinaciones
tetraédricas 963 cm™, 909 cm™ y octaédricas 993 cm™, 816 cm™, 663 cm™, 280 cm™
en el mismo espectro. De esta forma pueden explicarse la aparicion de
contribuciones de hombros debido a las interacciones de mdltiples fases y las

distorsiones en la geometria del cristal en ambos catalizadores. [20, 21, 23, 25-29].
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Todos los analisis derivados del empleo de las técnicas Raman y XRD son
consistentes con los resultados de la simulacion de la calcinacion realizada mediante
la técnica de DSC-TGA. Estas observaciones soportan la hipétesis de que las
transiciones cristalograficas ocurren producto del aumento de la temperatura de
calcinacion, dando lugar a la formacion de una solucion sdlida formada por
molibdatos de composicion compleja NixMg1.xM0O4, CoxMgi1xM0O,, donde los

atomos de niquel y cobalto se encuentran dispersos en la matriz del sélido cristalino.
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3.3 Produccién y caracterizacion de los nanotubos de carbono obtenidos.

Una vez caracterizados los catalizadores calcinados se procedido a determinar la
influencia de las transformaciones de fase en la produccién de los MWCNT por el

método de CCVD.

La Tabla 2 muestra los rendimientos promedio de MWCNT obtenidos después de
realizar tres réplicas experimentales a partir de los catalizadores calcinados, asi
como un resumen de las fases cristalograficas identificadas previamente por analisis
XRD y Raman para cada temperatura de calcinacion. El rendimiento del catalizador
fue definido como la masa total del material carbonoso producido por masa de

catalizador depositado antes de iniciar la reaccion de CCVD.

Tabla 2. Correlacién entre el rendimiento de la produccién de MWCNT vy las
fases cristalograficas de los catalizadores calcinados a diferentes
temperaturas.

Tipo de Temperatura de . o Rendimiento
_ - Fases cristalograficas .

Catalizador  Calcinacién (°C) promedio (%)
Co-Mo 700 MOOgV MgMOQOz Mo040O1; 1834
Ni-Mo 700 MOOgy MgM0207, Mo04O11 1190
Co-Mo 750 MgMo,0; 2686
Ni-Mo 750 MgMo,0- 2106
Co-Mo 800 MgMoO,, CoMoO4 3064
Ni-Mo 800 MgMo0,07, MgMoO4, NiMoO4 3002

El andlisis de los datos de la Tabla 2 demuestra que el catalizador de Co-Mo posee
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un mejor desempefio catalitico comparado con el catalizador de Ni-Mo para
temperaturas de calcinacion de 700°C y 750°C. Sin embargo al calcinar los
catalizadores a 800°C se obtienen rendimientos similares. Es notable que ambos
catalizadores muestren una correlaciébn entre su desempefio catalitico, su
temperatura de calcinacion y la presencia simultanea de las fases MgMoO, y
MxMoO,. Este hecho demuestra la importancia de la dispersién de los atomos de
niquel y cobalto como metales activos, estabilizados dentro de las fases NixMg;.

xM00O,4y CoxMgix M0oO4, para obtener altos rendimientos de MWCNT.

Figura 4. Micrografias SEM de los MWCNT obtenidos a partir de los catalizadores
de Co-Mo (A), Ni-Mo (B) calcinados a 800°C.

En la figura 4 se observa la caracterizacion mediante microscopia electronica de
barrido SEM de la morfologia de los MWCNT obtenidos. No se observaron
diferencias significativas en la morfologia de los MWCNT obtenidos a partir de los
catalizadores calcinados a diferentes temperaturas. Estas micrografias revelan la
sintesis de un material nanocarbonoso homogéneo y fibroso, formado por largos
haces curvados de MWCNT de varios micrometros de longitud donde no se aprecian
particulas metalicas cataliticas. Todas estas observaciones indican una produccion

masiva de MWCNT en correspondencia con los rendimientos calculados, tabla 2.

27



Capitulo III. Resultados y Discusion

Figura 5. Micrografias TEM de los MWCNT obtenidos a partir de los catalizadores
de Co-Mo (A-C) y Ni-Mo (D-F) calcinados a 700°C, 750°C y 800°C respectivamente.

La figura 5 muestra la caracterizacibn mediante microscopia electronica de
trasmision TEM de la estructura nanométrica de los MWCNT obtenidos. Los
MWCNT sintetizados a partir de los catalizadores de Ni-Mo tienen la caracteristica
de formar gruesos haces de nanotubos con un espesor entre los 400 y los 1000 nm;
mientras que los obtenidos a partir de catalizadores de Co-Mo tienden a formar
haces con espesores que no sobrepasan los 300 nm (Anexos). En la mayor parte de
micrografias se aprecian fragmentos de particulas cataliticas adheridas en los
extremos de los haces de MWCNT, lo cual puede estar relacionado con la presencia
de planos a partir de los cuales se inicia el crecimiento de los MWCNT. Esta
interesante hipotesis enfoca nuestro estudio hacia la estructura del catalizador previo

a la reaccion de CCVD.
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3.4 Principales caracteristicas de la estructura laminar de los catalizadores.

Un crecimiento preferencial en los planos 0kO fue identificado en los difractogramas
realizados a los catalizadores calcinados a 700°C, lo que infiere la presencia de una
estructura laminar. No obstante esta caracteristica no fue observada por XRD al

analizar muestras calcinadas a temperaturas superiores.

10 nm
—

—

Y
5.00um

Figura 6. Micrografias TEM (A,B) y SEM (C,D) de la estructura de los cristales de
los catalizadores calcinados a 800°C. Co-Mo (A,C) y Ni-Mo (B,D).

En las micrografias TEM de la figura 6 (A-B) se observa la estructura laminar de los
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catalizadores calcinados a 800°C, cuyos planos cristalograficos estan dispuestos
paralelamente. La estructura en forma de capas puede ser apreciada con mayor
nitidez en la frontera exterior de las particulas. Estas micrografias evidencian que la
estructura laminar de los catalizadores se preserva a pesar de las transformaciones
de las fases cristalograficas que experimentan los catalizadores al aumentar la

temperatura de calcinacion.

La figura 6 (C-D) corresponde a micrografias SEM, en ellas se observan particulas
de catalizador con superficies lisas que constituyen un entramado de “terrazas”
superpuestas sin porosidad aparente, lo cual concuerda con mediciones de area

superficial BET inferiores a 2 m?/g.

Si consideramos que la mayoria de los mecanismos cataliticos, por los cuales se
explican los altos rendimientos obtenidos en la sintesis de los MWCNT, se basan
fundamentalmente en propiedades de alta porosidad y elevadas areas superficiales
de los catalizadores, el hecho de que estos catalizadores no porosos presenten un
excelente desempefio catalitico parece estar en contradiccion con los resultados
esperados segun los modelos encontrados en la literatura. [18, 30-37]. ¢Desde esa
perspectiva, como puede explicarse que las nanoparticulas cataliticamente activas
puedan resistir la sinterizacion masiva durante el proceso de nucleacién en un
catalizador de estructura laminar no porosa? ¢ Como pueden obtenerse rendimientos

tan elevados con un area superficial tan reducida?

Para dar respuesta a esta aparente contradiccion se propone un nuevo mecanismo
catalitico que se basa en el crecimiento de MWCNT a partir de un proceso de
exfoliacion de capas cristalograficas. A continuacién se analizan en detalles las

caracteristicas de este modelo.
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3.5 Mecanismo propuesto para el crecimiento de nanotubos de carbono de
capa multiple en catalizadores no porosos.

La figura 7 representa un esquema resumido en cuatro etapas del mecanismo
propuesto para el crecimiento de MWCNT. En lo adelante se describe cada una de

las etapas de este modelo.

Los catalizadores antes de alcanzar la temperatura de reaccién dentro del reactor de
CCVD son capaces de mantener la estructura laminar y la composicion
cristalografica obtenida al finalizar el proceso de calcinacion. Esto garantiza la
dispersion de los atomos de cobalto y de niquel dentro de una solucion sélida
estable conformada por los molibdatos CoxMgixMoOs y NixMgi1xMoO4

respectivamente.

CoMoO, 1000°C Co Co;C By o
’ > .. : 2O, —1 b
NiMoO, Hz ni MO =E yje FMoC

Figura 7. Mecanismo de crecimiento de MWCNT en 4 etapas: 1) Reduccién de los
catalizadores para formar “clusters” metélicos -cataliticamente activos. 2)
Estabilizacion y nucleacion de las nanoparticulas de carburos metélicos. 3)
Crecimiento de los MWCNT. 4) Exfoliacibn de planos cristalograficos en la

estructura laminar de los catalizadores.

Etapa 1: Una vez alcanzada la temperatura de reaccion (1000°C) se introduce en el
reactor un flujo de H, que reduce los atomos de cobalto y niquel. Inmediatamente se

forman centros metélicos cataliticamente activos que estan constituidos por un
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aglomerado de pocos atomos conocidos en la literatura como “clusters”. Durante
este proceso de reduccion también se obtiene la forma reducida del 6xido de
molibdeno MoO, el cual juega un papel fundamental en la estabilizaciéon de los

clusters metélicos evitando su crecimiento desproporcionado.

Etapa 2: A continuacion se introduce una presion parcial de metano que se
descompone en presencia de los centros cataliticos dando lugar a un proceso de
carburizacion del 6xido de molibdeno y de los clusters. El carburo de molibdeno es
estable termodinamicamente y actia como sumidero de carbono durante el proceso
de nucleacion, regulando la difusion de los atomos de carbono hacia las
nanoparticulas de los carburos termodindmicamente inestables de cobalto o niquel,

segun el catalizador.

Etapa 3: El proceso de nucleacién termina una vez que el carburo metalico inestable
alcanza su punto de saturacién y comienza la deposicion de atomos de carbono.
Esta deposiciébn permite el crecimiento de MWCNT desde la superficie del
catalizador manteniéndose fuertemente anclado por la fuerte interaccion entre la
particula catalitica y el soporte. El éxito en la selectividad de este proceso radica en
el control del tamafio de los puntos nucleacion, constituidos por las nanoparticulas

del carburo metalico, una vez que han alcanzado su punto de saturacion.

Etapa 4: Durante el crecimiento de los MWCNT se establecen gradientes de difusion
de atomos de carbono a través de los puntos de nucleacion. Este proceso continuo
de crecimiento provoca tensiones que actian de forma simultdnea sobre
determinadas regiones cristalograficas en la superficie del catalizador, las cuales
debilitan las interacciones entre las capas del catalizador laminado. En consecuencia

estas tensiones pueden superar las fuerzas de atraccion entre capas y permitir la
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exfoliacion de la capa o region tensionada de la superficie del catalizador.

El proceso de exfoliacion contribuye a la exposicion de una superficie de catalizador
no explotada cataliticamente, la cual puede transitar por los cuatro pasos descritos
anteriormente. Este mecanismo permite obtener el mayor potencial catalitico de la

particula de catalizador capa a capa.

El mecanismo de crecimiento de MWCNT propuesto concuerda con las
observaciones de microscopia TEM (figura 5) donde se observan anchos haces de
nanotubos con fragmentos de catalizador anclados en sus extremos. La formacion
de los haces de MWCNT (figura 4 y 5) puede deberse a la combinacion de dos
factores: por un lado a las fuerzas de atraccion de Van der Waal que actdan entre
los nanotubos, y por otro, a la proximidad de los centros de nucleacién en

determinada region de la superficie expuesta del catalizador.

En el caso del catalizador de niquel se observé un mayor grosor de los haces de
MWCNT respecto a los catalizadores de cobalto. Efecto que puede relacionarse con
la presencia de una mayor regiébn o dominio donde exista una alta densidad de
centros nucleacion, lo cual puede ser consecuencia de una mejor cristalizacion de
los molibdatos NiMoO, respecto a los molibdatos de CoMoO4, como fue observado

en los difractogramas de la figura 2.

Una vez exfoliado un fragmento de catalizador sobre el cual han crecido MWCNT, no
necesariamente se desactivan sus centros cataliticos, por lo que continla su
contribucién al rendimiento general de la particula catalitica de la cual se desprendio.
Este fendmeno explica por qué se observaron, en la micrografia de las figuras 4 y 5,
MWCNT con una alta relacién de aspecto y longitudes de varias micras, efecto que

se debe a su crecimiento ininterrumpido durante la reaccion CCVD.
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Tomando en cuenta las caracteristicas del modelo propuesto y el disefio del
catalizador podemos explicar por qué existen rendimientos menores al calcinar los

catalizadores a 700°C y 750°C.

Los rendimientos obtenidos al calcinar los catalizadores a 700°C son bajos debido a
que aun no se han formado las fases CoxMgixM0oOs y NixMgixMoO4, que
determinan una buena dispersion de los elementos cataliticamente activos, lo cual
fue confirmado por resultados de las técnicas de DSC-TGA, XRD y Raman. En este
caso la desactivacion de los clusteres metalicos por sinterizacion durante la
reduccion y nucleacion de los centros cataliticos se torna un fenbmeno dominante,
debido a que no es posible controlar la dispersién de los elementos activos en la
superficie expuesta del catalizador. Como consecuencia disminuye la abundancia de
centros de nucleacién selectivos para el crecimiento de MWCNT, lo cual repercute
en la efectividad del ciclo de exfoliacion de capas pues existe un menor gradiente de

tensiones.

Los catalizadores calcinados a 750°C sufren un destino similar a los calcinados a
700°C pero con la ventaja de que no contienen un exceso de 6xido de molibdeno
que en nada contribuye al rendimiento de la sintesis de MWCNT y es por ello que
exhiben un rendimiento superior en términos de masa de material carbonoso

producido respecto a masa del catalizador inicial.

Podemos apreciar que el mecanismo propuesto justifica satisfactoriamente los altos
rendimientos obtenidos para estos catalizadores laminares no porosos. Este modelo
también explica la resistencia a la desactivacion por sinterizacion basandose en el
disefio del catalizador sintetizado por el método sol-gel y calcinado hasta lograr una

buena dispersién de los elementos cataliticos dentro de una matriz sélida. En este
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sentido es preciso puntualizar que los altos rendimientos obtenidos se deben
fundamentalmente a un adecuado disefio del catalizador tanto de su estructura

COmMo en su composicion cristalografica.

Este mecanismo de crecimiento de MWCNT es novedoso puesto que otros
consideran que los centros cataliticos se encuentran confinados en la superficie

porosa del soporte del catalizador, lo cual no es valido en catalizadores no porosos.
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Conclusiones

La temperatura de calcinacién tiene una enorme influencia en el disefio de los
catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo soportados sobre MgO, los cuales alcanzan
mayores rendimientos en la sintesis de MWCNT al aumentar la temperatura de
calcinacion. Esta influencia se debe a la formacion de las fases cataliticamente
activas CoxMg1.xMo0O4 y NixMg1.xMoO,4 como resultado de calcinar los catalizadores

hasta la temperatura de 800°C.

La formacion de las fases cristalograficas CoxMgi1xMoO4 y NixMgi1.xMoO,4 permite
una buena dispersion de los elementos cataliticamente activos. En este sentido la
presencia del molibdeno como promotor tiene un papel determinante en la
estabilizacion de los centros de nucleacion y en la regulacion de la difusion de
atomos de carbono hacia la particula catalitica. De esta manera se evita la
desactivacion del catalizador por sinterizacibn masiva de sus centros activos y se

mantiene su selectividad hacia la produccion de MWCNT.

Se propone un mecanismo de crecimiento de MWCNT basado en la estructura
laminar no porosa de los catalizadores, el cual explica satisfactoriamente los altos
rendimientos alcanzados. Este mecanismo puede ser generalizado para explicar los
resultados obtenidos en la sintesis de MWCNT empleando catalizadores con

caracteristicas similares.

Los rendimientos superiores a los 3000 % en peso, obtenidos al calcinar los
catalizadores a 800°C, y las simples condiciones de operacién hacen que este
sistema CCVD pueda ser una alternativa interesante con vistas al escalado de la

sintesis de MWCNT en reactores de lecho fluidizado.
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