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Resumen

La descomposicion catalitica de corrientes ricas en metano como el gas natural o el
biogas para la producciéon de hidrégeno o gas de sintesis representa una alternativa
viable a los procesos convencionales de reformado de metano con vapor de agua y
reformado seco de metano. La formacién de materiales de carbono nanométricos
como las nanofibras o los nanotubos de carbono juegan un rol importante en la
viabilidad econémica de estos procesos, donde la seleccion de un catalizador idéoneo
no solo acelera la velocidad de la reaccién o modera la temperatura de operacion,
sino que también determina las caracteristicas y propiedades de los nanofilamentos

de carbono generados.

El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral aborda la obtencién de nanofilamentos
de carbono con unas caracteristicas y propiedades controladas a partir de la
descomposicion  catalitica de hidrocarburos, y su aplicacién posterior como
precursores para la obtencién de materiales de grafeno mediante rutas de
oxidacién/exfoliacion. De este modo, se pretenden valorizar los productos
carbonosos de la descomposicién catalitica de metano y biogas, controlando
previamente su morfologia y caracteristicas mediante el disefio de catalizadores, y
profundizar en el conocimiento de la oxidaciéon y exfoliacion de nanotubos y

nanofibras de carbono para la preparacion de diferentes materiales de grafeno.

La obtencién de nanofilamentos de carbono conlleva tanto el desarrollo de
catalizadores y la determinaciéon de las condiciones optimas de reacciéon, como la
busqueda de instalaciones experimentales adecuadas que permitan un mayor
rendimiento a dichos materiales. En este contexto, se han utilizado catalizadores
metalicos masivos basados en Ni y Fe, cuya composicion, contenido en dopante (Cu
y Mo) y tipo de soporte (Al2O3 y MgO) se ha modificado, evaluandose su influencia
en la obtencién de nanofibras y nanotubos de carbono, respectivamente. Asimismo,
se ha abordado el escalado y optimizacién del proceso utilizando catalizadores
masivos de Fe y Fe-Mo en instalaciones semi-piloto con reactores de lecho rotatorio
y fluidizado, en las cuales se generan decenas de gramos de nanofilamentos de

carbono por batch con caracteristicas similares a los obtenidos a menor escala.



Ademas, ahondando en la viabilidad econémica del proceso, se ha abierto una nueva
linea de investigacion centrada en el desarrollo de nuevos materiales nanométricos
de carbono procedentes de la transformacién de los nanofilamentos de carbono
obtenidos. Tal transformaciéon se fundamenta en la oxidacién quimica de los
mismos a partir del método Hummers modificado y posterior exfoliacién con
ultrasonidos. Del resultado del proceso de oxidacion/exfoliacion de diferentes tipos
de nanofilamentos de carbono (nanofibras y nanotubos de carbono), asi como de
diferentes distribuciones de diametro exterior, se han encontrado y caracterizado
materiales con diferentes caracteristicas quimicas y morfologicas basados en 6xido
de grafeno: hojas de 6xido de grafeno de pocas capas a partir de la exfoliaciéon de
ambos tipos de nanofilamentos de carbono, y nanofibras y guantum dots de 6xido de
grafeno a partir exclusivamente de nanofibras de carbono. Ambos tipos de
nanofilamentos presentan ademas diferentes rutas de exfoliacion que han sido

abordadas en esta Tesis Doctoral.

Se ha estudiado también el efecto del ratio de oxidaciéon utilizado durante la
oxidaciéon de los nanofilamentos de carbono, siguiéndose el grado de oxidacién y
exfoliaciéon de los materiales de 6xido de grafeno a lo largo de su obtencion
mediante su evaluacion por diferentes técnicas de caracterizacion. El contenido en
oxigeno que presentan estos materiales, mayoritariamente en forma de grupos
oxigenados superficiales, ha sido posteriormente eliminado mediante métodos de
reduccion hidrotermal con agua sobrecalentada o en condiciones supercriticas, a
partir de las cuales se estrecha la separacidon entre capas y se restablece la red
hexagonal de grafeno. Ademas, y con el fin de mejorar la reduccién del 6xido de
grafeno, se han llevado a cabo ensayos adicionales con glicerina/agua, los cuales han
mejorado el rendimiento de la reduccién gracias al hidrégeno y presion autdgena

generados en la gasificacion de la glicerina en agua en condiciones supercriticas.

A partir de las suspensiones del producto de 6xido de grafeno obtenido de la
exfoliaciéon de nanofibras de carbono de tipo fishbone se ha logrado implantar un
proceso eficaz de separacion basado en la centrifugacion diferencial degresiva, que
permite la separaciéon de sus componentes por tamafo y grado de oxidacién:

nanofibras, hojas de varias capas y guantum dots de 6xido de grafeno. Este método



permite la produccion de guantum dots de 6xido de grafeno con un alto rendimiento
en peso y buenas propiedades fotoluminiscentes, las cuales han podido medirse y

modificarse mediante la reduccion hidrotermal de los mismos.






Summary

The catalytic decomposition of methane-rich streams such as natural gas or biogas is
a viable alternative to conventional hydrogen or syngas production processes such
as steam or dry methane reforming. The formation of nanosized carbon materials as
carbon nanofibers or nanotubes play an important role in the economic feasibility of
these processes of catalytic decomposition of methane-rich streams, where the
selection of a suitable catalyst not only accelerates the reaction rates or moderates
the operation temperature, but also determines the characteristics and properties of

the carbon nanofilaments produced.

This Thesis work addresses the carbon nanofilament obtention with controlled
characteristics and properties via catalytic decomposition of hydrocarbons, and its
subsequent use as precursors for obtaining graphene materials through
oxidation/exfoliation routes. Thus, it is intended to upgrade the catbonaceous
products of catalytic decomposition of methane and biogas, previously controlling
its morphology and characteristics by catalysts design, and study the degrees of
oxidation and exfoliation of carbon nanofibers and nanotubes in the graphene

materials obtention.

The carbon nanofilaments obtention involves the development of catalysts and
setting the optimal reaction conditions, and also finding suitable experimental
facilities that allow a larger carbon nanofilaments yield. In this context, Ni and Fe
based massive catalysts whose composition, dopant content (Cu and Mo) and
support (Al2O3 and MgO) have been modified, were used, evaluating its influence in
carbon nanofibers and nanotubes obtention, respectively. The scaling-up and
process optimization were also studied using Fe and Fe-Mo massive catalysts in
semi-pilot plants based on rotary and fluidized bed reactors. These set-ups generate
tens of grams of carbon nanofilaments by batch with similar characteristics to those

obtained at smaller scales.

Carefully considering the economic viability of the process, a new line of research
was opened and focused on the development of new nanosized carbon materials

resulting from the processing of carbon nanofilaments. This transformation is based



on its chemical oxidation using the modified Hummers method and subsequent
exfoliation by sonication. Graphene oxide-based materials with different chemical
and morphological characteristics have been obtained as a result of the
oxidation/exfoliation of different types of carbon nanofilaments (carbon nanofibers
and nanotubes) as well as different diameter distributions. These materials included:
few-layer graphene oxide sheets from both carbon nanofilaments types, and
graphene oxide nanofibers and graphene oxide quantum dots exclusively from
carbon nanofibers. Both types of nanofilaments also have different routes of

exfoliation that have been addressed in this Thesis.

Additionally, the effect of the oxidation ratio used in the carbon nanofilaments
oxidation has been studied. The oxidation and exfoliation degree of the graphene
oxide materials along with their obtention were evaluated with different
characterization techniques. The oxygen content of these materials has been
subsequently removed by hydrothermal reduction methods with superheated or
supercritical water, from which the separation between layers narrows and the
graphene network is restored. Furthermore, in order to improve the reduction of
graphene oxide, additional tests with glycerol/water were conducted, which have
enhanced the reduction performance thanks to hydrogen and autogenous pressure

generated in the supercritical water gasification of glycerol.

An effective separation process based on degressive differential centrifugation has
been implemented for separation by size and oxidation degree of the fractions from
graphene oxide-based suspensions obtained by exfoliation of fishbone carbon
nanofibers: graphene oxide nanofibers, few-layer graphene oxide sheets and
graphene oxide quantum dots. This method allows the production of graphene
oxide quantum dots with high weight yields and good photoluminescent properties,

which have been measured and modified by hydrothermal reduction.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1. INTRODUCCION A LOS MATERIALES GRAFENICOS

El carbono es el pilar basico de la quimica organica y esta presente en mas de 16 millones
de compuestos. En la naturaleza existen varias formas de carbono elemental como el
carbon vegetal, el grafito o el diamante, que presentan diferentes estructuras moleculares.
Debido a su polivalencia, el carbono puede encontrarse en éstas u otras estructuras
moleculares, las cuales se conocen como alétropos del carbono, que vienen
determinadas por las diversas combinaciones entre atomos de carbono y el tipo de
hibridacién que presenten sus orbitales (sp!, sp? o sp?). De este modo se tienen alétropos
de carbono con hibridacién sp? como en el caso del diamante, sp? en el grafito y el
grafeno, con hibridaciones intermedias entre sp? y sp® en fulerenos y nanotubos de
carbono (CNT)*, o sp! en carbinos [1]. La combinacién de atomos de carbono con
hibridacién sp? da lugar a la forma alotrépica del grafeno que es el componente

estructural basico del resto de estructuras grafénicas que se presentan en la Figura 1-1.

) ) Fulereno (0D)
Orbital © ;
[p] -

251
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Grafito (3D)

Grafeno (2D)

Nanotubo (1D)

Figura 1-1 Formas y dimensiones caracteristicas de los al6tropos del carbono basados en grafeno
(materiales grafénicos). Esquema de los orbitales  en el grafeno y su transformacién a 4, cuando se curva,

cerrandose el plano delineado por los enlaces o; (adaptado de |2, 3]).

Por lo tanto, estos denominados materiales grafénicos incluyen formas 2D, que se

conocen a su vez como materiales de grafeno y que se describiran en mayor detalle en

* Las siglas utilizadas a lo largo de la Tesis, las cuales se listan en el apartado de Notacion empleada, se basan en las

recomendaciones y normas establecidas por la Real Academia de la Lengua en el Diccionario panhispanico de dudas

(2005).



el apdo. 1.3, asf como formas 0, 1 y 3D cuyas estructuras se basan en “capas de grafeno”
como unidad estructural conceptual [4, 5]. Asi, en el fulereno (0D), la capa de grafeno se
envuelve formando una esfera, en los CNT (1D) se enrolla formando cilindros, y en el

grafito (3D) se apila una sobre otra de forma paralela.

El grafeno monocapa es un teselado hexagonal plano formado por atomos de carbono y
enlaces covalentes que se generan a partir de la superposicion de los hibridos sp? de los
atomos de carbono enlazados. La hibridaciéon sp? da lugar a enlaces a 120° entre atomos
con cuatro electrones de valencia en el estado hibridado, tres alojados en los hibridos sp?
formando el esqueleto de enlaces covalentes simples de la estructura, y uno alojado en un
orbital atémico de tipo «p» perpendicular al plano de los hibridos. El solapamiento lateral
de dichos orbitales da lugar a la formacién de orbitales de tipo n (véase Figura 1-1),
responsables de las propiedades eléctricas del grafeno. Algunas de estas combinaciones
propician un gigantesco orbital molecular deslocalizado entre todos los atomos de

carbono que constituyen la capa de grafeno.

El grafito puede considerarse como un apilamiento paralelo de laminas de grafeno
superpuestas y enlazadas mediante fuerzas de Van der Waals e interacciones de los
orbitales 1 de los atomos de carbono. El grafito, cuya estructura puede verse en la Figura
1-2, presenta dos tipos de apilamiento: hexagonal tipo Bernal (secuencia ABA) y
romboédrico  (secuencia ABC) [6], siendo la primera mas abundante y
termodinamicamente estable. En ambos casos la separacion entre las capas de grafeno es
de 0.3354 nm. Este apilamiento grafitico puede darse ademas en alétropos de estructura
mas compleja dentro del tipo nanofilamentoso o unidimensional, concretamente en
nanofilamentos de carbono como nanotubos de varias capas (MWCNT) y nanofibras

de carbono (CNF), los cuales se describiran en el apdo. 1.2.
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Figura 1-2 Estructuras del grafito: hexagonal tipo Bernal (ABA) y romboédrico (ABC).



1.2. NANOFILAMENTOS DE CARBONO
1.2.1. Tipos de nanofilamentos de carbono

En 1952 L. V. Radushkevich y V. M. Lukyanovich publican las primeras imagenes TEM
que evidencian la naturaleza tubular de unos nanofilamentos de carbono [7]. No obstante,
el interés sobre los mismos sufre un considerable impulso a raiz de su descubrimiento
oficial por Sumio lijima en el caso de MWCNT en 1991 [8] y de nanotubos de pared
simple (SWCNT) en 1993 [9]. De la misma forma, aunque existen trabajos anteriores
sobre CNF, su descubrimiento oficial podtia atribuirse a Morinobu Endo por su menciéon
en 1976 [10]. Los nanofilamentos de carbono son materiales de carbono nanométricos,
pertenecientes a los materiales grafénicos, basados en estructuras tubulares
unidimensionales conformadas por una capa de grafeno enrollada, en el caso de los
SWCNT, o por multiples capas en MWCNT y CNF, cuyas representaciones e imagenes
TEM se muestran en la Figura 1-3. En el caso de MWCNT, pese a la curvatura de las
capas de grafeno, la distancia entre las paredes concéntricas es de aproximadamente 0.34

nm, similar a la distancia interplanar del grafito [11].

% 9 ©

Figura 1-3 Nanofilamentos de carbono: disposiciones de las capas de grafeno, modelos tridimensionales e
imagenes TEM de a) SWCNT, b) MWCNT [12], ¢) CNF de tipo plarelet, d) CNF de tipo fishbone [13] y €)
CNF de tipo espiral (belical ribbon) [14].

Como ya se ha comentado, los SWCNT y los MWCNT (Figura 1-3:ayb,
respectivamente) pueden considerarse como una o varias laminas de grafeno paralelas al
eje longitudinal del nanotubo. En el caso de MWCNT el nimero de capas varia desde 2,
conocidos como CNT de dos capas (DWCNT), hasta incluso superar los cientos de ellas

en algunos casos. Los nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso la



estructura que cierra el nanotubo es similar a la mitad de un fulereno, de ahi que
presenten ambos hibridaciones intermedias entre la sp? y la sp? que hacen posible que los
atomos de carbono puedan combinarse formando hexagonos y pentigonos en estructuras
tridimensionales cerradas. El didametro de los CNT varifa entre 0.4 y 3 nm y 1.4 y 100 nm
para SWCNT y MWCNT, respectivamente, y la longitud desde pocas micras a varios

milimetros [15].

Respecto a las CNF, éstas presentan un diametro generalmente superior al de los
nanotubos pudiendo superar los 100 nm [16]. Como se puede observar en los modelos de
la Figura 1-3, existen varios tipos de CNF dependiendo de la disposicion de las capas
grafénicas que las constituyen, que puede ser perpendicular u oblicua con respecto a la
direccion longitudinal de las mismas [16]. Las CNF del primer tipo (Figura 1-3: c) son
denominadas de tipo platelet (con diametros entre 20 y 100 nm), mientras que las que
tienen una inclinacién oblicua respecto del eje (entre 15 y 75°) (Figura 1-3: d) son
denominadas de tipo fishbone o stacked cup, pudiendo ser huecas como en el caso de los
CNT o macizas [17]. Existe un ultimo tipo de CNF (Figura 1-3: e) denominada helical
ribbon, que consiste en un plano de grafito continuo enrollado en forma de espiral hueca a

lo largo de su eje longitudinal.

Ambos tipos de nanofilamentos, en el caso de configuraciones huecas, pueden contener
cavidades cerradas repartidas periédicamente en su interior en funcién del mecanismo de
formacion, lo que se conocen como nanofilamentos de tipo bamboo. Los mecanismos de
formacién de los nanofilamentos de carbono, incluyendo la de esta dltima variedad, se

describen a continuacion.
1.2.2. Mecanismos de crecimiento catalitico de nanofilamentos de carbono

El mecanismo de crecimiento de un nanofilamento de carbono es complejo e involucra
varias fases que pueden resumirse esquematicamente en [18-20]: 1) activaciéon de la
molécula de hidrocarburo (adsorcién disociativa), 2) nucleacién del carbono y 3)
crecimiento del CNT o la CNF. Las moléculas de hidrocarburo se adsorben
disociativamente en la superficie de las particulas metdlicas cataliticas (mayoritariamente
Fe, Co y Ni) donde se disgregan en atomos de carbono con la desorcién concomitante de
moléculas de hidrogeno. Esta fase de activaciéon de la molécula de hidrocarburo se

considera como la etapa limitante del mecanismo general de crecimiento del



nanofilamento de carbono [21, 22]. El carbono adsorbido difunde superficialmente o a
través de la particula de metal hasta una cara especifica de la misma para la formacion de
laminas de grafeno donde se conforman los nanofilamentos de carbono. Finalmente, el
proceso de crecimiento de los nanofilamentos de carbono se detiene cuando la particula
catalitica se desactiva, es decir, cuando sus centros activos o el acceso a los mismos son
bloqueados por un exceso de carbono [23]. Este mecanismo (véase Figura 1-4) fue
propuesto por Baker ef al en 1972 para la formaciéon de CNF [24]. En éste, se observa
ademas la influencia de la interaccién metal-soporte que da lugar al crecimiento de
nanofilamentos de carbono desde la punta (Figura 1-4: a), cuando se tiene una débil

interaccion, o desde la base (Figura 1-4: b), para una interaccion fuerte.
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Figura 1-4 Modelos de crecimiento de nanofilamentos de carbono sobre particulas metalicas propuestos

por Baker: a) desde la punta [24] o b) desde la base [25].

La migracién de los atomos de carbono en la particula metalica se debe a una fuerza
impulsora asociada en primera instancia por Baker ez a4l [24, 25] a gradientes de
temperatura entre la superficies gas-metal y metal-grafito. Posteriormente, existe un
consenso sobre la atribucién de esta fuerza impulsora a gradientes de concentracion [26]
y/o la formaciéon de catburos metdlicos [27, 28]. La formacién de carburos metalicos
como fuerza impulsora del mecanismo ha sido demostrada en el caso de catalizadores de
Fe [19, 29], en el denominado por Buyanov et al. [30] ciclo del carburo (carbide cycle) y
descrito posteriormente por Ermakova (véase Figura 1-5) [29], donde se forma FesC por
la descomposicion del hidrocarburo en un area libre de la superficie de la particula
catalitica. Dado que FesC es metaestable bajo ciertas condiciones, se descompone

formando carbono grafitico y Fe, siendo éste dltimo la fase activa en la descomposicion



de hidrocarburos [29]. Sin embargo, tras la descomposicién del carburo inestable al inicio
del proceso, se mantiene un carburo superficial que permite una rapida difusion del
carbono generado en la superficie a su través, manteniendo de esta forma el gradiente de

concentracion.

Figura 1-5 Esquema de las etapas de nucleacién y crecimiento de un nanofilamento de carbono a partir

de una particula de F5C [29].

Existen multitud de variables que afectan a la formacién de una estructura filamentosa u
otra, asi como a la manifestacion de unas propiedades texturales o morfoldgicas
concretas, como lo son: el catalizador, donde el tamafio de las nanoparticulas de metal y
su composicion resultan primordiales en la estructura y diametro del nanofilamento, las
condiciones de temperatura y presion o la composicion del gas, entre las mas destacadas
[19]. La estructura de carbono obtenida depende del metal catalitico y de la interfase
metal-grafito, si bien la formacién de las sucesivas capas de grafeno tiene lugar en unas
caras o planos especificos de la nanoparticula metalica. En el caso del Ni por ejemplo, se
tiene que los planos (100) y (110) sirven de interfase gas-metal mientras que las superficies
(111) y (311) estan en contacto con los planos (002) del grafito haciendo de interfase

metal-grafito [31, 32].

Por otro lado, la presencia de nanofilamentos sélidos o huecos ha sido adscrita al efecto
del tamafio de la particula metalica, a su estado sélido y a la fuerza de la interaccion metal-
soporte [19]. De este modo Baird ez a/ en 1974 [33], y posteriormente Obetlin e a/. en
1976 [10], trataron la formacién del nucleo hueco central en nanofilamentos de carbono
obtenidos por la descomposicion catalitica de hidrocarburos, atribuyéndolo a la difusion
de las especies de carbono por la superficie de la particula catalitica como se muestra en
Figura 1-6: a. No obstante, la formacion o no de ntcleo hueco viene condicionada por el

tipo de difusion dado, bulk o superficial, el cual esta estrechamente relacionado con la



velocidad de difusion del carbono en la particula catalitica [34-36]. Snoeck et al.
observaron la formacién nucleos huecos en CNF en funciéon de la temperatura (Figura
1-6: b): temperaturas altas daban lugar a CNF con nucleo hueco debido a una mayor

velocidad de difusion del carbono.
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Figura 1-6 Esquemas del crecimiento de nanofilamentos de carbono con nucleo hueco propuestos por a)

Obetlin ¢z al. en 1976 [10] y b) Snoeck e al. en 1997 [34].
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Finalmente, los nanofilamentos con nucleo hueco pueden presentar la formacién de
cavidades cerradas (o nudos) periddicas y su mecanismo de formacién también ha sido
estudiado por diversos autores [37-41]. Estos nanofilamentos, observados tanto en
configuraciones basadas en CNF [37, 39, 40] como en CNT [41], han sido denominados
como de tipo bamboo y se deben al movimiento peridédico de la particula catalitica,
atribuido en primera instancia por Saito [37] a un movimiento por “saltos” (Figura
1-7: a) debidos a la tensién generada por acumulacién de carbono grafitico en el interior
del cono formado en torno a la particula catalitica. Por su parte, Lin ¢f a/. [41] propusieron
un mecanismo mas claro para la formacion de CNT de tipo bamboo observada in situ
mediante TEM a partir de la descomposicion de CoHz sobre particulas de Ni (Figura
1-7: b). En primer lugar se produce un movimiento suave originado por la inserciéon de
nuevas capas de carbono en la interfase metal-carbono, dando lugar a la formacién de una
pared y cavidad continuas y uniformes. Después se produce el salto de la particula si ésta
se encuentra en estado cuasi-liquido y presenta una baja humectacion con la superficie de
grafeno. Durante la formacién de nuevas capas de grafeno se ejerce una fuerza de
compresion sobre la particula de metal hacia su direccion de crecimiento. Esta tension se
acumula durante la etapa de inserciéon hasta que superada la fuerza de la interfase metal-
carbono se produce el salto de la particula de metal. En la Figura 1-7: ¢ se muestra una
secuencia de imagenes TEM del crecimiento de este tipo de estructuras tomadas por Lin

et al.
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Figura 1-7 Modelos de crecimiento de nanofilamentos de tipo bamboo: a) CNF [37], y b) MWCNT [41]; ¢)

secuencia de imagenes TEM 77 situ mostrando el crecimiento de un MWCNT de tipo bamboo [41].

1.2.3. Métodos de produccién de nanofilamentos de carbono

Tanto los nanotubos como las nanofibras de carbono se producen convencionalmente a
partir de la descomposicion térmica catalitica de hidrocarburos gaseosos [19, 20, 42-46].
Por este motivo, la sintesis de nanofilamentos de carbono requiere de tres componentes
esenciales: una fuente de carbono (generalmente CO, hidrocarburos de la forma CiHy o
grafito), una fuente de calor, y la presencia de particulas metalicas cataliticas (Fe, Mo, Ni,
Ru, Rh, Ir, Pt, Pd o Co, principalmente [19, 47, 48]). Los métodos que retnen las
condiciones ideales para la sintesis de CNT, CNF y material fulerénico son la descarga
por arco eléctrico [8, 9, 49], la ablacién con laser pulsado [50-52], y la deposicion quimica
de vapor (CVD) [18, 406, 47, 53, 54|. La Figura 1-8 muestra los diagramas esquematicos

de las configuraciones experimentales utilizadas para estos métodos de produccion.
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Figura 1-8 Métodos convencionales de produccién de nanofilamentos: a) descarga por arco eléctrico, b)

ablacién con laser pulsado y ¢) CVD.

En el sistema de descarga por arco eléctrico (Figura 1-8: a), utilizado por lijima para la
sintesis y descubrimiento de MWCNT y SWCNT [8, 9], se produce una descarga entre

dos electrodos de grafito enfrentados dentro de una atmoésfera de gas inerte


http://es.wikipedia.org/wiki/Gas_inerte

(principalmente He) a baja presion. Este método emplea eclevadas temperaturas
(>1700°C) lo que genera nanofilamentos con un menor numero de defectos
estructurales respecto de otras técnicas. Los electrodos forman un plasma con el paso de
corriente eléctrica (~50 - 120 A) constituido por la sublimacién de atomos de carbono,
parte de los cuales se vuelven a condensar en el citodo en forma de nanoestructuras de
cartbono. Ademas de dar lugar a una mezcla compleja de compuestos que incluyen
SWCNT, MWCNT, hollin y residuos metalicos que requieren de una etapa posterior de
separacion, la produccion a gran escala mediante esta técnica queda lastrada por el elevado
coste de operacion de su tecnologia. No obstante, este procedimiento ha sido capaz de

ofrecer altos rendimientos en la sintesis de SWCNT (70-90 % en peso) [49].

La ablacion laser (Figura 1-8: b), también conocida como vaporizacion laser, es similar al
método de arco eléctrico pero la energfa proviene de un laser de Nd/YAG o de CO», en
la mayoria de los casos. Kroto e a/. publicaron por primera vez la sintesis de fulerenos Ceo
mediante vaporizacion laser en 1985 [55], lo que a la postre les granjeé el Premio Nobel
de Quimica en 1996. La radiacion laser vaporiza un blanco de grafito en un reactor de alta
temperatura y en presencia de un gas inerte. Los nanotubos se forman mediante
condensacion del grafito vaporizado sobre las paredes del reactor. Ambos métodos, de
descarga de arco y de vaporizacion laser, son actualmente los principales procesos para la
obtenciéon de pequefas cantidades de CNT de alta calidad. No obstante, tienen algunas
desventajas comunes como la dificultad de la industrializacion del proceso de
vaporizacion de una fuente de carbono y la obtencién de nanofilamentos de carbono muy
aglomerados y mezclados con formas de carbono y especies metalicas indeseadas, lo que
dificultan su purificacién, manipulacién y montaje en dispositivos para aplicaciones

practicas [45].

Respecto a las anteriores, la CVD (Figura 1-8:c) presenta las ventajas de unas
condiciones suaves de operacion, tales como una presiéon y temperatura relativamente
bajas, un mayor rendimiento y pureza, una instalaciéon experimental sencilla y el bajo coste
de operacion [18]. Ademas, pueden controlarse en mayor medida caracteristicas de los
CNT como el numero de capas, el didmetro, la longitud o el alineamiento [18].
Finalmente, su escalabilidad y capacidad de produccién masiva la convierten en el método

de produccion de nanofilamentos mas adaptable a la produccién industrial [18, 56].
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Existen numerosas modificaciones del método de CVD incluyendo la utilizaciéon de
hidrocarburos en cualquier estado (liquido, sélido o gas), una amplia variedad de sustratos
y la posibilidad del crecimiento de nanotubos en una gran variedad de formas: en polvo o
pelicula, en bosques de nanofilamentos alineados o formando aglomerados, rectos o

enroscados, o crecidos en sustratos con un disefio predefinido [18, 44].

Entre las configuraciones posibles dentro del método de CVD se pueden encontrar las
modalidades de catalizador soportado o fijo y de catalizador flotante [56, 57]. En el primer
caso, los CNT o las CNF pueden ser fabricados por CVD sobre un sustrato fijo
(generalmente laminas de metal tratadas) o soporte donde se depositan las particulas
cataliticas. Este proceso de producciéon es discontinuo y requiere de una separacion
posterior de los nanofilamentos producidos del sustrato. En la segunda variante las
particulas cataliticas metalicas o sus precursores y los gases son introducidos de manera
continua en la camara de reaccion, de tal manera que los catalizadores van fluyendo por el
volumen del horno dando lugar al crecimiento de nanofilamentos a partir de la
descomposicion de los gases. Asi, cuando alcanzan el colector a la salida del horno se han
producido nanofilamentos de carbono de unos 20-200 um de longitud y con diametros
comprendidos entre varias decenas y varias centenas de nanémetros. Con este método se
consigue un proceso continuo de fabricaciéon de nanofilamentos de carbono que, en
funcién de la extension de la reaccién, tendra un contenido u otro en metales que debera
ser eliminado en funcién de la aplicacion. Independientemente del método de
produccion, la calidad estructural de las CNF es inferior a la de los CNT; no obstante, la
facilidad de producciéon en continuo de las CNF por la técnica del catalizador flotante
hace que el precio de este tipo de nanofilamentos sea sensiblemente inferior para
aplicaciones que admiten las imperfecciones estructurales intrinsecas a este método de

fabricacion.
1.2.4. Descomposicion catalitica de corrientes ricas en metano

La descomposicion catalitica de metano (DCM) es un método particular de CVD en el
que se usa exclusivamente metano como gas precursor de carbono y en el que las
particulas cataliticas de metal no se soportan sobre un sustrato fijo sino que forman, en la
gran mayoria de los casos publicados, un lecho suelto de catalizador. Ademas, el objetivo

de la DCM no es solo la obtencion de material carbonoso nanoestructurado sino la
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produccion de hidrégeno, presentandose a nivel industrial como una alternativa viable al
proceso convencional de reformado de metano con vapor de agua, el cual conlleva la
produccion de CO2 como subproducto siendo necesaria una etapa posterior de captura y
almacenamiento [58]. Mediante la DCM se logra en una sola etapa (véase reaccion R 1-1)
la produccién de hidrégeno y carbono nanoestructurado de muy diferentes propiedades
texturales y estructurales [59], incluyendo la formacién de nanofilamentos de carbono de
gran valor afladido como CNF o CNT, que juegan un rol importante en la viabilidad
econémica del proceso [59-61]. Esta viabilidad debe afrontar, entre otras cosas, el coste
energético de la DCM, cuya reaccién es moderadamente endotérmica, siendo 37.8 k] mol-
I']a energia necesaria para producir un mol de Hz. Dependiendo de la procedencia de

dicha energia el proceso podria dar lugar o no a la emisiéon de CO2 de manera indirecta.
R 11 CH4 (g) 2 C (s) + 2 Hz (2 AHo =75.6 k] mol?

Segun los calculos teéricos de Wang ez al. [62], 1a descomposicion de metano se inicia en
torno a 557 °C, aunque hasta los 1200 °C no se alcanzan las temperaturas requeridas para
la disociacion no catalitica del metano con conversiones razonables, obteniéndose en este
caso, varias formas de carbono amorfo como el negro de carbono [59, 61]. El empleo de
catalizadores que aceleren la cinética y disminuyan la energfa de disociaciéon de los enlaces
C-H resulta clave para que el proceso discurra a temperaturas entre 600-900 °C [62]. Por
otro lado, aunque la reaccion de descomposicion de metano no es autocatalitica per se,
algunas formas de carbono como el carbén activo o el negro de humo también catalizan
el proceso, hecho que da cabida al empleo de materiales carbonosos como catalizadores

de esta reaccion [63-65].

En la Figura 1-9 se recogen la mayor parte de los datos bibliograficos sobre DCM
referentes a los rangos de temperatura y los productos de carbono encontrados para el

uso de catalizadores basados en materiales de carbono o metales de transicion [59].
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Figura 1-9 Rangos de temperatura (°C) por tipos de catalizador y productos de carbono obtenidos en la
reaccion de DCM. Catalizadores: basados en Ni; basados en Fe; carbonosos; metalicos: resumen de datos
relacionados con catalizadores basados en Co, Ni, Fe, Pd, Pt, Cr, Ru, Mo y W; descomposicion no
catalitica. Productos de carbono: CF = nanofilamentos de carbono; TC = carbono turbostritico;

GC = carbono grafitico, AmC = carbono amorfo. Adaptado de [59].

Los catalizadores metalicos se basan en metales de transiciéon de los grupos 8, 9 y 10
pertenecientes a las familias del Fe, Co y Ni, respectivamente, los cuales han demostrado
ser efectivos en la formacién de nanofilamentos de carbono en la reaccion de DCM
debido a la alta solubilidad y capacidad de difusién de los atomos de carbono a su través
[18, 19, 48, 61, 66]. Con estos catalizadores se pueden obtener también otras estructuras
de carbono grafitico y turbostratico a elevadas temperaturas, acompafiado por una rapida
desactivacion de los mismos debido al bloqueo de sus centros activos por depositos de
carbono. Los catalizadores basados en Fe para el proceso de DCM han despertado interés
entre la comunidad cientifica debido a que presentan un mejor comportamiento a
elevadas temperaturas de operacién (por encima de los 650 °C) que los basados en Ni [19,
29, 48, 67-71] que, por lo general, es la fase metalica activa en los catalizadores
convencionales de descomposiciéon de metano debido a su alta actividad por centro
metalico superficial, a su estabilidad y, principalmente, a su bajo precio. Mediante el
empleo de catalizadores basados en Fe es posible obtener mayores conversiones de
metano en comparaciéon con los de Ni debido a las mayores temperaturas a las que puede
llevarse la reaccion de DCM, dando lugar a un desplazamiento positivo en el equilibrio
termodinamico. Por otro lado, se han utilizado como dopantes en catalizadores de Fe

algunos metales de transicién como Mn, Co, Ni, Cu, Mo o Pd mejorando la extension de
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la reaccién de DCM vy, en algunos casos, el rendimiento a nanofilamentos de carbono
[19]. De este modo, los catalizadores bimetalicos mas comunes en la sintesis de CNT se

basan en Fe-Co [72-75] o Fe-Mo [606, 76-84] dando lugar a nanotubos mas estrechos o de

mayor calidad que sus variantes monometalicas.

En la dltima década, el Grupo de Conversion de Combustibles del Instituto de
Carboquimica, ha venido centrando su investigaciéon en la producciéon de hidrégeno sin
emision de CO2 mediante descomposicion catalitica de gas natural y otros hidrocarburos
y en la preparacion y caracterizacion de materiales de carbono con aplicaciones en los
campos de la energfa y del medioambiente que aseguraran la viabilidad econémica del
proceso. En este sentido, se ha trabajado tanto en el desarrollo de catalizadores como en
la busqueda de instalaciones experimentales adecuadas que permitan una mayor
produccién de hidrégeno y favorezcan la formacién de carbono nanoestructurado sin
problemas eventuales de operacion. Asimismo, se ha abordado la busqueda de fuentes de

CHy alternativas al gas natural.

Los catalizadores se preparan siguiendo un procedimiento experimental desarrollado y
optimizado en el Grupo de Conversion de Combustibles [85-89], dentro del Proyecto
ENE2005-03801/ALT ‘“Produccion de hidrigeno por descomposicion catalitica de gas natural”. En
éste proyecto se estudiaron diferentes métodos para la preparacion de catalizadores con
diferentes soportes y contenidos en fase activa, estudiandose ademds su comportamiento
enla DCM y el efecto de las condiciones de operacién. De este modo se seleccionaron los
catalizadores masivos de Ni: Ni/AlO3 (80.2:19.8; % molar) y Ni-Cu/ALO3 (84.8:6.5:8.7)

para los estudios de escalado posteriores.

Durante el transcurso del Proyecto ENE2008-06516-C03 ““Descomposicion catalitica de gas
natural: proceso integrado de produccion de mezclas HGINC para motores alternativos de combustion
interna y materiales de carbono para aplicaciones energéticas” se estudio la viabilidad tecnolégica,
economica y medioambiental del proceso de produccién de mezclas de hidrégeno/gas
natural y nanomateriales de carbono mediante DCM. Se emplearon como fase activa
tanto Ni (utilizando los catalizadores anteriormente mencionados) como Fe. En funcion
de la fase activa empleada, fue posible obtener distintas estructuras de carbono: asi,
mediante catalizadores de Ni-Cu/ALOj3 se obtuvieron CNF de tipo fishbone, mientras que

con catalizadores de Fe se obtuvieron MWCNT [70, 90]. Para la obtencién de MWCNT
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se desarrollaron ademas en termobalanza y reactor de lecho fijo catalizadores masivos de
Fe/ALOs, Fe-Mo/AlOs, Fe/MgO y Fe-Mo/MgO [69, 70, 90, 91]. Para cada catalizador
se determinaron las condiciones 6ptimas del proceso asi como la composiciéon de fase

activa/dopante mas adecuada.

El uso de fuentes de hidrocarburo de origen renovable para la adecuacién del proceso de
descomposicién de metano a los postulados de la Quimica Verde motivé el desarrollo de
un proceso novedoso que consiste en la utilizaciéon de biogas (mezclas CH4:CO2) como
fuente de carbono para la produccién de nanofilamentos de carbono y gas de sintesis
(mezclas Hz y CO) [92-95]. Dicho estudio se desarrollé en el contexto del Proyecto
Coordinado del Plan Nacional ENE2011-28318-C03 “Descomposicion catalitica de biogds para
producir gases ricos en hidrdgeno aptos para motores de encendido por chispa y materiales de carbono para
almacenamiento de energia”. En funcion del catalizador utilizado y de las condiciones del
proceso, se obtuvieron estructuras similares a las obtenidas mediante DCM, con la
principal caracteristica del origen renovable de dichas fibras. En concreto, se estudi6 el
proceso de DCB de mezclas CH4:CO; (50:50, 60:40 y 70:30) utilizando catalizadores de
Ni/ALOs [92, 93, 96], y se obtuvieron bionanofibras de carbono con diferentes

microtexturas [95].

Uno de los aspectos clave para el estudio de las aplicaciones de estos materiales es la
escala de produccién, ya que se obtienen cantidades relativamente pequefas cuando se
utilizan reactores de escala laboratorio. L.a ampliacién de la escala de experimentacion se
abord6 en los proyectos mencionados anteriormente mediante el disefio y puesta a punto
de instalaciones semi-piloto que permiten producciones de material carbonoso del orden
de cientos de gramos al dia. De este modo se ha escalado la producciéon de CNF a partir
de catalizadores basados en Ni y Ni-Cu tras la construccion y optimizaciéon de
instalaciones de lecho fluidizado [97-99] y lecho rotatorio [70, 90, 94, 100]. El escalado del
catalizador Ni-Cu/ALOj en lecho fluidizado, formé parte ademas del Proyecto Sphera -
Programa CENIT 2006 de Gas Natural, S.A. “Soluciones a la Produccion de Hidrigeno
Energético y Reconversion Asociada”. En el caso de CNT, se han utilizado los catalizadores
Fe/ALO3 y Fe-Mo/MgO en la instalacién de reactor rotatio, presentando una produccion
de nanofilamentos de carbono notablemente menor que los catalizadores basados en Ni

[70, 90].
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Los dos procesos estudiados, DCM y DCB, generan una corriente de gas, cuya utilizacion
en motores de combustiéon interna fue demostrada en colaboraciéon con el grupo del
Laboratorio de Motores del Departamento de Ingenierfa Mecanica de la Universidad de
Zaragoza, dentro de dos sub-proyectos de los proyectos coordinados anteriormente
mencionados: ENE2008-06516-C03-03 “Utilizaciin de mezclas de hidrgeno-metano en motores
alternativos de combustion interna” y ENE2011-28318-C03-03 “Evaluacion del comportamiento de
motores de chispa alimentados con mezclas gaseosas ricas en hidrageno obtenidas a partir de biogds” 94,
101]. Sin embargo, el aspecto clave que determina la viabilidad econémica de los procesos
de descomposicion de hidrocarburos radica en la posterior aplicacion de los materiales de
carbono producidos que, evidentemente, depende de sus propiedades, tal y como se vera

en el apdo. 1.2.5.
1.2.5. Propiedades y aplicaciones

Desde su redescubrimiento en las ultimas décadas del siglo XX, los nanofilamentos de
carbono representan un campo atractivo de estudio para diversas aplicaciones potenciales
debido a sus excelentes propiedades. Los nanofilamentos de carbono se caracterizan en
primera instancia por su elevada resistencia mecanica, bajo coeficiente de expansion, alta
conductividad eléctrica, alta resistencia y conductividad térmica, baja densidad, buena area
superficial, resistencia quimica y biocompatibilidad. Si bien ciertas propiedades
estructurales como el ordenamiento grafitico, morfologicas o diferencias de quimica
superficial entre nanofibras y nanotubos de carbono o entre sus diferentes tipos son
inherentes al proceso de obtencién y purificacion posterior, existen caracteristicas y
propiedades diferenciadas entre los nanofilamentos de carbono que son propias de cada

nanoestructura tanto a escala individual como a escala bx/k.

Pese a ser quimicamente inertes, los nanofilamentos de carbono presentan una quimica
superficial que puede ser objeto de modificacién quimica mediante funcionalizacién
covalente o no covalente con el fin de variar la afinidad de los nanofilamentos y mejorar
su reactividad quimica con otras moléculas [102-107]. La superficie de los nanofilamentos
de carbono contiene heteroatomos (O, N, y H) en forma de grupos funcionales
superficiales analogos a los que aparecen en compuestos organicos [108] e inducen el
caricter acido/base y/o hidréfilo de la supetficie de carbono, lo que puede afectar a su

uso como soporte catalitico o a su grado de solubilidad. En el caso de los grupos
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funcionales oxigenados, mejoran la solubilidad de los nanofilamentos de carbono en agua
y compuestos polares a costa de debilitar la red electrénica de grafeno, lo que empeora
entre otras propiedades su conductividad térmica y eléctrica, resistencia térmica y quimica

y reduce su area superficial.

Observando las propiedades texturales, dependientes del tipo de morfologia y debidas en
gran parte a la porosidad adscrita a los espacios generados en el entrecruzamiento de los
nanofilamentos, el area superficial BET alcanzado para las CNF oscila entre 50 y 300
m? gl con volimenes de poro en torno a 0.5-2.0 cm?g! [20]. En el caso de los
nanotubos, se diferencian claramente los SWCNT, mayormente microporosos y con areas
superficiales medidas experimentalmente del orden de los 480-600 m? ¢! [109, 110], de
los MWCNT con valores de area superficial especifica comparable al de las CNF [111].
De forma tedrica se ha calculado que el area superficial de los SWCNT y MWCNT (de 5
capas) podtia alcanzar los 1315 y 430 m?2/g, respectivamente [112]. En ambos casos, la
microporosidad contribuye en mayor o menor medida al area superficial total, siendo
mayor para poblaciones de nanofilamentos con menor diametro donde el area superficial
microporosa se atribuye a la exposicion de bordes grafénicos, diametros internos

expuestos y separacion y configuracion de planos grafiticos [110, 113, 114].

Respecto a la conductividad eléctrica (o electronica) de los nanofilamentos de carbono, la
cual esta directamente relacionada con la estructura electrénica, contacto y tamano de los
planos de grafeno que los conforman [115], es de 6rdenes muy diferentes respecto de la
conductividad de un nanofilamento aislado [116-121] a la de un sistema bu/k [115, 122,
123], asi como a la del tipo del nanofilamento en cuestion. De este modo se han
publicado conductividades eléctricas tan altas como de 2x10°y 2x 103 Scm' para
SWCNT y MWCNT aislados [116, 120, 121]. También se han publicado para los
nanotubos de carbono otras propiedades excepcionales como el transporte balistico de
electrones o la superconductividad [118, 124, 125]. La conductividad eléctrica en CNT
aislados varfa mucho en funciéon del numero de capas y el didmetro [116], asi como de la
quiralidad en el caso de SWCNT lo que los hace metalicos (SWCNT de tipo amwchair) o
semiconductores (SWCNT de tipo armchair y zigzag) [126]. La conductividad bu/k de los
nanofilamentos de carbono no es sencilla de medir y depende del grado de compactacion

de los mismos, dando lugar a valores como los medidos por Marinho e# a/. [123] en torno
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2 5.4 S cm! para MWCNT a 5 MPa de presion. En el caso de las CNF no existen trabajos
sobre la medida de conductividad eléctrica de nanofibras aisladas, pero la conductividad
bulk es comparable a la mostrada por los MWCNT, encontraindose valores de
conductividad en el rango 0.2-30 S/cm [115, 122, 127, 128] en funcién de las condiciones
de medida.

Ademads de las propiedades ya comentadas, los CNT tienen propiedades térmicas y
mecanicas (médulo de Young y resistencia a la traccién) que son extraordinariamente
altos en comparacion con los materiales que se crefa que habian alcanzado los limites de
estas propiedades. Los SWCNT aislados presentan una conductividad térmica de 3500 W
m! K- a temperatura ambiente excediendo la conductividad térmica del diamante [129].
También destacan las excepcionales propiedades mecanicas de MWCNT aislados con un

moédulo de Young de 1 TPa y una Resistencia a la traccion de 100 GPa [130, 131].

Respecto de las aplicaciones potenciales de los nanofilamentos de carbono, los CNT vy las
CNF han sido utilizados en aplicaciones compatibles con sus propiedades [15, 20, 45, 132,
133]. Los nanofilamentos de carbono comparten campos de aplicacion como su empleo
como relleno en materiales compuestos debido a su capacidad de conferir propiedades
térmicas y eléctricas, a su actuacién como moderadores del coeficiente de expansion
térmica, y a su capacidad de reforzar mecanicamente una determinada matriz [134-141].
Ademas, destacan otras aplicaciones como su utilizacién en dispositivos electroquimicos
de almacenamiento de energia, como anodos de baterfas de ion-Li, celdas solares o
supercondensadores [142-146], su utilizacion como sensores y actuadores [147-150],
sistemas de almacenamiento de hidrégeno [151-153] o como soporte de
catalizadores [133, 154]. Otras aplicaciones emergentes incluyen aplicaciones
bioloégicas [155]. En el caso de los CNT destaca ademas su empleo en dispositivos
electronicos 'y  optoelectréonicos, como interconectores  electronicos y

nanointerruptores, dispositivos nanomecanicos o en transistores de efecto campo [149,

150, 156, 157].

Ahondando en la viabilidad del proceso de produccién de hidrégeno por DCM o DCB, el
Grupo de Conversiéon de Combustibles se ha focalizado en la busqueda de aplicaciones
para los nanofilamentos de carbono generados en estos procesos. Asi, se han utilizado en

aplicaciones de conversién y almacenamiento de energia como componentes en

18



dispositivos electroquimicos como las baterfas de Li-ion [158] o en pilas de combustible
tanto de membrana de intercambio proténico como de metanol directo [159-164],
aplicaciones como soporte de catalizadores en el hidroprocesado de crudos pesados y
residuo de vacio [165-167] y en la conversion de recursos de origen lignoceluldsico, y
aplicaciones como relleno en materiales compuestos con parafina, para la elaboracion
de materiales de cambio de fase, y con resina epoxi, en compuestos poliméricos con
propiedades eléctricas y térmicas comparables a las que se obtienen con CNF comerciales

como relleno [90, 168].
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1.3. MATERIALES DE GRAFENO
1.3.1. Clasificacién y nomenclatura

Desde que Geim y Novoselov aislaran y caracterizaran una monocapa de grafeno en 2004
[169], lo que les proporcioné el Premio Nobel de Fisica de 2010, el grafeno y sus
derivados han pasado a ser objeto de estudio del mayor interés internacional. No
obstante, debido a la ingente proliferacion de referencias al grafeno y sus derivados en la
ultima década, no existia un consenso establecido en la manera de nombrar y distinguir a
los diferentes materiales basados en grafeno que se han publicado hasta la fecha. En la
presente Tesis se tienen en cuenta las indicaciones sobre nomenclatura y diferenciacion de

materiales de grafeno de acuerdo a publicaciones recientes sobre este tema [4, 170].

Aunque se describié anteriormente tanto la estructura como la morfologia del grafeno
monocapa (apdo. 1.1) [169], existe una diferenciacion mas en detalle de materiales
basados en grafeno y carbono bidimensional que tiene en cuenta el nimero de capas, la
dimension lateral, la dislocacion rotacional entre capas o la modificacion quimica [4, 170].
Lo mas destacable englobaria la distinciéon de materiales ultrafinos de grafeno de varias
capas provenientes de la exfoliacién de materiales grafiticos y que se diferenciarian en
funcién de su numero de capas: “grafeno” o “monocapa de grafeno” para capas aisladas
de grafeno de un solo atomo de espesor y con arreglo hexagonal de atomos de carbono
enlazados mediante hibridacién sp?; “grafeno bicapa” (BLG), constituido por dos capas
de grafeno apiladas; “grafeno de pocas capas” (FLG), con un numero de capas
comprendido entre 2 y 5; y “grafeno multicapa” (MLG), de 2 a 10 capas de grafeno. En el
caso de modificaciones quimicas como la oxidacién, existen ejemplos como el “6xido de
grafeno” (GO) u “6xido de grafeno de pocas capas” (FLGO), que se preparan mediante
oxidacién y exfoliacion, y vienen acompafiados de una modificacién oxidativa extensa del
plano basal de las capas de grafeno. El producto que se obtiene de la reducciéon de GO
con el fin de reducir su contenido en oxigeno se denomina “6xido de grafeno reducido”

tGO)*, o tFLGO si es a partir de FLGO, por ejemplo.

* Las siglas utilizadas para todas las variedades obtenidas de la reduccién de materiales basados en 6xido de grafeno
€

mantienen las siglas de estos ultimos con la inclusiéon de una letra “r” inicial, que hace referencia a su estado

“reducido” (reduced, en inglés). Todas ellas se listan en el apartado de Notacion empleada.
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Entrando en consideraciones de tamafo, existen diferentes materiales de grafeno tanto de
una como de pocas capas cuya dimensién lateral y/o relacién de aspecto son
caracteristicos y surgen como particiones finitas del grafeno. Grafenos con dimensiones
laterales del orden de los 100 nm o menores se encuentran en la bibliograffa como
“nanohojas de grafeno” (graphene nanosheets), “nanoplacas de grafeno” (graphene nanoplates) o
“nanoescamas de grafeno” (graphene flakes). Otros materiales aislados de grafeno como las
“nanocintas de grafeno” (GNR, graphene nanoribbons) o los “puntos cuanticos de grafeno”
(GQD, graphene guantum dots) cuyas dimensiones y formas se muestran en la Figura 1-10,
presentan una reduccion en alguna o varias de sus dimensiones dando lugar caracteristicas
unicas debido al efecto de confinamiento. Las GNR tienen una longitud lateral por lo
menos un orden de magnitud mayor a su anchura, que a su vez deberfa ser inferior a los
100 nm para poder llevar el prefijo “nano”. Al igual que en el caso de los CNT, existen
principalmente dos tipos de GNR en funcion del tipo de borde: armchair y zigzag, que son
responsables de sus diferentes propiedades [171, 172]. Los GQD son nanohojas de
grafeno de una o varias capas (graphene nanosheets o few-layer graphene nanosheets) que
presentan propiedades fotoluminiscentes. Fstos presentan dimensiones laterales muy

pequenas (< 10 nm), en el rango inferior de las nanohojas de grafeno [173].

Figura 1-10 Alétropos bidimensionales de grafeno: GQD y GNR con bordes de tipo amzchair y de tipo

R AL
1.3.2. Procesos de obtencion de materiales de grafeno

En la Figura 1-11: a se muestran las dos estrategias quimicas de formaciéon de materiales
de grafeno a partir de distintas fuentes de carbono [174, 175]. Por un lado, las estrategias
denominadas #gp-down (de arriba a abajo): cuando se parte de material grafénico y se aisla

el material de grafeno bidimensional, entre las que se encuentran la exfoliaciéon quimica de
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grafito [169, 176, 177] o el corte longitudinal y desenrollamiento de CNT [178-180]; por el
otro, las estrategias boffon-up (de abajo a arriba): cuando el grafeno se forma mediante la
estructuracion de los atomos de carbono, que consisten tanto en el crecimiento epitaxial
de grafeno mediante CVD [181] como en su sintesis organica [182]. Cada clase de
material de grafeno y por ende, la variedad de aplicaciones en que pueda utilizarse, varia
en funcién de la calidad del mismo, tipo de defectos o de sustrato, estando fuertemente
ligadas al método de produccion, tal y como se muestra en la Figura 1-11: b [183]. Hasta
la fecha, las estrategias fgp-down basadas en la reducciéon quimica de GO [184] han tenido
una mayor difusiéon dado que mediante el método de exfoliacién mecanica sélo se pueden
producir pequenas cantidades de muestras de grafeno. Estas estrategias quimicas en fase

liquida son tanto versatiles como escalables y se adaptan a una amplia variedad de

aplicaciones [177, 185].
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Figura 1-11 Métodos de produccién de grafeno: a) estrategias para la obtencién de grafeno a partir de
distintas fuentes de carbono. Adaptado de [175]; b) aplicaciones de los materiales de grafeno obtenidos en

funcién del método de produccion: diferenciacion en tamafio, calidad y precio. Adaptado de [183].

1.3.2.1. Estrategias bottomr-up

Para ciertas aplicaciones, es importante controlar la morfologia y estructura del grafeno
obtenido. En este sentido, el enfoque 7gp-down, parte de material grafitico que proporciona
una produccioén factible para la producciéon a gran escala de grafeno [186] pero cuyo
control de la estructura es todavia un reto que esta siendo ampliamente abordado en la

actualidad [174]. El crecimiento bottom-up de grafeno a partir de moléculas pequefias
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proporciona una estrategia alternativa capaz de controlar la formacién, la morfologia y la

estructura del grafeno.

Ciertas superficies metalicas (Ni, Cu, Co, Ir y Pt) pueden catalizar de manera eficiente la
descomposicién de hidrocarburos a materiales de grafeno que a su vez pueden ser
transferidos facilmente a diferentes tipos de sustrato [181, 187-191]. La CVD es una
importante ruta para obtener peliculas de grafeno de alta calidad, extensién y produccion
a escala, pero cuya limitacién recae en el control preciso de la topologia del grafeno y de

su estructura de borde, ademas de su alto coste [192].

Existen otros enfoques quimicos bottom-up en los cuales se producen grafenos moleculares
o nanografeno mediante hidrocarburos aromaticos policiclicos con estructuras quimicas y
grupos funcionales precisos usados como percusores [182], ademds del método por
sublimacion a partir de SiC que permite la obtencién de grafeno pudiendo controlar el

numero de capas que se forman [193, 194].
1.3.2.2. Estrategias zop-down

La estrategia tgp-down consiste en obtener capas de grafeno a partir de estructuras basadas
en grafito mediante la ruptura de los enlaces de Van der Waals en los enlaces m existentes
entre las capas de grafeno en el grafito [195]. Hasta ahora, se han propuesto varios
métodos tanto mecanicos como quimicos para producir capas unicas de grafeno cuyo
procesamiento y disponibilidad son actualmente limitados debido a su reciente
descubrimiento [183, 196]. No obstante, el método de exfoliacién oxidativa a partir de la
oxidacion de materiales grafénicos ha sido el mas extendido en la literatura (véase Figura
1-12), debido a su versatilidad respecto de la amplia variedad de precursores grafénicos
procesables, incluyendo CNF y CNT. Esta oxidacién se lleva a cabo principalmente
mediante los métodos ya estudiados para la oxidacién de grafito propuestos por Brodie
[197], Staudenmaier [198] y Hummers [199], que promueven la separacion de las capas de
grafeno por la intercalaciéon de grupos oxigenados mediante el empleo de acidos y
oxidantes fuertes [177, 200]. E1 GO obtenido se expande en una o varias capas de grafeno
mediante tratamiento térmico y eliminacién de los grupos oxigenados de manera
simultanea [195], o exfoliando las laminas de GO dispersas en solucién acuosa [185]. La
posibilidad del procesamiento en fase liquida facilitarfa la produccién a gran escala de

materiales basados en GO [175, 177, 185]. Sin embargo, este método introduce un gran
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namero de defectos en el grafeno como cambios en su estructura y la formacién de
grupos que contienen oxigeno. Aunque la mayoria de estos grupos funcionales pueden
eliminarse a través del procedimiento de reducciéon (apdo. 1.3.3) [184, 201, 202], en
ninguin caso se consigue eliminar completamente el oxigeno, restaurandose solo

parcialmente la red conjugada sp? del grafeno [184].
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Figura 1-12 Preparacién de GO a pattir de la oxidacion/exfoliacion de grafito. Adaptado de [203].

1.3.2.3. Obtencién de materiales de grafeno a partir de nanofilamentos de carbono

Respecto a la utilizaciéon de nanofilamentos de carbono como precursores de materiales
de grafeno, se han publicado diferentes métodos que van desde la obtencién de GNR y
hojas de grafeno a partir de CNT [179] a la de GQD vy otros materiales de grafeno de
pequeno tamano a partir de CNF [204-206] y CNT [207]. Las GNR se obtienen a partir
de CNT con métodos que van desde la sintesis quimica, cortando las hojas del grafeno en
cintas, al empleo de ultrasonidos para romper el grafeno cuya superficie ha sido
modificada por moléculas poliméricas (véase Figura 1-13) [171, 179]. No obstante, estos
métodos producen cantidades muy pequefias de GNR en comparacién con métodos
basados en CVD, que implican la deposiciéon del precursor volatil de carbono en un
sustrato donde reacciona para formar GNR conductores metalicos [208]. Sin embargo, las
alternativas al CVD se estan desarrollando hacia la produccién de grandes cantidades de

GNR semiconductores.

Kosynkin ez al. [178] publicaron en 2009 el primer método de obtencién de GNR a partir
de la apertura de CNT (Figura 1-13: a). Mediante la oxidacién quimica de MWCNT
obtuvieron capas de grafeno de manera sencilla, eficiente y facilmente escalable. Los
autores usaron MWCNT (15-20 capas) con diametros entre 40-80 nm como precursores.
El método implica el tratamiento con H2SO4 concentrado seguido de KMnOs como

agente oxidante, a temperatura ambiente, y calentamiento posterior hasta 55-70 °C. Este
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proceso abre quimicamente los nanotubos formando GNR de hasta 4 micras de longitud,
anchura en torno a 100-500 nm y unos espesores desde 1 hasta 30 capas de grafeno. Los
productos obtenidos son altamente solubles en agua y disolventes organicos polares, lo
que es crucial si los GNR son usados en materiales compuestos o aplicaciones biologicas.
No obstante, los GNR obtenidos por este método son poco conductores debido a la
formaciéon de grupos oxigenados en los bordes de estas estructuras, los cuales

interrumpen el movimiento de electrones.
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Figura 1-13 Esquema de los diferentes métodos de apertura de CNT para obtener GNR: a) ruta quimica,

c) Eléctrico

mediante acidos que ayudan a romper los enlaces C-C (por ejemplo H2SO4 y KMnO4 como agentes
oxidantes) [178]; b) método fisico-quimico, mediante incrustacién del nanotubo en una matriz polimérica,
seguido por un tratamiento con plasma de Ar [209]; ¢) método eléctrico, pasando cortiente a través del
nanotubo [210]; d) enfoque catalitico, en el que una nanoparticula metalica “corta” el nanotubo
longitudinalmente [179, 211]; y e) intercalacién y exfoliacién, intercalado de Li en NH; liquido y

exfoliacion posterior con ayuda de HCl y energfa térmica [212]. Adaptado de [171].

Actualmente no se conoce con exactitud como funciona el mecanismo quimico del
proceso de apertura, pero se cree que involucra la oxidacién de los dobles enlaces C=C en
los nanotubos o que podria deberse a que las moléculas de acido sulftrico se inserten
entre los tubos concéntricos del nanotubo, como ocurre en la intercalacion de grafito

tratado con acido sulfurico y permanganato.

Kosynkin y ez a/. también usaron SWCNT con el fin de obtener nanocintas estrechas de

grafeno. Sin embargo, los productos resultantes mostraron un alto grado de
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entrecruzamiento y aglomeracion lo que limitaria su uso practico. La técnica utilizada por
estos autores es mas efectiva con nanotubos que tienen muchos defectos estructurales en
su superficie (tales como los obtenidos por CVD). Sin embargo, es menos eficaz con
nanotubos mas cristalinos producidos por otros métodos como la ablaciéon laser o la

descarga de arco eléctrico.

Por su parte, Jiao et al. [209] describieron un enfoque alternativo para abrir los CNT
altamente cristalinos. Dicho enfoque consiste en embeber los nanotubos parcialmente en
una pelicula polimérica a los que se les aplica posteriormente plasma de argén (Figura
1-13: b). La pelicula se retira utilizando vapor de acetona y las nanocintas de grafeno
resultantes se calientan a 300 °C para eliminar cualquier residuo polimérico. Los espesores
de las nanocintas de grafeno obtenidos eran de una a tres capas de grafeno, dependiendo
de las condiciones del ataque con plasma, consiguiendo asi unos espesores inferiores (10-
20 nm de ancho) a los de Kosynkin e# /. Como era de esperar, los GNR resultantes eran
semiconductores (a diferencia de los de Kosynkin e a/, que con un mayor nimero de

capas, obtuvieron GNR conductores metalicos).

Otro método, como el publicado por Kim ez /. [210] (Figura 1-13: c), utiliza el paso de
corriente eléctrica a través del nanotubo para la extraccion de la capa exterior del mismo
como GNR tras la ruptura de los enlaces de unién entre capas. Por otro lado, las
particulas de metales tales como el hierro o el niquel pueden romper las capas de grafeno
[213], lo que Elias ¢ a/. utilizaron para abrir CNT y producir GNR (Figura 1-13: d) [211].
El proceso consiste en la hidrogenacion catalitica del carbono sp? de la capa de grafeno
que conforma el nanotubo. Asi particulas de Ni o Co son capaces de cortar la pared
exterior del nanotubo junto con la liberaciéon de hidrocarburos. Existe una ultima
alternativa para abrir CNT que consiste en la intercalacién de atomos metalicos alcalinos
(Li en este caso) entre los cilindros concéntricos de los nanotubos, que a la postre

provocan su apertura a lo largo de sus ejes [212] (Figura 1-13: e).

Respecto a la exfoliaciéon de CNF, ésta se ha llevado a cabo con CNF de tipo helical ribbon
[214], platelet 206, 215] v fishbone [205] mediante procesos de oxidacion para la obtencion
de GQD y de o6xidos de grafeno de pequefio tamafio. Debido a su configuracion

estructural, la obtencién de GNR a partir de CNF no parece ser facilmente realizable.
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En cuanto a la obtenciéon de GQD, el método de obtencién influye en su estructura final
y por lo tanto en su respuesta fotoluminiscente [173]. Los métodos exfoliativos
(hidrotermal, solvotermal, electroquimico y asistidos por microondas o ultrasonidos)
pertenecen a estrategias Zop-down y permiten el uso de diversas fuentes de grafeno como el
GO [216, 217], el grafito tanto sintético como natural [218, 219], los CNT [207], las CNF
[204-200], el carbon [220] o el negro de carbén [221], entre otros. Ademds, estos procesos
se llevan a cabo en fase liquida lo que permite su facil escalado y su producciéon en masa.
Los GQD asi obtenidos presentan grandes cantidades de grupos oxigenados anclados a
sus bordes, lo que les hace solubles en agua y disolventes polares, y permite etapas
complementarias de funcionalizacién o pasivacion. Las desventajas de estos métodos se
centran en el bajo rendimiento en masa, la obtenciéon de estructuras aromaticas de
carbono altamente defectuosas y la falta de control sobe la morfologia y tamafio de los
productos obtenidos [222, 223]. En la mayoria de los casos se requiere ademas una etapa
final de separaciéon por tamafio de los productos exfoliados con diferentes tiempos de

proceso como la cromatografia por exclusiéon de tamafo [224], la centrifugacion [2006,

225, 220], la dialisis [204] o su combinacion [227].
1.3.3. Métodos de reduccion de 6xido de grafeno

Los métodos de reduccion reparan la red conjugada de carbono sp? de la capa de grafeno
que se encuentra interrumpida por grupos oxigenados funcionales como hidroxilos y
epoxidos en los planos basales y carboxilos y carbonilos en los bordes [228-230] como
resultado del método de oxidaciéon previo. Sin embargo, ningin método de reduccion
descrito en la bibliografia elimina completamente el oxigeno contenido en el GO inicial.
En la Figura 1-14 se puede ver un esquema general del proceso de reduccion de GO vy las

diferentes rutas de reduccion.

Reduccion
—_—

WSl 34,
; f>?§§i§§§;§frr
T X e

Oxido de grafeno (GO)

Quimica
Térmica

Oxido de grafeno
reducido (rGO)

Hidrotermal

Solvotermal
Electroquimica

Figura 1-14 Preparacion de 1GO a partir de la reducciéon de 6xido de grafeno. Adaptado de [203].
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Para la reduccién de GO se utilizan fundamentalmente dos estrategias: la térmica [195,
201] y la quimica [200, 202]. Los métodos térmicos se llevan a cabo por via seca, en
corriente de Ar, He, N2, NH3 o Hz y a elevada temperatura (1000-1100 °C) mediante el
empleo de diferentes fuentes de calor (microondas, hornos eléctricos, laser, plasma o
corriente  eléctrica). Este método permite llevar a cabo el proceso de
reduccion/exfoliacion de 6xido de grafito en una sola etapa a pattir de la rapida expansion
de los gases (CO, COz y H20) generados por la descomposicion de los grupos
funcionales oxigenados. Estos gases originan una presion elevada entre las capas de

grafeno lo que provocaria su separacion [195].

Por su parte, los métodos de reducciéon quimica presentan la ventaja de ser llevados a
cabo en fase liquida lo que facilita la funcionalizacién del grafeno. Con esta finalidad se
han probado un gran niumero de reductores quimicos [202]. Los procesos de reduccion
quimica mas efectivos implican la utilizacién de agentes reductores toxicos, agresivos y
explosivos como en el caso de hidracina, hidroquinona o borohidruro de socio, que
imposibilitan su escalabilidad y procesado. Por esta razén, surgen una importante variedad
de reductores sostenibles que van desde el uso de vitaminas, sacaridos, aminoacidos,
microorganismos, proteinas y péptidos hasta el empleo de extractos de plantas [231]. No
obstante, los reductores de caracter sostenible todavia tienen que superar retos comunes
como el alto coste, baja eficiencia reductora o altos periodos de tratamiento. Por otro
lado, se han desarrollado en paralelo métodos alternativos y sostenibles como los
métodos solvotermal [232-236], hidrotermal [216, 235-242], o electroquimico [243] que
presentan importantes ventajas como la utilizacién de instalaciones o dispositivos
sencillos, temperaturas suaves de reduccion y la obtencién de un producto final con un
grado controlable de reduccién y sin impurezas [231].

Los métodos hidrotermales, que emplean unicamente agua sobrecalentada a baja
temperatura (160-220 °C) consiguen una eliminacién parcial de grupos oxigenados,
alcanzando ratios C/O de 5.3-5.8 [238, 241, 242] respecto del valor de 2-4 del GO de
partida [184] pero inferiores a los publicados con hidracina (10.3-11.5) [200, 202]. No
obstante, Zhou ez al. [237] encontraron que el agua sobrecalentada era mas efectiva que la
hidracina reparando la red conjugada de carbono sp? De hecho, la eliminacion de grupos

funcionales oxigenados puede mejorarse con condiciones mas severas de operacion
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(presiéon o temperatura) e incluso condiciones supercriticas (374 °C and 22.1 MPa). El
agua supercritica (SCW) o cercana al punto critico tiene una menor viscosidad y constante
dieléctrica mientras que su difusividad, densidad y producto i6nico son mayores, lo que la
convierten en un medio homogéneo y altamente reactivo para reacciones heteroliticas
[244]. El agua [245-247] y otros fluidos supercriticos como alcoholes [248-252], N,N-
dimetilformamida [248], N-metilpirrolidona [248] o CO2 [253] han demostrado una
mayor efectividad en la desoxigenacion de GO que el empleo de fluidos sobrecalentados.
Mungse ¢t al. [245] observaron mediante FTIR y XPS un aumento del grado de reduccién
en procesos hidrotermales para mayores presiones y/o temperaturas: se encontré que
bajo condiciones supercriticas (ca. 380 °C) se obtenia la eliminacién de la mayoria de las
funcionalidades oxigenadas, incluso grupos cémo fenoles y éteres tales como pirano,
furano o pirona, que eran térmicamente estables en agua sobrecalentada por debajo de los

300 °C.
1.3.4. Propiedades y aplicaciones

A partir de procedimientos simples de laboratorio se han obtenido materiales de grafeno
de alta calidad cuyas propiedades han superado los valores obtenidos en algunos
materiales ya conocidos. Por este motivo se ha intensificado ingentemente la investigacion
en grafeno en los dltimos afios, y se han encontrado un gran nimero de excepcionales
propiedades Opticas, mecanicas, térmicas y de transporte de carga, y un sinfin de
aplicaciones potenciales. El grafeno presenta unas movilidades de carga extremadamente
elevadas (10> cm? V-1 s1) incluso a temperatura ambiente, debido a que los portadores de
carga en el grafeno pueden viajar miles de distancias interatémicas sin dispersion [2].
Aparte de su alta movilidad electrénica, el grafeno es el material conocido hasta el
momento que mejor conduce el calor ya que tiene una elevadisima conductividad térmica
(5.300 W m'T K1) a temperatura ambiente [254]. Respecto a su elevada conduccién
eléctrica (10°S cm), el grafeno puede resistir densidades de corriente de 108 A cm?,
varias ordenes de magnitud mayores que en el caso del cobre [169, 255]. Ademas, el
grafeno monocapa se puede definir como un semimetal o un semiconductor de banda
prohibida (en inglés bandgap) cero, lo que implica que los electrones pueden saltar sin
impedimentos energéticos de la capa de valencia a la capa de conduccién y facilitar en

gran medida la conduccién eléctrica.
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Ademas, estas propiedades eléctricas pueden modularse en funcién del tamafio estructural
del grafeno. Asi, se obtienen GNR semiconductoras para anchuras inferiores a los 10 nm
debido al efecto de confinamiento y efectos de borde asociados [256]. En el caso de
GQD, este confinamiento se reduce a pequefios fragmentos de tamafio nanométrico
(< 100 nm) obteniéndose fuertes efectos de borde y confinamiento cuantico [257], en el
que los excitones se comprimen y confinan en las tres direcciones espaciales; esto es, el
tamano del cristal de grafeno es menor al doble del tamafio del radio de Bhor del excitéon
[257, 258]. No obstante, dado que en el grafeno el radio de Bhor es infinito, fragmentos
de cualquier tamafio presentan efectos de confinamiento cuantico dando lugar a una
banda prohibida distinta de cero [257, 259] y a propiedades fotoluminiscentes muy
interesantes [216] para cualquier aplicaciéon potencial en campos como visualizacion
biolégica, diodos emisores de luz, biosensores, celdas solares o fotocatalisis [173, 223,
258, 260]. Por todo esto, la anchura de la banda prohibida puede variarse modificandose
el tamafio y la quimica superficial de los GQD, lo que altera tanto los efectos de borde
como el confinamiento cuantico [261, 262], los cuales se acentian en muestras mas
pequefias y con bordes de tipo zigzag. Dentro de los efectos de borde, los grupos
funcionales introducen caracteristicas de adsorcion adicionales en los GQD afectando a
su fotoluminiscencia [263, 264|. E1 GO (areas tan grandes como 100 um?) obtenido de la
oxidaciéon controlada de grafeno produce fotoluminiscencia con un bajo rendimiento
cuantico [265, 260]. La intercalacién de oxigeno en grafeno con tamafos con efecto
cuantico, como en los graphene oxide quantum dots (GOQD), afecta a su fotoluminiscencia
que puede ser modulada en funcién de la extensiéon de la oxidacion. Sin embargo, el
proceso de fotoluminiscencia no es completamente reversible mediante tratamientos de
reduccion debido a los cambios sufridos en la estructura atomica del grafeno donde se
generan vacantes tras la liberacion de grupos oxigenados, explicando el diferente

comportamiento 6ptico de GOQD y rGOQD (de reduced GOQD) [267].

Ademas de estas increibles propiedades eléctricas, el grafeno absorbe un 2.3% de la luz en
una amplia gama del espectro visible [268], por lo que es transparente. Como
consecuencia de su extrema delgadez, aparte de su transparencia, este material también es
considerablemente flexible. Sin embargo, al mismo tiempo, es 300 veces mas duro que el

acero (comparando con un acero del mismo grosor) con un médulo de Young de 1 TPa
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[269]. Ademas, el grafeno es impermeable a gases como por ejemplo el helio [270]. Los
valores de algunas propiedades del grafeno se presentan en la Tabla 1-1, donde se
observa la gran dependencia de la calidad del grafeno en funcién del método de

obtencion (mas detalles de los métodos de obtencién en el apdo. 1.3.2).

Tabla 1-1 Propiedades del grafeno obtenido por diferentes métodos. Adaptado de [183].

Tamasio de  Tamaiio de muestra Movilidad del portador de carga

Método . g Aplicaciones
cristal (um) (mm) a T amb (o V' 5) ?
Exfoliacion Infinita como una Recubrimientos, pinturas y tintas, composites,
L. - 1 (para una capa de . Lo
quimicade ~ 100 capa de dominios L almacenamiento de energfa, bioaplicaciones,
dominios superpuestos)
GO superpuestos capas conductoras transparentes
.., Infinita como una Recubrimientos, pinturas v tintas, composites
Exfoliacion . 100 (para una capa de oS, b y tias, comp ’
fo <0.1  capa de dominios Y almacenamiento de energfa, bioaplicaciones,
quimica dominios superpuestos)
superpuestos capas conductoras transparentes
Exfoliacion >2x 103y > 109 (a baja N
.. > 1000 >1 y ( J Investigacién
mecanica temperatura)
Foténica, nanoelectrénica, sensores, capas
CVD 1000 ~ 1000 104 ’ > sensores, cap
conductoras transparentes, bioaplicaciones
. Transistores de alta frecuencia y otros
SiC 50 100 10¢ ’

dispositivos electronicos

Como se puede deducir de la Tabla 1-1, las aplicaciones del grafeno son muy variadas y
abarcan campos muy diferentes de la ciencia. El mercado de los materiales de grafeno se
encuentra ligado a los avances en los métodos de produccién y es muy dependiente de la
aplicacion especifica. Si clasificamos estos métodos en funcién de la calidad resultante del
material de grafeno, lo que compatibiliza su uso para unas u otras aplicaciones, se tienen:
1) escamas de grafeno o de rGO para materiales compuestos, pinturas conductoras, etc.,
2) grafeno 2D (de pocas capas) para dispositivos de bajo rendimiento y 3) grafeno
monocapa para dispositivos electronicos de alto rendimiento [183]. Las aplicaciones en las
que han sido probados los diferentes materiales de grafeno son: electrénica y
optoelectrénica [150, 157, 173, 183, 271-274], como interconectores y dispositivos
electrénicos y foténicos como transistores, electrodos transparentes conductores, diodos
de emision de luz, pantallas tactiles flexibles, fotodetectores, guantum dots y moduladores
opticos, conversion y almacenamiento de energia [150, 275-279], como baterfas de
ion-Li, pilas de combustible, celdas solares, dispositivos fotovoltaicos vy
supercondensadores, tintas, pinturas y recubrimientos [280, 281], dispositivos

termoeléctricos y materiales de interfaz térmica [282], materiales compuestos [283,
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284], con polimeros funcionales o nanoestructuras inorganicas, electroquimica [285],
medioambiental [270, 286-288], como barrera de gases o membrana para eliminacion de
contaminantes o filtraciéon de agua, sensores [150, 173, 279, 289-291], biotecnologia y
biomedicina [173, 291-294], incluyendo visualizaciéon biologica y administraciéon de

farmacos y catalisis y fotocatalisis [173, 295-297].
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1.4. ESTRUCTURAY OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

1.4.1. Marco de la Tesis Doctoral

Esta Tesis ha sido realizada en el Grupo de Conversion de Combustibles del
Departamento de Energia y Medio Ambiente del Instituto de Carboquimica (CSIC), a
través de la financiacion del subprograma FPI del Ministerio de Economia vy
Competitividad bajo el Proyecto ENE2011-28318-C03-01: ‘“Desarrollo del proceso  de
descomposicion catalitica de biogds para producir gases ricos en hidrogeno y materiales carbonosos
nanoestructurados”. Este trabajo de investigacion se enmarca en las lineas de investigacion
del Grupo de: “producciéon de hidrégeno sin emision de CO2 mediante descomposicion
catalitica de gas natural y otros hidrocarburos” y “preparaciéon y caracterizaciéon de
materiales de carbono con aplicaciones en los campos de la energia y del medio

ambiente”.
1.4.2. Estructura de la Tesis Doctoral

Esta Tesis Doctoral se basa en el trabajo incluido en el compendio de las siguientes
publicaciones, que han sido referidas en nimeros romanos a lo largo del texto. Asimismo,
se incluyen otras publicaciones enviadas o en preparacion que también han sido

consideradas en la estructura de la Tesis.

(1] Torres, D., Pinilla, J.L., Lazaro, M.]., Moliner, R., Suelves. I. Hydrogen and
multiwall carbon nanotubes production by catalytic decomposition of methane:
thermogravimetric analysis and scaling-up of Fe-Mo catalysts. International Journal of

Hydrogen Energy. 2014. 39 (8): 3698-3709.

[II] ~ Torres, D., De Llobet, S., Pinilla, J.L.., Lazaro, M.J., Suelves, 1., Moliner, R.
Hydrogen production by catalytic decomposition of methane using a Fe-based
catalyst in a fluidized bed reactor. Journal of Natural Gas Chemistry. 2012. 21 (4): 367-
373.

[III] ~ Torres, D., Pinilla, J.L., Suelves, I. Unzipping of MWCNT with different diameter
distributions: effect on few-layer graphene oxide obtention. Microporous and

Mesoporous Materials. 2016. Enviado.
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[IV]  Torres, D., Pinilla, J.L., Moliner, R., Suelves, I. On the oxidation degree of few-
layer graphene oxide sheets obtained from chemically oxidized multiwall carbon

nanotubes. Carbon. 2015. 81 (1): 405-417.

[V]  Green and enhanced reduction of graphene oxide by supercritical water

gasification of glycerol. 2016. En preparacion.
[VI]  Graphene oxide nanofibers: obtention and characterization. 2016. En preparacion.
[VII] Torres, D., Pinilla, J.L., Galvez, E.M., Suelves, I. Graphene quantum dots from

fishbone carbon nanofibers. RSC Adpances. 2016. 6 (54): 48504-48514.

En la Figura 1-15 se puede ver un esquema conceptual de la estructura de la Tesis,
incluyendo los articulos anteriores y los capitulos de resultados que la conforman que

corresponden a nanofilamentos de carbono y materiales de grafeno.

NANOFILAMENTOS DE CARBONO MATERIALES DE GRAFENO
Catalizadores DCMY Oxidacion/ExfoliacionV Reduccion ¥
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Figura 1-15 Esquema conceptual de la estructura de la Tesis y ubicacién de las publicaciones del
compendio: [1], [II], [I1I], [IV], [V], [V1] y [V1I] y los capitulos de resultados: 3.1, 3.2, 4.1 y 42. TB =

termobalanza; RLF = reactor de lecho fluidizado; RLR = reactor de lecho rotatorio.

Finalmente, destacar que las siguientes publicaciones también han sido realizadas a lo
largo del periodo de realizacion de la presente Tesis Doctoral, aunque no forman parte de

esta memoria ya que el contenido queda fuera del objetivo de la misma:
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Pinilla, J.L., Purén, H., Torres, D., Suelves, 1., Millan, M. Document Ni-MoS;
supported on carbon nanofibers as hydrogenation catalysts: Effect of support

functionalization. Carbon. 2015. 81 (1): 574-586.
Pinilla, J.L., Purén, H., Torres, D., De Llobet, S., Moliner, R., Suelves, 1., Millan,

M. Carbon nanofibres coated with Ni decorated MoSz nanosheets as catalyst for
vacuum residue hydroprocessing. Applied Catalysis B: Environmental. 2014. 148-149:
357-365.

Suelves, 1., Utrilla, R., Torres, D., De Llobet, S., Pinilla, J.L., Lazaro, M.]., Moliner,
R. Document Preparation of polymer composites using nanostructured carbon
produced at large scale by catalytic decomposition of methane. Materials
Chemistry and Physics. 2013. 137 (3): 859-865.

Pinilla, J.L., Torres, D., Lazaro, M.J., Suelves, 1., Moliner, R., Cafadas, I,
Rodriguez, J. Vidal, A., Martinez, D. Metallic and carbonaceous-based catalysts

performance in the solar catalytic decomposition of methane for hydrogen and

carbon production. 2012. International Journal of Hydrogen Energy. 37 (12): 9645-965.
Suelves, 1., Pinilla, J.L., Lazaro, M.]., De Llobet, S., Utrilla, R., Torres, D., Moliner,

R. New developments in catalytic decomposition of methane to produce CO»-free
hydrogen and advanced carbon materials. In: Honnery DR, Moriarty P, eds.
Hydrogen Production: Prospects and Processes. 1st ed. New York: 2012. Nova
Science Publishers Inc. 141-73.

1.4.3. Obijetivos

El objetivo general de la Tesis Doctoral es la obtencién de nanofilamentos de carbono
con unas caracteristicas y propiedades controladas a partir de la descomposicion
catalitica de corrientes ricas en metano, y su aplicacién posterior como
precursores para la obtenciéon de materiales de grafeno mediante rutas de
oxidacion/exfoliacion. De este modo, se pretenden valotizar los productos carbonosos
de los procesos de DCM y DCB, controlando previamente su morfologia y caracteristicas
mediante el diseno de catalizadores, profundizando en el conocimiento de la oxidacién y
exfoliaciéon de nanotubos y nanofibras de carbono en diferentes materiales de grafeno. Asi
mismo, se pretende evaluar mediante diferentes técnicas de caracterizacion el estado

tisico-quimico de los nanofilamentos de carbono y productos carbonosos implicados con
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el objetivo de seguir el grado de oxidaciéon y exfoliacién de los materiales de grafeno a lo
largo de su obtencién. Este objetivo general se puede dividir en los objetivos especificos

que se detallan a continuacion:

Sobre 1a obtencion de nanofilamentos de carbono:

o Obtener nanofibras y nanotubos de carbono con el empleo de catalizadores de Ni
mediante DCB vy catalizadores de Fe mediante DCM, respectivamente, asi como
realizar la caracterizacion fisico-quimica y morfologica de los mismos.

o Optimizar la composicion de catalizadores masivos de Fe, analizando el efecto del
contenido en Mo como dopante, y constituir un sistema de seleccién de los
mismos segun su comportamiento en la reaccion de DCM en termobalanza.

o Estudiar el escalado del proceso DCM en términos de producciéon de Hz y
nanofilamentos de carbono en instalaciones semi-piloto: reactores de lecho
rotatorio y fluidizado. Seguimiento de los problemas de operacion como el
taponamiento del reactor por carbono o la desactivaciéon del catalizador. Estudio
fluidodinamico del reactor de lecho fluidizado y del efecto de las variables de
operacion en régimen de fluidizacion.

o Controlar la distribucion de didmetro externo en la obtencién de nanotubos de

catbono a partir del ajuste del ratio Fe/Mo en la composicion del catalizador

soportado Fe-Mo/MgO.
Sobre la obtencién de materiales de grafeno:

o Estudiar el proceso de obtencién y separacion de materiales de GO a partir de la
oxidacién en fase liquida y exfoliaciéon posterior de nanotubos y nanofibras de
carbono de tipo fishbone, y determinar el grado de oxidaciéon de los mismos
mediante caracterizacion estructural, quimica y morfolégica de los mismos.

o Determinar la extension del proceso de oxidacién/exfoliacion en MWCNT
mediante variacion en la severidad del mismo, asi como la influencia de la
distribuciéon de diametros de los nanotubos de partida en el grado de apertura y

caracteristicas de los FLLGO resultantes.
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o Implementar un proceso de centrifugacion diferencial para la separacion efectiva
de las diferentes fracciones de materiales basados en GO de la
oxidacion/exfoliacion de nanofibras de carbono.

o Estudiar el proceso de reduccién hidrotemal en condiciones tanto supercriticas
como de vapor sobrecalentado de suspensiones en agua y agua/glicerina de
materiales de GO. Seguimiento de los productos liquidos y gaseosos generados en
condiciones supercriticas.

o Medir las propiedades opticas de hojas de FLGO de tamafio nano y guantum dots
de GO, y establecer el efecto de la reduccion hidrotermal en las mismas: absorcion

de UV-VIS, emisiéon de fotoluminiscencia y calculo de rendimientos cuanticos.
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2. EXPERIMENTAL

Los materiales de carbono obtenidos en la presente Tesis, incluyendo a nanofilamentos de
carbono, materiales de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducidos, asi como los
catalizadores utilizados para la sintesis de los nanofilamentos de carbono, se han obtenido
y caracterizado fisico-quimicamente en instalaciones y equipos pertenecientes al Grupo de
Conversiéon de Combustibles y al Servicio de Analisis del Instituto Carboquimica
(Zaragoza) perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC). Las
observaciones de microscopia se llevaron a cabo en el Laboratorio de Microscopias
Avanzadas del Instituto de Nanociencia de Aragén (Universidad de Zaragoza). Ademas,
los ensayos de microscopia confocal de fluorescencia se realizaron en el Centro de
Investigacion Biomédica de Aragon (CIBA) del Instituto Aragonés de Ciencias de la Salud
(IACS). Finalmente, y durante una estancia de investigacion en el Chemical Engineering
Department del Imperial College London (Reino Unido) bajo la tutela del Dr. Marcos Millan
Agorio, se llevaron a cabo los ensayos de reduccion de 6xido de grafeno en condiciones

supercriticas y se caracterizaron los productos gaseosos y liquidos de la reduccion.
2.1. OBTENCION DE NANOFILAMENTOS DE CARBONO
2.1.1. Preparacion de catalizadores

Se han utilizado catalizadores metalicos basados en Ni y Fe con la finalidad de obtener
CNF de tipo fishbone y MWCNT, respectivamente, a partir de la descomposicion catalitica
de corrientes ricas en metano. Los catalizadores preparados y referenciados en los
articulos que componen la presente Tesis se recogen en la Tabla 2-1. Los catalizadores
preparados son en su mayoria masivos, % e., con un alto contenido en fase activa (52-77 %
en peso), no obstante también se desarrollaron catalizadores soportados (13-16 % en
peso) con el fin de obtener MWCNT con distribuciones de didmetro mads estrechas.
AlLO3 y MgO actian como soporte en catalizadores masivos o promotor textural en
catalizadores soportados, facilitando la preparacion de particulas de fase activa (Ni, Fe o
Mo) altamente dispersas y evitando su sinterizacién durante la reaccion. La eleccion de los
catalizadores monometalicos masivos basados en Fe: Fe/Al2Os (2/1; molar) y Fe/MgO
(2/1; molar) se realiz6 en funcién de resultados obtenidos en estudios antetiores por el
Grupo de Conversion de Combustibles [1-3], y son la base de las nuevas series de

catalizadores bimetalicos basados en Fe-Mo, para la obtenciéon de MWCNT con
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diferentes propiedades morfologicas y quimico-fisicas, en los que el Mo actia como
dopante del catalizador, y que han sido desarrollados en la presente Tesis. Asi mismo, el
catalizador de Ni utilizado en la Tesis Ni/ALO3 (4/1; molar) fue desarrollado y utilizado

por el Grupo anteriormente [3-5].

Tabla 2-1 Catalizadores: nombre y composicién molar.

Catalizador Composicion Meétodo FeoNi/X* Mo Fe/Mo FA’/Cat. Ref'y Nombre en articulo
(%o molar) (mol/ mol) (% molar)  (mol/ mol) (% en peso)

Ni/AlLO; (80.2:19.8) Fusion 4/1 0.0 - 70 [VI] Ni/AlLO3

[VII] Ni/ALOs
Fe/ALO; (66.7:33.3) Fusion 2/1 0.0 - 52 |[I] FeMo(0)/ALO;

[11] Fe/ALOs
Fe-Mo/ALOs3 | (65.5:1.7:32.8) Fusion 2/1 1.7 39.0 53 [1] FeMo(1.7)/ALOs3
Fe-Mo/ALOs3 | (64.4:3.4:32.2) Fusion 2/1 34 19.0 54 [I] FeMo(3.4)/ALOs3
Fe-Mo/ALOs3 | (63.2:5.1:31.6) Fusion 2/1 5.1 12.3 56 [I] FeMo(5.1)/ALOs3
Fe-Mo/ALOs3 | (62.1:6.9:31.0) Fusion 2/1 6.9 9.0 57 [1] FeMo(6.9)/ALO3
Fe/MgO (66.7:33.3) Fusion 2/1 0.0 - 73 |[]] EeMo(0)/MgO
Fe-Mo/MgO |(65.5:1.7:32.8)  Fusion 2/1 17 39.0 74 |[]] FeMo(1.7)/MgO
Fe-Mo/MgO |(64.4:3.4:32.2)  Fusion 2/1 3.4 19.0 75 |[1] FeMo(3.4)/MgO
Fe-Mo/MgO |(63.2:5.1:31.6)  Fusion 2/1 5.1 123 76 |[1] FeMo(5.1)/MgO

[IV] y [V] Fe-Mo/MgO
Fe-Mo/MgO |(62.1:6.9:31.0)  Fusion 2/1 6.9 9.0 77 |[1] FeMo(6.9)/MgO
Fe-Mo/MgO | (4.5:4.5:91.0) Coprecipitacion 0.049/1 4.5 1.0 16 [[I11] Fe-Mo(1)/MgO
Fe-Mo/MgO | (6.0:3.0:91.0) Coptecipitacion 0.066/1 3.0 2.0 15 [III] Fe-Mo(2)/MgO
Fe-Mo/MgO | (7.5:1.5:91.0) Coprecipitacion  0.082/1 1.5 5.0 13 |[11]] Fe-Mo(3)/MgO

* X = moles de ALOs 0 MgO; b FA = Fase activa (cantidad en gramos de Ni, Fe o Fe y Mo por gramo de
catalizador).

Los catalizadores masivos se han preparado mediante el método de fusién [1]: a partir
de la mezcla correspondiente de sus sales precursoras (Ni(NO3)2:6H20; Fe(NOs3)2-9H20;
AIINO3)3-9H20; Mg(NO3)2:6H20 y (NH4)sM07024:4H20) y posterior calcinaciéon con
aire a 450 °C durante 2 horas. El resultado de la fusién de los precursores es un solido
particulado uniforme compuesto por los 6xidos de Ni, Fe, Al, Mg y Mo (en funcién de la
composicion del catalizador). Antes de la reaccion de DCM o DCB, estos catalizadores
“frescos” se reducen en el reactor durante una hora con Hz (termobalanza = 1 Ix h'l;
reactor rotatorio y fluidizado = 70 Inx h'1) a 550 °C, en el caso del catalizador basado en
Ni, o a 750 °C, en el caso de los catalizadores basados en Fe, de forma que los 6xidos de

Ni, Fe y Mo son reducidos completamente a la forma metalica y cataliticamente activa,
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obteniéndose el catalizador “reducido” que estarda compuesto por la fase activa y el
promotor textural estable (Al2O3 o MgO). La rampa de calentamiento (10 °C min') hasta
la etapa de reduccion se hace en corriente de Hz para los catalizadores de Fe y Nz para el

catalizador de Ni.

En el caso de catalizadores soportados, todos cllos de la forma Fe-Mo/MgO vy
composiciones molares: (4.5:4.5:91.0), (6.0:3.0:91.0) y (7.5:1.5:91.0), se han preparado por
el método de coprecipitacion como se detalla a continuacién: las cantidades
correspondientes de los precursores de Fe y Mg (Fe(NO3)2:9H20 y Mg(NOs3)2:6H20) se
disuelven en 200 ml de etanol bajo agitacion. A esta disolucioén se anaden, gota a gota y
bajo agitacion vigorosa, 40 ml de una solucion de (NH4)sMo7024'4H20 en NH4OH. Tras
24 h de decantacion, el catalizador fresco se filtra (microfibra de vidrio, 1.7 um; GF 52
070, ALBET LabScience) y lava con agua hasta pH neutro, y se seca finalmente a 150 °C
durante 2 h. Al igual que para los catalizadores masivos, el catalizador se calcina en
atmostera de aire a 450 °C durante 2 h. La etapa de reducciéon con Hz (10 Ix h') se lleva a
cabo en el reactor con una rampa de calentamiento de 10 °C min! desde temperatura

ambiente hasta los 900 °C donde se mantiene durante 1 h.
2.1.2. Ensayos de descomposicion catalitica de corrientes ricas en metano

Los dispositivos de reacciéon utilizados en orden de escala ascendente son: una
termobalanza CHAN TG-2151 (apdo. 2.1.2.1) en modos de reacciéon isotermo o en
rampa de temperatura para la seleccion de catalizadores basados en Fe, y dos reactores de
lecho movido para el estudio del escalado y de los problemas asociados al mismo, asi
como para obtenciéon de cantidades mayores de material, utilizados en modo isotermo.
Los reactores de lecho movido son un reactor de lecho rotatotio, el cual también se ha
utilizado como reactor horizontal de lecho fijo y un reactor de lecho fluidizado, cuyas
configuraciones y caracteristicas se describen en apartados siguientes (apdo. 2.1.2.2 y
apdo. 2.1.2.3, respectivamente). En la Tabla 2-2 se recogen los ensayos de DCM y DCB
realizados durante la presente Tesis en funcién del catalizador, tipo de reactor y modo de

reaccion utilizado.
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Tabla 2-2 Reactores y modos de operacion de los ensayos de DCM y DCB realizados.

R Reactor (modo de reaccion) - T y tiempo de reaccion Alimentacion Cat. Fresco
. 7y , TB TB RIR RHLF RLF Alimentacion Caryga cat.
Nombre en articulo ,,
(rampa: 10 °C min’') (isotermo) (isotermo) (isoterma) (isotermo) (D7) Jresco (g)
[VI] Ni/AlLO3 ) 600 °C i i CH4(75) 5
[VII] Ni/ALOs3 180 min /COx(75)
700, 800, .
[1] FeMo(0)/ AlzOs, 400-900 °C 708060705(02 b 850y C}? %1-3680){20 0.01(TB);
[11] Fe/Al203 . 900 °C ¢ N 20(RLF)
600 min 360 min y 160)
[1] FeMo(1.7)/Al,O3 400-900 °C - - - - CH4(60) 0.01
[1] FeMo(3.4)/Al,O3 400-900 °C - - - - CH4(60) 0.01
700, 750 y
o A 750 °C CH4(TB: 60) 0.01(TB)
[1] FeMo(5.1)/Al,O3 400-900 °C 6EE)OOOrmCn 180 min - - (RLR: 15) 10(RLR)
[1] FeMo(6.9)/AlLO3 400-900 °C - - - - CH.4(60) 0.01
700, 750 y
1] FeMo(0)/MgO 400-900 °C 800 °C - - - CH4(60 0.01
g
600 min
1] FeMo(1.7)/MgO 400-900 °C - - - - CH4(60 0.01
te}
1] FeMo(3.4)/MgO 400-900 °C - - - - CH4(60 0.01
te}
[1] FeMo(5.1)/MgO; 400-900 °C 7%%0758 Y 750 °C CH4(TB: 60)  0.01(TB)
[1V]; [V] Fe-Mo/MgO ) 600 min 180 min ) ) (RLR: 15) 10(RLR)
1] FeMo(6.9)/MgO 400-900 °C - - - - CH4(60 0.01
g
= 900 °C H2(10)/CH4(48)
[111] Fe-Mo(1)/MgO - - - 30 min - NGES) 2
. 900 °C H2(10)/CH4(48)
[111] Fe-Mo(2)/MgO - - - 30 min - NGES) 2
900 °C H2(10)/CH4(48)
[111] Fe-Mo(5)/MgO - - - 30 min - Ro08) 2

TB = Termobalanza; RLR = Reactor de lecho rotatorio; RHLF = Reactor horizontal de lecho fijo

RLF = Reactor de lecho fluidizado.

2.1.2.1. Ensayos en termobalanza

>

Los ensayos realizados para la seleccién de catalizadores basados en Fe se han realizado

en una termobalanza CAHN TG-2151. Esta termobalanza puede usarse hasta una presion

maxima de 10 MPa y temperaturas hasta los 900 °C. El conjunto del sistema consta de un

sistema de medida, control y mezcla de los gases alimentados, la microbalanza, un sistema

de regulaciéon de presiéon y un sistema informatico de control del peso de muestra,

temperatura y presion. En la Figura 2-1 se muestra el equipo y un esquema del conjunto.
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Figura 2-1 Esquema e imagen del sistema termo-gravimétrico CAHN TG-2151.

El flujo de cada gas de reaccién se mide y controla por medio de controladores de flujo
masico. El reactor de cuarzo tiene 31 mm de diametro interno y se encuentra alojado en el
interior del horno eléctrico. La estructura externa del horno es capaz de soportar las altas
presiones a las que puede operar la termobalanza. A través de un espacio existente entre la
estructura externa del horno y el reactor de cuarzo se hace pasar un flujo de Nz a la
presion del reactor para prevenir la corrosion de las partes internas del horno. Por el
interior de la estructura de cabeza se hace pasar un flujo de N2 para prevenir la corrosion
de los componentes electréonicos de la microbalanza. De uno de los brazos de la
microbalanza queda suspendida una cestilla de malla de platino, para evitar su corrosion y
permitir el flujo de gas a su través. Con el conjunto horno/reactor unido a la cabeza, la
cestilla se sitda a la mitad de la longitud del reactor. La cestilla tiene un tamafio de 11 mm
de didmetro y 4 mm de altura y en su interior quedara soportada la muestra sélida. Unos
pocos milimetros por debajo de la cestilla se sitGa un termopar que proporciona el valor
de la temperatura utilizada para el control de la misma dentro del reactor. El gas se
introduce por la parte inferior de la termobalanza, existiendo un flujo ascendente a través
del reactor. El flujo de gas introducido al reactor, al horno y a la estructura de cabeza se
mezcla en la salida lateral de los gases y es conducido a un sistema de regulacién de
presion. El peso de la muestra y la temperatura y presion en el reactor se controlan y

registran continuamente por medio de un sistema informatico.

Los modos de reaccion utilizados en termobalanza a presion atmosférica son: rampa de
temperatura (10 °C min') desde 400 °C hasta la desactivacion del catalizador (850-900 °C)
(Figura 2-2: a) e isotermo, a temperaturas entre 700 y 850 °C (Figura 2-2: b). En ambos
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casos, se incluye la etapa previa de reduccion del catalizador fresco a la fase
cataliticamente activa, cuya temperatura de reduccion es previamente estudiada mediante
reduccion a temperatura programada (TPR). LLa masa de catalizador fresco introducida a
la termobalanza es de 10 mg, mientras que la corriente de alimentacién de H2 o CHy
(99.99%) es de 1 Imin! durante las fases de reduccién y de reaccion de DCM,
respectivamente. La reducciéon del catalizador se realiza con corriente de Hz desde
temperatura ambiente hasta 750 °C (temperatura de reduccion para catalizadores basados
en Fe) a razén de 10 °C/min y estabilizaciéon a 750 °C hasta producitse la reduccién total
del catalizador, lo que se traduce en una estabilizacién del peso de la muestra durante el
ensayo. Después de la reduccion del catalizador se produce la atemperacion de la muestra
con corriente de N2 hasta la temperatura deseada de DCM. La evolucién de la actividad
catalitica se registra de forma termo-gravimétrica a través de los cambios observados en el
peso de muestra debido a la progresiva deposicion de carbono como producto de
reaccion. Los resultados obtenidos de la termobalanza son los registros de peso y
temperatura, tomados a intervalos de tiempo de 1-5's, que muestran la variacioén del peso
de muestra con el tiempo a lo largo de la reaccion de DCM, y de la reduccion previa del
catalizador. En todos los casos, el enfriamiento de reactor tras la reaccion de DCM se
realiza con corriente de N2 hasta temperatura ambiente. En la Figura 2-2 se muestran los
termogramas tipicos que se obtienen en la reduccién y reaccion de DCM en ambos

modos de reaccion.

a) Peso (mg) b) Peso (mg)

Hasta estabilizacion

Hasta estabilizacion

de peso Hasta de peso Hasta

estabilizacién de estabilizacion

_\ peso _\ de peso
) 3 CHy  gs5pec

Temp. (°C) Temp. (°C) Ny 5
) 800 °C
750 °C Ha 750 °C Ha 750 °C
- : N o A -, o . o,
e / \/ , 10 °C/min \ 700 °C
7 Atemperacién hasta T*
/ Ha Tiempo (s) 2 de operacién EeeolC)

Figura 2-2 Condiciones de ensayo de DCM en modo a) rampa de temperatura y b) isotermo. Programa

de temperatura (abajo) y variacién tipica del peso de muestra (arriba) durante el ensayo.
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2.1.2.2. Ensayos en reactor de lecho rotatorio

La instalaciéon con reactor de lecho rotatorio, cuyo diagrama e imagen se muestran en la
Figura 2-3, esta constituida por un reactor tubular de Kanthal (aleaciéon de Fe, Cr:
20-30 %, y Al: 4-7.5 %) de 65 mm de diametro interno y 800 mm de longitud, integrado
en un horno y conectado mediante un sistema de engranajes a un motor de 0.5 CV, el
cual permite que el reactor pueda girar (30 rpm max.) estableciendo el lecho de
movimiento rotatorio. Se complementa con un sistema de medida y control de flujo de
gases de entrada (N2, CH4 o H») y de temperatura y medidores de presion diferencial y
presion absoluta en el lecho del reactor. Esta configuraciéon permite una produccion de

nanofilamentos de carbono del orden de decenas de gramos por hora [0, 7].

T-Termopar Hy-CH, | salida

TC - Controlador de A de gases
Temperatura Andlisis .
MFC - Controlador de Fujo B S
Mdsico de Gases 8
= viR[

PT - Medidor de Presién Sistema de Control

Absoluta ]
rYy:

Lecho Rotatorio

Alimentacién
de Gases

MFC’s

Figura 2-3 Imagen y diagrama de la instalacion con reactor de lecho rotatorio.

Los experimentos de DCM y DCB (en el caso del catalizador de Ni) realizados en este
reactor tienen lugar bajo las mismas condiciones que en termobalanza en modo isotermo
(Figura 2-2: b), no obstante permite dos posibilidades de operacién: con o sin rotacion,
estableciéndose un lecho rotario y un lecho fijo horizontal, respectivamente. En este caso,
los ensayos realizados parten de cantidades diferentes de catalizador fresco: 10 g en
reactor con lecho rotatotio (5 g en caso del Ni/AlOs, debido a su mayor actividad
catalitica) y 2 g en lecho fijo horizontal, en cuyo caso el catalizador es alojado en el centro
del reactor dentro de una navecilla de porcelana. En la  Figura 2-4 se muestra el
catalizador fresco y la navecilla que lo contiene antes (Figura 2-4: a) y después del
crecimiento de los CNT (Figura 2-4: b). Antes de la reacciéon de descomposicion
catalitica, el catalizador es reducido en el reactor con el fin de reducir las especies oxidadas

de las fases activas como se detalla en el apdo. 2.1.1. La temperatura, la alimentacién y el
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caudal para la reacciones de DCM y DCB son diferentes para cada catalizador, como se
recoge en la Tabla 2-2, y determina la formacién de diferentes tipos de nanofilamentos
de carbono (CNT o CNF), o su morfologia, incluyendo longitud, diametro, hueco interior

o la aparicién de estructuras de tipo banzboo.

Figura 2-4 a) catalizador soportado basado en Fe-Mo en una navecilla de porcelana alojada en el interior

del reactor rotatorio en modo de lecho fijo horizontal y b) CNT generados tras la DCM.

La reacciéon de DCB se lleva a cabo con una corriente de CHg (751h!) y CO2 (75 1h') a
600 °C y durante 3 horas con el catalizador masivo de Ni, condiciones establecidas en

trabajos anteriores del Grupo [8]. En el caso de la reaccion de DCM con los

catalizadores masivos de Fe, sc alimenta CH4 (151 h') a 750 °Cy 3 h.

Con los catalizadores soportados de Fe, la reacciéon de DCM se lleva a cabo a 900 °C
durante 30 min. En este caso, la alimentacién estd formada por CHs (48 1h1), Ho (10 1h'1)
y N2 (38 1 h'l). Estas condiciones de operacién estan enfocadas a la obtencién de CNT

con distribuciones de diametro mas estrechas.
2.1.2.3. Ensayos en reactor de lecho fluidizado

La instalacién de DCM con reactor de lecho fluidizado se muestra en la Figura 2-5 y se
caracteriza por un reactor vertical de Kanthal de 0.065 m de diametro interior y 0.8 m de
longitud. El reactor queda dividido en dos camaras por una placa perforada con orificios

de 1 mm que hace de soporte del lecho catalitico y distribuye el flujo de gas alimentado a
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su través. En la parte superior del reactor hay instalado un freeboard de Kanthal para

ralentizar el paso de gas y evitar asi la salida de finos de la camara de reaccion.

ﬂ Controlader de Flujo
Mésico

@ Termopar
Confrelador de
Temperatura
= Medidorde Presién
& Diferencial

Lr Medidor de Presién
Reactor ™ ] Andlisis de Gases T Absoluta

DCM i}
s B s ﬂ Sistema de
e e e Control

HyCH;  salida
de gases

PT

-

Horno

Qe
g|5=

Alimentacién

Precalentador de Gases

Figura 2-5 Imagen y diagrama de la instalacién de DCM con reactor de lecho fluidizado.

Todas las variables que afectan al proceso: presion diferencial, temperatura y flujo de gas
(N2, CH4 o H2), son controladas, medidas y registradas en tiempo real y de forma
continua mediante software informatico. La caida de presién en el lecho incluyendo la
debida a la placa distribuidora y al lecho fluidizado se miden con un transductor de
presion diferencial. El gas alimentado al reactor es precalentado a 450 °C antes de entrar
al reactor, el cual trabaja a 750 °C en la fase de reduccion del catalizador y a 750, 800, 850
0 900 °C en la reaccion de DCM. Las temperaturas de trabajo en el horno eléctrico que
envuelve al reactor (Watlow, 1775 W max.), asi como en el lecho catalitico o en el tubo
interior del precalentador son monitorizadas con el empleo de termopares de tipo K

(Thermocoax).

Los ensayos de DCM se llevan a cabo a presiéon atmosférica y parten de 20 g de
catalizador Fe/ALOs3, que son reducidos con Hz mediante una etapa de reduccion como
la descrita en el caso de la instalaciéon con reactor de lecho rotatorio. En este caso la
temperatura de reaccion fue de 750 °C y se utilizaron unas velocidades espaciales (WHSV,
definida aqui como el flujo de CH4 en condiciones normales por gramo de catalizador
cargado inicialmente) de 3,6y 8 Ix gear! h'l, suficientes para el establecimiento de un
régimen de fluidizaciéon en el lecho. Los ensayos se prolongaron hasta los 360 min de
reaccion con el fin de estudiar los efectos de la formacion de MWCNT en el régimen de

fluidizacién.
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La velocidad minima de fluidizacién (#,) ha sido determinada tedricamente para el
catalizador fresco y el producto de carbono generado durante la DCM (nanofilamentos de
carbono + catalizador usado) a partir de la ecuaciéon de Wen y Yu (Ecuacion 2-1) para
pequefas particulas y bajo peso especifico cuando su esfericidad y porosidad son

desconocidas [9].

&-(p,-p,) ¢

Ecuacion 2-1 ”m]’: 550
U

donde 4, es el diametro de particula (m), ps and p, son las densidades del gas y el sélido a
la temperatura de reaccion (kg m3), respectivamente, g es la aceleracion de la gravedad

(m s2), y u es la viscosidad del gas a la temperatura de reaccion (kg m-!s1).

Al mismo tiempo, #, ha sido calculada experimentalmente usando N2 como gas de
fluidizacién a la temperatura de reaccion a partir de la medida de caida de presion causada
por una masa conocida (95 g) de producto carbonoso generado en un ensayo de DCM. Se
utilizé N2 como gas de fluidizacion para evitar la reaccion de DCM vy los problemas de
aglomeracién asociados. #, se calculo extrapolando la parte lineal de la caida de presion
(dp) medida frente a la velocidad del gas, hasta el valor correspondiente de la caida de
presion maxima (Apua = W/S, donde W es la masa de sélido (g) y S la seccion interior
del reactor (m?). Esta u,s experimental es corregida teniendo en cuenta el efecto de usar
CH4 en vez de N, a partir del ratio entre los valores de #,s para CHa y No (#,-CHy/ 11N>

= 1.4) calculados tedricamente para las condiciones de reaccion mediante el método

propuesto por Wen y Yu [9].

El diametro medio de particula del producto obtenido de la DCM utilizado para el calculo
teorico de la #,r se determiné mediante tamizado de una muestra representativa y registro

de la fraccion en peso retenida en cada tamiz, a partir de la ecuacién [10]:

1

;7:7<Xl/dpjl)

donde x; es la fracciéon de peso en el intervalo i (tanto por uno) y d,; es el diametro medio

Ecuacion 2-2 67], =

de particula en el intervalo i (um).
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2.1.3. Tratamiento de purificacion/oxidaciéon

La finalidad de la purificacién de los nanofilamentos de carbono mediante el uso de
HNO3 como oxidante quimico es, en primer lugar, la eliminacion del catalizador utilizado
para su obtencién, y por otro lado, crear grupos oxigenados en la superficie de los
mismos, obteniéndose de este modo nanofilamentos de carbono menos hidréfobos y con
una mayor area superficial [11-15]. Los tratamientos se llevaron a cabo bajo unas
condiciones estudiadas de forma previa en el Grupo de Conversiéon de Combustibles [16-
18]. Se mezclan 25 ml de HNO3 (65 %) por gramo de material carbonoso. El proceso de
oxidaciéon se lleva a cabo a reflujo, bajo agitacién y a temperatura de ebullicién durante
30 min. Tras la oxidacién, la suspension se filtra a vacio (microfibra de vidrio, 1.7 um;
GF 52 070, ALBET LabScience) y se lava con agua desionizada hasta alcanzar pH neutro.
Una vez lavados, los nanofilamentos oxidados se secan en estufa a 110 °C durante al

menos 24 horas.
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2.2. OBTENCION DE MATERIALES DE OXIDO DE GRAFENO Y OXIDO DE GRAFENO

REDUCIDO

En el presente apartado se describen los métodos utilizados para la oxidacion vy
exfoliaciéon de nanofilamentos de carbono: MWCNT (apdo. 2.2.1) CNF de tipo fishbone

(apdo. 2.2.2); asi como los métodos de reduccion de los materiales de grafeno obtenidos
(apdo. 2.2.3). En la Tabla 2-3 se recogen los materiales de GO y tGO obtenidos en la

presente Tesis y sus condiciones de obtencion.

Tabla 2-3 Materiales de 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido obtenidos de nanofilamentos de

carbono.
Articnlo|  Precursor (Cat.) — Purificacion — Productos de la Rox” Tiempo Tipo de Productos de la
oxidacion Sonicacion (h)  Reduccion reduccion
[111] MWCNT Si FLGO 8.7(10.0), 4 - -
(Fe-Mo(1)/MgO, 8.9(10.0) y
Fe-Mo(2)/MgO 9.8 (10.0)
y Fe-Mo(5)/MgO)
[1V] MWCNT No FLGO 1.0 (1.7), 1 - -
i, b
(Fe-Mo/MgOP) 3.0 (5.0),
6.0 (10.0),
9.0 (14.9) y
12.0 (19.9)
[V] MWCNT Si FLGO 9.2 (10.0) 4 Supercritica rFLGO
(Fe-Mo/MgOPb)
[VI] CNF fishbone No GONF 7.0 (10.0) 1 - -
(Ni/ALO3) 8.6 (10.0) 1
8.6 (10.0) 2
[VII] CNF fishbone No GOQD,FLGOy 8.6 (10.0) 2 Hidrotermal GQD (o GOQD),
(Ni/ALO3) GONF rtFLGO y rGONF

» Rox = KMnO,4/Muestra (g/g), incluyendo y excluyendo (entre paréntesis) el contenido en catalizador de

la muestra.b o FeMo(5.1)/MgO.

2.2.1. Oxido de grafeno de pocas capas a partir de nanotubos de carbono

Las suspensiones de GO se obtuvieron mediante la oxidaciéon de muestras de MWCNT
mediante el método de Hummers modificado [19-21] seguido de su exfoliaciéon mediante
ultrasonidos, como se presenta de forma esquematica en la Figura 2-6. En una sintesis
tipica se parte de 1.5 g de MWCNT (incluyendo el residuo de catalizador de crecimiento),
que se mezclan con agitaciéon y en bafio de hielo junto con 1.5 g de NaNO; (99.0 %) y
69 ml de H2SO4 (96 %). Después se afiade poco a poco y bajo agitacion vigorosa KMnOg4

en la cantidad adecuada para obtener el ratio de oxidaciéon deseado (Rox, véase Tabla
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2-3), el cual se expresa como KMnO4/MWCNT (g/g; incluyendo el contenido en
catalizador de los MWCNT). Durante esta etapa la temperatura se mantiene por debajo de
los 20 °C. Tras la mezcla, la soluciéon resultante se deja bajo agitacion a 30£5 °C durante 2
h y a temperatura ambiente durante la noche. Tras la oxidacién se obtiene una mezcla
pastosa de color marrén. Después se afaden lentamente 120 ml de agua desionizada
evitando superar los 70 °C en la solucién a la que, tras 60 min de agitacioén, se afladen
otros 300 ml de agua desionizada. Tras esta dilucién, se afiade gota a gota 1 ml de H202
(33%) por cada gramo de KMnOy afiadido en la oxidacién segin el Rox, lo que provoca
el cambio de color de la solucién hacia el marrén amarillento. El material resultante de la
oxidacién se exfolia mediante sonicacion (1 o 4 h, véase Tabla 2-3) y se centrifuga
(Beckman Coulter, Allegra X-22R) a 9500 rpm retirandose el sobrenadante del
precipitado que contiene el material de GO. Este precipitado se lava con HCI (10 %) y
posteriormente con agua desionizada a 9500 rpm hasta pH neutro. En una ultima etapa
de centrifugacion, el precipitado limpio se redispersa en agua y se centrifuga de nuevo a
baja velocidad con el fin de eliminar los MWCNT que no hayan reaccionado. El producto
final es una solucién de FLGO de concentracion variable (1.4-16.9 mg ml'), que se seca a
65 °C en estufa para obtener polvo negro de FLGO, que puede caracterizarse por técnicas

de caracterizacion de sélidos.

Nanotubos de Oxido de Oxido de
Carbono ‘ Grafito » / o Grafeno (GO) M2y
O
= 13)
2 | HOOC Q < 3
\ .‘5. o OH coOH E p 0 _OH  cOOH
i \
N ¥y e P,

Figura 2-6 Esquema simplificado de la oxidacién y exfoliacién de MWCNT.

2.2.2. Materiales de 6xido de grafeno a partir de nanofibras de carbono

En el caso de CNF de tipo fishbone, que se pueden visualizar como particulas filamentosas
compuestas por conos apilados de grafeno con o sin hueco en su interior, se emplea
también la modificaciéon del método Hummers [19-21] para la oxidacion de las mismas,
como en el caso de los MWCNT (apdo. 2.2.1). Igualmente, la oxidaciéon viene seguida de
una etapa de exfoliacién por ultrasonidos. En la Figura 2-7 se muestra un esquema

simplificado del proceso.
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Figura 2-7 Esquema simplificado de la oxidacién y exfoliacién de CNF.

Tras el proceso de oxidacién/exfoliacién se obtiene una suspensién de materiales de
oxido de grafeno como CNF oxidadas (GONF), FLGO y GOQD cuya distribucién
depende del rendimiento del proceso de oxidacién/exfoliacion. En este sentido, se han
utilizado ratios de oxidaciéon de 6 y 8.6, y tiempos de sonicaciéon de 60 y 120 min. En la
Tabla 2-4 se recogen los procesos de oxidacion/exfoliacion que reunen estos cambios.
Las condiciones de partida (tratamiento A) de Rox y tiempo de sonicacioén se toman de
acuerdo a las condiciones de obtencién de FLGO a partir de MWCNT (Rox = 6y 1 h,
respectivamente). Ademas, se estudia el aumento de la Rox (tratamiento B) y el tiempo de
sonicacion (tratamiento C) con el fin de asegurar la completa intercalacién de oxigeno en

los cristales de grafito de las CNF y mejorar su exfoliacion.

Tabla 2-4 Ratios de oxidacién y tiempos de sonicacién de los tratamientos A, By C.

A B C
Rox = KMnO4/Muestra 6.0 8.6 8.6
Tiempo de sonicacién (min) 60 60 120

El precipitado limpio obtenido del producto de la oxidacion/exfoliacién (descrito en el
apdo. 2.2.1) lavado con HCI y agua desionizada a 9500 rpm es redispersado en agua y
separado en fracciones diferenciadas mediante centrifugacion diferencial degresiva, tal y
como se presenta en la Figura 2-8. Esta centrifugacion se basa en ciclos de centrifugacion
de 60 min en etapas de velocidades descendentes (14800, 9500, 7000, 4500 y 2000 rpm),
usando en cada una el precipitado redispersado en agua de la etapa anterior (y de mayor
velocidad que la actual) y separando el sobrenadante obtenido en cada una de ellas en
orden de tamafos de particula decrecientes. Se observé que la centrifugacién mediante
velocidades descendentes minimiza el arrastre de particular pequefias junto con las de

mayor tamafio, maximizando el rendimiento en peso del proceso de centrifugacion
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completo. Tras la centrifugacion, las fracciones obtenidas presentan una concentracion en
torno a 0.1-0.6 mg ml! y estan basadas en materiales de GO con diferenciacién por

tamanos.

5 F-9500

Suspension

terial 14800 rpm
materiales -
basados en GO (16162x g) | F-7000 | | F-4500 | | F-2000 |
Oxidacién  [£%
—_— g —_—
Exfoliacion ]—. ]—D ]—b ]—D
Velocidades de centrifugacién: 9500 rpm 7000 rpm 4500 rpm 2000 rpm
(9299 x g) (5049 x g) (2087x g (412x g

Figura 2-8 Esquema de la centrifugacién diferencial degresiva utilizada para el fraccionamiento de la

suspension basada en GO.

2.2.3. Reduccion de materiales de 6xido de grafeno en fase acuosa
2.2.3.1. Reduccién hidrotermal

Dentro de los procesos de reduccién de materiales de GO (enumerados en el apdo. 1.3.4),
la reduccién hidrotermal (RH), en la que éste se encuentra en solucidon acuosa, se presenta
como un método facil y eficaz para la eliminacion de los grupos oxigenados que presentan
los materiales basados en grafeno obtenidos por exfoliacion oxidativa [22]. En el presente
caso, como se mostrd en la Tabla 2-3, se partié de suspensiones de GO compuestas de
los materiales (en orden creciente de tamafo y numero de capas): GOQD, flakes de
FLGO y CNF expandidas (0 GONF) obtenidas de la oxidacién y exfoliacion de CNF de
tipo fishbone (segin se describe en el apdo. 2.2.2). Sus variantes reducidas son nombradas
como rGOQD (o GQD), tFLGO y rGONF (de reduced GONEF), respectivamente. La RH
parte de 30 ml de la suspension de materiales basados en GO (en este caso de cada una de
las fracciones obtenidas mediante centrifugaciéon diferencial) que se introducen en un

autoclave de acero inoxidable con recubrimiento interior de teflon (capacidad: 45 ml) a

180 °C durante 6 h.
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2.2.3.2. Reduccion en agua supercritica

En el presente apartado se describen los ensayos de reduccion llevados a cabo en agua y
mezclas glicerina/agua en condiciones superctiticas. La reduccién en agua superctitica
(SCW) asi como la reduccién por gasificacion de glicerina en agua supercritica (SCWG, de
supercritical water gasification) han sido utilizadas con muestras de FLGO obtenidas de
MWCNT. En el segundo caso se utiliza una mezcla de glicerina (> 99 %, grado GC,
Sigma-Aldrich) y agua desionizada en una concentraciéon 2 M. Los productos de los
ensayos con agua y mezclas agua/glicerina se identifican como W-tFLGO y G-rtFLGO,
respectivamente. Adicionalmente se realizan ensayos sin FLGO (blancos) con
agua/glicerina para determinar el efecto de la glicerina en la reaccién. Los ensayos
realizados se recogen en la Tabla 2-5. Para un ensayo tipico se mezclan 0.130 g de FLGO
en polvo y 4 0 2.9 ml de solucién (agua o glicerina/agua) que dan lugar a una presion de
230 bar a 400 °C y 500 °C, respectivamente, por encima del punto critico del agua (374 °C
y 221.1 bar). Estos volumenes de solucién y la presiéon autégena generados para cada
temperatura se calcularon previamente de manera experimental. El reactor utilizado en la
reduccion forma parte de una instalacion (wicrobomb reactor) sita en el Chemical Engineering
Department del Imperial College London (Reino Unido) [16, 23], que consiste en una unién te
de 1/2" de acero inoxidable (Swagelok), cerrada por dos de sus conexiones y conectada a
una linea de presurizaciéon con medidor de presion absoluta, la cual es enfriada mediante
una camisa de agua fria durante la reaccion. El reactor se purga con He antes de la
reaccion de reduccion y se cierra a presion atmosférica. Durante la reaccion, el reactor se
introduce en un bafio caliente de arena fluidizada conectado a un conjunto vibrador para
la agitacién. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion deseada (< 2 min), la reaccion
se lleva a cabo durante 120 min, tras los cuales es detenida con la inmersioén del reactor en
agua a temperatura ambiente. Los productos gaseosos de la reaccién se recogen al
despresurizar el reactor a temperatura ambiente, y son analizados mediante cromatografia
de gases. Los liquidos y sélidos se recuperan con una mezcla de CHCls/H20O 1:1 (vol/vol)
de las paredes del reactor. Los sélidos de tFLGO se separan de los productos liquidos
mediante centrifugacion a 3800 rpm, y son posteriormente secados a temperatura

ambiente en corriente de Nz Los liquidos se secan con corriente de Nz hasta
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estabilizacion de peso (para eliminar el solvente) y se analizan por cromatografia de gases-

espectrometria de masas (GC-MS).

Tabla 2-5 Ensayos de reduccion en SCW: condiciones de operacién.

Nombre producto Medio FLGO (g) T (°C) Tienapo (min)
Blanco-400 Glicerina/Agua 0 400 120
Blanco-500 Glicerina/ Agua 0 500 120
G-rFLGO-400 Glicerina/Agua 0.130 400 120
W-rtFLGO-400 Agua 0.130 400 120
G-rFLGO-500 Glicerina/Agua 0.130 500 120
W-tFLGO-500 Agua 0.130 500 120
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2.3. 'TECNICAS DE CARACTERIZACION: ENSAYOS, EQUIPOS Y CONDICIONES

Para el analisis de los productos gaseosos de los ensayos de DCM se ha utilizado la
cromatografia de gases (GC). En la caracterizacion de catalizadores, nanofilamentos de
carbono y materiales de GO y de rGO se han utilizado las siguientes técnicas (que se
detallaran en los siguientes apartados): difraccion de rayos-X (XRD), reducciéon a
temperatura programada (TPR), analisis termogravimétrico (TGA), adsorcion de N2 a
77K, espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS),
espectroscopia ultravioleta-visible (absorcion UV-VIS), espectroscopia de fluorescencia
(FS) y microscopias confocal de fluorescencia (FCM), de fuerza atémica (AFM) vy
electronicas de barrido (SEM) y de transmisiéon (TEM). Finalmente, los productos
gaseosos y liquidos de la reduccion de FLGO mediante agua en condiciones supercriticas
y gasificacion de glicerina se han analizado mediante cromatografia de gases—

espectrometria de masas (GC-MS).

Las muestras analizadas y las técnicas de caracterizacion utilizadas para ello se resumen en

la Tabla 2-6.

Tabla 2-6 Muestras y técnicas de caracterizacion.

GC Abs.
Art. GC-MS| XRD |TPR TGA Ads. N,| Raman XPS ES | FCM SEM TEM AFM
GC-TCD 2 Ulr-ris
. Cat. . .
1] | CHs H - nwen] € - MWCNT| - - - - - MWCNTMWCNT -
[11] | CHs, H: - IMWCNT]| - - MWCNT| - - - - - MWCNTMWCNT -
Cat.
’ MWCNTMWCNT MWCNT MWCNT
(111} ) ) N{\T(C(N)T "~ FLGO FGLO ) FLGO } } } ) FLGO
IMWCNT] MWCNTMWCNT MWCNT
[1V] ] ] FLGO | ~ ] ) FL.GO FLGO ] ] ] ) FLGo GO
A | CHyH.,  Prod. [FLGO| — FLGO FLGO . FLGO . . . . FLGO
(V] CO, CO, liquidos | fFLGO FLGO FLGO FLGO tFLGO
T i . CNF . i CNF . . . . . . CNF
(V] GONF GONF GONF
CNF o .
GONF ilo(h([) GONF  GONF (S?f}:
FLGO GO (’2D FLGO FLGO FLGO
[VII] - - GOQD| - - - - TS GOQD GOQD|GOQD - L7 GOQD
Ayt tGONF % N GOQD <
tGONF GO TLGO FLGO FLGO
tFLGO 7 +GOQD rGOQD et
GOOD tGOQD tGOQD

Todos los analisis fueron realizados en el Servicio de Analisis del Instituto de
Carboquimica (CSIC) salvo las microscopias TEM y AFM que fueron realizados en el
Laboratorio de Microscopias Avanzadas del Instituto de Nanociencia de Aragén

(Universidad de Zaragoza); los ensayos de microscopia confocal de fluorescencia que se
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realizaron en el Centro de Investigacion Biomédica de Aragéon (CIBA) del Instituto
Aragonés de Ciencias de la Salud (IACS); y el analisis de los productos gaseosos y liquidos
de la reducciéon de FLGO que se llevaron a cabo mediante GC-MS y GC-FID, y
GC-TCD, respectivamente, en el Chemical Engineering Department del Imperial College Iondon
(Reino Unido).

2.3.1. Cromatografia

El seguimiento de los gases de salida en los ensayos de DCM se lleva a cabo en un GC
HP Varfan CP 4900, compuesto de dos columnas empaquetadas: Porapak tipo Q y tamiz
molecular MS5, la segunda de las cuales permite la separacion de Ha, N2, CHs y CO, v
posterior deteccion mediante TCD a la salida de la misma. El muestreo del gas de salida
se realiza mediante la toma de muestras en bolsas cada 10-30 min. Ningun otro gas, salvo

H> y CH4 fue detectado en la corriente de salida del reactor.

La fase organica de los productos liquidos resultantes de la reduccién de FLGO se
analizan por GC-MS en un Varian Star 3400/Saturn 2000 equipado también con una
columna no polar HT-5 (25 m x 0.32 mm) de SGE, (Reino Unido). La identificacion de
los productos se lleva a cabo mediante comparaciéon de espectro de los productos y la
biblioteca NIST. Por su parte, los productos gaseosos de la reduccion de FLGO se
analizan un cromatégrafo de gases Perkin Elmer Clarus 500 equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). Este GC-TCD esta equipado con una columna capilar plot
Carboxen 1010 (30 m x 0.53 mm).

2.3.2. Caracterizacion estructural

Los analisis realizados por XRD se han llevado a cabo en un difractémetro Bruker D8
powder Advance Series 2. Los datos de difraccion fueron adquiridos en el rango de 3-80°
20, con pasos de 0.02-0.05° 26 y tiempo de adquisicion de 3-5 s. Los datos fueron
ajustados mediante el software de analisis estructural (Bruker AXS) incluyendo
sustraccion de la linea base con un polinomio de Chebyshev y deconvolucién de los picos
mediante ajuste a funciones del tipo pseudo-Voigt (PV) y split pseudo-Voigt (SPV). La
caracterizacion cristalografica aporta informacion sobre el angulo de difraccion (6) y la
anchura a media altura (FWHM, del inglés Full Width at Half Maximum),

correspondientes a los planos cristalograficos de metales en catalizadores y grafito en el
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caso de materiales nanoestructurados de carbono, concretamente del plano (002) del pico
del grafito. Dicha informacién permite conocer parametros estructurales del carbono
como el espaciado interplanar entre las capas de grafenos (duz), el tamafio del dominio
cristalino en las direcciones cristalograficas ¢ (L) y a (L), perpendicular y paralelo a las

capas de gafeno, respectivamente, o el grado de grafitizacion (g).

Para calcular el doo2 se utiliza la Ley de Bragg (Ecuacion 2-3) [24]; ésta relaciona el angulo
de difraccion con la distancia entre planos, mientras que para calcular el tamafio del
dominio cristalino (L), relacionado con FWHM, se emplea la ecuacion de Debye-Sherrer
(Ecuacion 2-4) aplicada a la banda (002) [24]. Por otro lado, el grado de grafitizacion (g)
de un material grafitico, se calcula de acuerdo a la ecuaciéon de Maire y Mering (Ecuacion

2-5; valido para 0.3354 = dooz = 0.3440 nm) |25, 20].

Ecuacién 2-3 n A=2 d sen(t)

donde 7 nimero entero (= 1); A longitud de onda de los rayos-X (0.15406 nm); d:

distancia entre planos de la red cristalina (nm); ¢: angulo de difraccion (rad).

092 _1.84 2
© Preos(t) @ Byeos(6)
2 2

Ecuacion 2-4

donde A: longitud de onda de los rayos-X (0.15406 nm), I, y L.: dimensiones del dominio
cristalino (nm), g7/ FWHM del pico (rad), ¢: angulo de difracciéon del pico (rad). Estos
ultimos (B1/2 y 0) para los picos de los planos (002) y (100) en el caso de Lc y L,
respectivamente. El plano (100) se relaciona con la estructura en-plano del grafito

hexagonal [27].

Ecuacién 2-5 dyy2=0.3354+0.0086(1-g)

donde: dpo: distancia entre capas de grafenos (nm); g grado de grafitizacion.
2.3.3. Métodos térmicos y caracterizacion textural

La reducibilidad de catalizadores frescos se estudia mediante TPR. Los respectivos
perfiles de reduccién se obtienen en un analizador AutoChem II 2920 (Micromeritics)
con detector TCD a partir de 8+2 mg de muestra y usando una rampa de temperatura de

5 °C min! desde temperatura ambiente hasta 1050 °C bajo un flujo de 50 ml min'! de
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mezcla Hz (10%)/Ar. En el caso de TGA, los anilisis se llevan a cabo en una
termobalanza NETZSCH TG 209 F1 Libra. Igualmente, se parte de 8+2 mg y una rampa
de calentamiento de 5 °C min‘!; sin embargo, se utiliza un flujo oxidante de 50 ml min-!
de aire para estudiar el comportamiento a la combustién de los materiales de carbono, asi
como su contenido en cenizas, o un flujo inerte de 50 ml min-! de N2 para estudiar la

estabilidad térmica de los mismos.

Las propiedades texturales de los materiales de carbono se ha realizado mediante
adsorcion de N2 a 77 K en un aparato Micromeritics ASAP2020. El area superficial
especifica se calcula aplicando el método BET a la rama de adsorcion de la isoterma de
N2, mientras que el area microporosa se determina segun el método t-plot. El volumen de
poro se calcula a partir del volumen total adsorbido a p/po> 0.99. Las distribuciones de
tamafo de poro se realizan en funciéon de los métodos de BJH (Barrett—Joyner—Halenda) o

el de NLDFT (non-local-density functional theory) a partir de las ramas de desorcion.
2.3.4. Métodos espectroscopicos

Los espectros Raman se adquieren en un microscopio confocal Raman (Horiba Jobin-
Yvon: LabRAM HR800 UV) equipado con un detector CCD. Cada exploracion se realiza
en el rango: 300-3000 cml, con un tiempo de exposiciéon de 5 s, utilizando la linea verde
de un laser de Ar a 532 nm (2.33 e¢V) a una potencia de 20 mW y un objetivo 50X. Se
toman 21 barridos completos por muestra para un error de reproducibilidad inferior
al 5%. Los espectros Raman de primer y segundo orden se analizan por separado

utilizando curvas de ajuste mediante multiples Lorentzianas con lineas base en pendiente.

Los analisis XPS se llevan a cabo en un sistema ESCAPlus OMICROM equipado con
un analizador hemisférico con detector multiplicador de electrones de 7 canales. El
espectrometro opera a 15 kV y 10 mA, utilizando una fuente de rayos-X no
monocromatica MgKa (hy = 1253.6 ¢V) y bajo vacio (<5 X 107 Torr). El paso de
energfa del analizador es de 50 ¢V en la exploracion general (survey) y de 20 eV en la
regiéon Cls. La calibracién de los espectros se realiza en base a la asignacion de la energfa
de enlace del Cls del pico de grafito a 2845eV. La exploracion general
(1 barrido/200 ms residencia) se adquiere entre 1200 eV y 0 eV. El ajuste de los picos,
sustraccion de la linea base (de tipo Shitley) y la cuantificacién de los espectros se realiza

con el software CASA XPS de procesamiento de datos.
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Las propiedades opticas de las suspensiones en agua de materiales de GO y rGO como la
absorcion de UV-VIS o la respuesta de fotoluminiscencia mediante FS se determinaron
en condiciones ambientales y cubeta de cuarzo con paso de luz de 10 mm en un
espectrofotometro  UV-VIS = Shimadzu UV-2401PC y wun espectrofluorimetro
FluoroMax-P, HORIBA Jobin Yvon. Asi mismo, el rendimiento quantico de la respuesta
fotoluminiscente (PLQY) de las suspensiones se estima a partir del método descrito por
Williams e a/. [28] utilizando sulfato de quinina como estandar (@, = 0.54) de acuerdo a la

Ecuacion 2-6:

A
Ecuacion 2-6 o=, -—- I_r :
donde @ es el PLQY, I es la intensidad integrada de la emision fotoluminiscente (excitada
a 330-355 nm), 7 es el indice de refraccion (1.33 tanto para las suspensiones acuosas como
para el sulfato de quinina en H2SO40.1 M), y A es el valor de absorbancia a la longitud de
onda de la excitacion: 355 nm y 330 nm para GOQD y GQD, respectivamente. El

subindice “7’ se refiere al estandar.
2.3.5. Microscopia

La morfologia de los materiales de carbono obtenidos y la topografia de algunos
materiales de grafeno se realiza mediante microscopia electronica (SEM y TEM) y AFM,
respectivamente. Las imagenes SEM se toman con un microscopio Hitachi S-3400
acoplado a un detector Si/Li para el analisis EDX (de energy dispersive X-ray). E1 TEM es
un microscopio Tecnai F30 (FEI) equipado con un cafién de 300 KeV y una resolucién
maxima de 1.5 A. Las imagenes de AFM se realizan en modo de repiqueteo (del inglés:
tapping-mode) utilizando un microscopio de sonda de barrido Multimode 8 de Veeco-
Bruker. En todos los casos se parte de la solucién del material de carbono que se deposita
directamente sobre la rejilla de observacion (TEM) o sobre una superficie de Mica recién
exfoliada (AFM) y se seca en desecador durante la noche.

Las imagenes de microscopia fluorescente se realizan en un FCM compacto Olympus

FV10-i Oil Type, a una longitud de onda de excitaciéon de 473 nm.
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3. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE NANOFILAMENTOS DE
CARBONO

En el presente capitulo se resumen y discuten los principales resultados de la produccion
de nanofilamentos de carbono: CNT y CNF, obtenidos mediante descomposicion
catalitica de metano y biogas, respectivamente. En funcién de su contenido en fase activa,
se desarrollaron catalizadores masivos (52-77 % en peso) y soportados (13-16 % en peso),
sobre Al2O3 o MgO que actian como promotor textural o soporte de los mismos,
respectivamente. En el caso de los CNT, el estudio incluye el desarrollo de catalizadores
masivos de Fe, cuyo rendimiento en la DCM se analiza en termobalanza, y el posterior
escalado del proceso en plantas semi-piloto de lecho rotatorio y fluidizado que permiten
la obtenciéon de decenas de gramos de CNT (apdo. 3.1). Ademas, se han desarrollado
catalizadores soportados de Fe con el objetivo de producir CNT con distribuciones de
diametro mas estrechas, los cuales han sido obtenidos con alimentaciones diluidas de CHj4
y en lecho fijo horizontal (apdo. 3.2). Las CNF, por su parte, fueron obtenidas en lecho
rotatorio a partitr de un catalizador masivo de Ni y procedimiento experimental
previamente desarrollados y optimizados por el Grupo de Conversion de Combustibles
[1-5] (apdo. 3.3).

Los catalizadores empleados en cada caso y su método de preparacion, asi como las
instalaciones y condiciones de operacion utilizados para la obtencién de los
nanofilamentos de carbono se detallan en los apdos. 2.1.1. y 2.1.2., respectivamente, en el

cap. 2. “Experimental”.

3.1. NANOTUBOS DE CARBONO A PARTIR DE CATALIZADORES MASIVOS DE

HIERRO

En el presente apartado se estudia el efecto de la composiciéon de los catalizadores
masivos de Fe en la DCM, la obtencién de nanotubos de carbono a diferentes escalas y la

caracterizacion de los mismos mediante diferentes técnicas de caracterizacidon de solidos.
3.1.1. Seleccion de catalizadores en termobalanza

Con el fin de estudiar el efecto de la composicién de los catalizadores basados en Fe y su
comportamiento posterior en la reacciéon de DCM, se realizé de forma sistematica una

caracterizacion inicial del catalizador de partida, y se probé posteriormente en la reaccion
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de DCM en termobalanza. Dicha caracterizacion incluyé TPR y XRD, antes y después de
la etapa de reduccion (catalizador “fresco” y “reducido”, respectivamente), en la que se
estudia tanto el dopado con Mo como el empleo de dos promotores texturales: Al2O3 y
MgO, utilizados previamente [3, 6, 7]. Esta parte del trabajo se recoge en el articulo [I] del

compendio de publicaciones.
3.1.1.1. Caracterizacion del catalizador

En la Figura 3-1 se muestran los difractogramas de los catalizadores frescos. Los
catalizadores sin dopar (FeMo(0)/ALO3 y FeMo(0)/MgO) muestran reflexiones tipicas
asignadas a Fe2O3; (ph) y a MgO (fcc) en el segundo caso. Los difractogramas de los
catalizadores de Al2O3 no presentan ninguna reflexion asociada a esta especie, lo que serfa
resultado de una estructura amorfa [8]. El dopado con Mo (como MoOs en el catalizador
fresco), con independencia de la carga introducida, dio lugar a la desaparicion de las
reflexiones de Fe2O3 en los catalizadores con Al,Os3, haciendo distinguible la presencia de
seflales anchas asignadas a y-AlO3 [9]. La desaparicion de las reflexiones de FeoOs como
resultado de la adicién de Mo fue atribuida a una buena dispersién de esta fase cristalina,
dado que el Mo promueve la formacién de pequenas particulas de metal [8, 10], cuyo

tamano de cristal se encontrarfa por debajo del limite de deteccion de la técnica de XRD.

2) *(104) +Fe,0, b) (104 +Fe 0
*(110) +(110) = MgO

. (012) (024) #(116) #(214)

*(113) ¢ 4(300) (116)
B FeMo(0)/Al,O, (200) (024) o (220) #(214)
+(012) B

FeMo(SA)/Mgﬁn J
FeMo(5.1)/ALO, j

WWW‘ e FeMo(5.1)MgO,
™ FeMo 6.9)/AL,0, W WWWWWWMMW
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Figura 3-1 Difractogramas de los catalizadores frescos: a) FeMo(X)/ALO3; b) FeMo(X)/MgO.

Por otro lado, se aprecian reflexiones débiles en los difractogramas en torno a 20-35° (26)
en catalizadores con cargas de Mo mayores al 3.4 % molar y que se pueden asignar a los
planos mas representativos del MoOs [11]. Las especies FexOs y MoOs podrian
encontrarse muy bien dispersas como pequefias particulas en baja concentraciéon en una

solucion solida en la red del soporte [10]. No obstante, también pueden encontrarse en
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este rango estrecho de 20 las reflexiones de otras especies resultantes del proceso de
calcinacion y de la interaccion entre Fe y/o Mo con los promotores texturales, tales como
MgFe204, MgFe304, FeMoO4, Fe2(MoO4)3, MgMoO4 y MgMo207 cuya identificacion es
compleja [12-15].

Atendiendo a los tamafios del dominio cristalino de Fe2Os3 en los catalizadores frescos, los
cuales se recogen en la Tabla 3-1, los catalizadores sin dopar tienen un tamafio de
17.7nm en el caso de FeMo(0)/ALOs y de 24.5nm en el de FeMo(0)/MgO. La
influencia de la adicion de Mo en el tamafio del dominio cristalino de FexOs se evalud
para catalizadores FeMo(X)/MgO dado que éstos presentan picos procesables de Fe2Os3
para su calculo: el tamafio de cristal se redujo con la adicién de Mo hasta un minimo para
la adicion de un 5.1 % de Mo, alcanzando un tamafno de 18.4 nm. Todos los tamafios
calculados para los cristales de Fe2O3 se encuentran por debajo de los 30 nm. Segin
Takenaka ez al [16], por debajo de este valor los cristales de FexO3; promueven la
formacion de a-Fe y FesC (cementita) durante la DCM, las cuales son cataliticamente
activas en el proceso permitiendo una acumulacién gradual de carbono durante el
crecimiento de nanofilamentos. Por el contrario, particulas de mayores tamafios favorecen
su transformaciéon en y-Fe (no catalitico) formando una solucién solida con los atomos de

carbono (austenita).

Tabla 3-1 Tamafios de cristal del Fe;O3 y el Fe en el catalizador fresco y reducido, respectivamente.

Catalizador Fe,0; (nm) Fe (nm)

FeMo(0)/ALO3 17.7 34.2
FeMo(1.7)/ALO3 - 18.7
FeMo(3.4)/ALO; - 18.5
FeMo(5.1)/ALO3 - 20.1
FeMo(6.9)/ALO3 - 19.2

FeMo(0)/MgO 24.5 89.7
FeMo(1.7)/MgO 25.9 65.8
FeMo(3.4)/MgO 233 58.0
FeMo(5.1)/MgO 18.4 54.6
FeMo(6.9)/MgO 21.0 50.2

Mediante los analisis de TPR de los catalizadores frescos, cuyos perfiles se muestran en la
Figura 3-2, se realizé un estudio de la reducibilidad de los mismos. El perfil TPR del
catalizador sin dopar FeMo(0)/Al,O3; mostr6 la presencia de tres regiones de reduccion

bien diferenciadas, indicando un proceso de reduccién por etapas. La primera region la
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compone un pico de consumo de Hz centrado en 350 °C, que se puede asignar a la
primera etapa de reduccion de la hematita, principalmente buik [17], a magnetita (Fe2O3
— Fe304). El segundo pico de reduccién, mas ancho, se localizé entre 420 y 750 °C, y se
asocia a la reducciéon de la magnetita a hierro metalico (completando la secuencia de
reducciéon de la hematita)(Fe3;O4 — o-Fe) [18]. Finalmente, la aparicién de una region
ancha de reduccién a altas temperaturas (750-950 °C) indica la presencia de diferentes
oxidos mixtos cuya naturaleza quimica y grado de cristalinidad no puede definirse con
certeza. Estas especies podrian ser aluminatos de Fe (III) reducidos en etapas sucesivas a
aluminatos de Fe (II) y a-Fe [17]. En cuanto a la adicion de Mo al catalizador, se
observaron cambios significativos en los perfiles TPR: el consumo de hidrégeno en el
segundo picé decayd de forma drastica, en favor de la formaciéon de un nuevo pico a
750 °C que crecié conforme lo hizo el contenido de Mo en el catalizador. Asi, este pico
pudo atribuirse a la reducciéon de las especies de Mo (MoOs principalmente) a 6xidos con

menor valencia, z e., MoO2, de acuerdo con la literatura [19, 20].
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Figura 3-2 Perfiles de reduccion de los catalizadores frescos: a) FeMo(X)/AlLOs; b) FeMo(X)/MgO.

En cuanto a los catalizadores de MgO, los perfiles de TPR mostraron dos regiones de
consumo de Hz: una primera regién entre 300 y 550 °C, compuesta por un pico que
presenta un maximo a 470 °C precedido de un hombro a 350 °C. Ambas zonas de
consumo de Hz pueden ser atribuidas a la reduccién de las especies bu/k de Fe:O3 con
diferente grado de interaccion con el MgO. La segunda regién, comprendida entre 500 y
700 °C, corresponde a la reduccién secuencial de FesO4 a FeO y Fe. Este catalizador no
presenta consumos de Hz en la zona de altas temperaturas, lo que implicaria una

interaccion mas débil entre las especies de Fe y el MgO. Respecto a la adiciéon de Mo, los
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picos de las regiones antes comentadas se desplazan a temperaturas mayores. La
intensidad del primer pico disminuye conforme aumenta el contenido en Mo, mientras

que el ensanchamiento de la segunda regién hacia 750-800 °C corresponde a la reduccion

de FeO y MoO; [19].

En ambos casos, el dopado con Mo provocé la pérdida de reducibilidad del catalizador, a
tenor del desplazamiento de los picos de reduccién hacia temperaturas mayores. Este
hecho puede ser atribuido a interacciones mas fuertes entre las particulas metalicas y el
promotor textural, probablemente debido a la formacién de particulas de metal mas
pequefias, como se indicé en la discusion de los difractogramas de los catalizadores

frescos.

En la Figura 3-3 se muestran los difractogramas de los catalizadores reducidos con
corriente de Hz a 750 °C. Los catalizadores de Al2O3 presentaron las reflexiones tipicas de
los planos (110) y (200) del Fe (bcc) [21], mientras que los basados en MgO presentaron
una cristalinidad mas desarrollada con las reflexiones de los planos mencionados del Fe, y
los atribuidos al promotor textural: (200) y (220) del MgO (fcc) [22]. En la Tabla 3-1 se
muestran los tamanos del dominio cristalino del Fe en los catalizadores reducidos. En
todos los casos se observéd que la transformacion de FeoOs a Fe metalico en la etapa de
reduccion del catalizador, incrementé el tamafio cristalino final del Fe debido a procesos
de sinterizacion a 750 °C. Por ejemplo, el tamafio del dominio cristalino del Fe en el
catalizador reducido fue de 89.7 y 50.2 nm para FeMo(0)/MgO y FeMo(10)MgO,
respectivamente, siendo ademas, mayor en los catalizadores de AlO3. La adiciéon de Mo,
como se observé para el caso del tamafio de cristal del Fe2Os3, dio lugar a una reduccion
del tamafio de cristal del Fe respecto del catalizador sin dopar, y a una tendencia a cristales
mas pequefios para mayores concentraciones de Mo en el catalizador. La presencia de Mo
puede formar heteropolimolibdatos o estructuras de tipo ferrita en el catalizador fresco
que favoreceria la formacion y estabilizacion de particulas metalicas de menor tamano en
la etapa de reduccién, tal y como algunos autores han descrito en la bibliografia [10]. El
Mo también impedirfa la sinterizaciéon de los clasteres activos de metales de tamafio

nanométrico a agregados de baja actividad [10].
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Figura 3-3 Difractogramas de los catalizadores reducidos: a) FeMo(X)/AlO3; b) FeMo(X)/MgO.

3.1.1.2. Analisis termogravimétrico de catalizadores

Modo rampa de temperatura:

Como se detalla en el apdo. 2.1.2.1,, la reaccién de descomposicion de metano se estudia

mediante el registro de la masa acumulada de carbono conforme a una rampa de

temperatura de 10 °C min' desde 500 °C hasta 900 °C. Los resultados de la TGA

obtenidos se muestran en la Figura 3-4, donde se incluye ademas las tasas de formacion

de carbono (TFC) para los diferentes catalizadores, calculada como la derivada del cambio

de masa de carbono respecto del tiempo y representada en funcién de la temperatura de

calentamiento.
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Figura 3-4 Evolucién del carbono acumulado para cada catalizador durante los ensayos en termobalanza

en modo rampa de temperatura. Recuadros: evolucién de la velocidad de formacién de carbono: TFC

(gc grervo! 1) o5 temperatura (°C). 2) FeMo(X)/ALO3; b) FeMo(X)/MgO.
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La adiciéon de Mo mejoré el rendimiento del catalizador sin dopar independientemente del
promotor textural, tal y como ha sido descrito anteriormente por otros autores [8, 13-15,
23, 24]. Este hecho puede confirmarse atendiendo a la mayor acumulacién de carbono y
mayor TFC obtenidos en los ensayos en modo rampa (Figura 3-4). No obstante, esta
mejora se observo hasta una cierta carga de Mo, obteniéndose la maxima capacidad de
acumulacién de carbono para un contenido en Mo del 3.4 % y 5.1 % en catalizadores de
AlO3 y MgO, respectivamente. En la bibliografia se encuentran maximos de formacion
de carbono para cargas de Mo en catalizadores con Al2O3 como soporte que varfan desde
un 4.1 % molar en catalizadores con un contenido en Fe del 44 % en peso [8] hasta un
11.1 % molar en un catalizador de baja carga en Fe (3.5 % en peso) [24]. Analogamente,
se obtuvieron mayores TFC para catalizadores con un 5.1 % y un 3.4-5.1 % de Mo con
MgO y Al2O3 como promotores texturales, respectivamente, siendo ademas los de Al2O3
los que mejor rendimiento ofrecieron en términos no solo de TFC sino en capacidad de
acumulacién de carbono, hecho que podria explicarse de acuerdo con los resultados de
caracterizacion mostrados en el apartado anterior: la acumulacion maxima de carbono se
obtuvo con catalizadores con los menores tamanos de dominio cristalino de Fe (ver
Tabla 3-1), lo cual esta relacionado a su vez a una mayor interaccion metal-soporte, como

se discuti6 en el apdo. 3.1.1.1.

Los ensayos en modo rampa también proporcionan informacion util sobre la ventana de
temperatura Optima para llevar a cabo la reaccion de DCM, en la que se minimiza la
desactivacion del catalizador, destacando las diferencias entre los promotores texturales
utilizados. Las curvas de TFC de los catalizadores de AloO3 mostraron valores casi
imperceptibles hasta temperaturas por encima de los 650 °C, mientras que a temperaturas
mayores se observé un incremento significativo de la TFC. Igualmente, se observé un
descenso drastico de la TFC a alta temperatura debido a la rapida desactivacion del
catalizador. Las curvas de TFC obtenidas con catalizadores de MgO mostraron una forma
diferente. La TFC fue muy baja hasta temperaturas cercanas a los 700 °C, donde se
produjo un incremento notable de la misma entre 700 y 750 °C, seguido de un maximo a
850 °C y la desactivacion progresiva del catalizador. En este caso, el catalizador mantuvo a

temperaturas mayores una TFC relativamente mas alta que en el caso de catalizadores de

ALOs.
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Los catalizadores dopados con Mo presentaron la misma ventana de temperatura en
términos de TFC. Asi, los catalizadores de Al2O3 dopados con Mo tuvieron una ventana
de temperatura en la que la TFC fue maxima entre 700 y 850 °C, mientras que en los

catalizadores de MgO esta ventana se desplazé a temperaturas mayores, entre 750 y

900 °C.

Teniendo en cuenta tanto la capacidad de acumulacién de carbono como la TFC, se
encontraron unas cargas optimas de Mo en el rango de 1.7-5.1 % para catalizadores de
AOs3 y del 5.1 % para los de MgO. Por este motivo se seleccionaron los catalizadores
dopados con un 5.1 % de Mo, asi como sus bases sin dopar, para los estudios llevados a

cabo en condiciones isotermas.
Modo isotermo:

La DCM se llevé a cabo en modo isotermo a tres temperaturas distintas: 700, 750 y
800 °C, cuyos resultados de acumulaciéon de carbono se muestran en la Figura 3-5. Los
ensayos se realizaron hasta que la ganancia de masa era casi inapreciable. En estas
condiciones, la TFC decrecié drasticamente con el tiempo, como se deduce de la pérdida
de pendiente de las curvas. Esto indica que una gran fracciéon del carbono acumulado se

obtiene durante la etapa inicial del ensayo.

Para ambos promotores texturales, la adicion de Mo al catalizador mejoro
significativamente su rendimiento a carbono, indicado por una mayor acumulacién total
de carbono (ATC), i. e, la cantidad de carbono acumulada tras 600 min de tiempo en
operacion. Se observé que la temperatura de reaccion apenas afecté al rendimiento del
catalizador en los catalizadores sin dopar, mientras que tuvo un gran impacto en los
catalizadores dopados con Mo. En todos los casos se observa una mayor velocidad inicial
de acumulacién de carbono a mayores temperaturas de reaccion. A 800 °C, las curvas de
TGA se caracterizaron por un incremento significativo en la cantidad de carbono
acumulado en la fase inicial de la reaccién, seguido de una rapida desactivacion del
catalizador tras 50-100 min de reaccion. El rendimiento de los catalizadores a 750 °C
presenté un comportamiento intermedio, logrando los mayores valores de ATC para
ambos catalizadores. Resulta interesante destacar que temperaturas superiores a los
680 °C garantizan la transformacién del Fe;C a su estado metaestable y la formacion de la

fase a-Fe en cantidades considerables, siendo la tltima activa en la reaccion de DCM [25].
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Por lo tanto, se podria concluir que la temperatura Optima de operaciéon de estos

catalizadores en la reacciéon de DCM seria de 750 °C.
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Figura 3-5 Evolucién del carbono acumulado con el tiempo a diferentes temperaturas de reaccién para

los catalizadores: a) FeMo(0)/Al,O3; b) FeMo(0)/MgO; ¢) FeMo(5.1)/ ALO3; d) FeMo(5.1)/MgO.

Los ensayos en modo isotermo revelaron que el valor de ATC obtenido para el
catalizador dopado fue ligeramente superior en el catalizador basado en Al>Os3, aunque el
mayor impacto respecto del promotor textural usado se observé en el tiempo necesario
para alcanzar dicho valor. Esto implica que el catalizador preparado con Al>O3 presenta

mayor velocidad de reaccién en la reaccion de DCM.

Los valores de ATC obtenidos a 750 °C con FeMo(5.1)/ALO3 y FeMo(5.1)/MgO fueron
13.4 y 12.4 gc/gr., respectivamente. Comparando estos valotes de ATC con otros
encontrados en la bibliografia con catalizadores de Fe-Mo para la sintesis de CNT, se
encuentran grandes diferencias en funcién de la temperatura de reaccion, la presion

patcial de CHg, la velocidad espacial, el tipo de alimentacién o el ratio Fe/Mo en el
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catalizador, por lo que la comparacion no es sencilla. Como ejemplo, se han publicado

valores de ATC que van desde 8.6 hasta 46.2 gc/gr. para catalizadores de Fe-Mo [15, 24].
3.1.1.3. Caracterizacién del producto carbonoso

En la Figura 3-6: a se muestran los difractogramas de los catalizadores tras los ensayos
en modo isotermo a 750 °C. Ademas de la reflexion del plano (110) del Fe (bec) a 44.9°,
aparecen nuevas reflexiones respecto del catalizador reducido: un pico prominente en
torno a 26° asignado al plano (002) de la estructura grafitica del carbono depositado,
junto con reflexiones identificadas como FesC (po) entre 37 y 58° y la presencia de Mo2C
(po) a 39.9°. Los tamafos del dominio cristalino del grafito, el Fe y el Fe;C se recogen en
la Tabla 3-2, asi como otros parametros estructurales, tales como el grado de
grafitizacién, g, o la distancia interplanar, dpoz, que dan una idea del elevado caracter
grafitico de los nanofilamentos obtenidos. En todos los casos se observé la disminucion
del tamano cristalino del Fe en el producto carbonoso generado (que incluye catalizador)
respecto del catalizador reducido de partida (en la Tabla 3-1), lo que se atribuy6 a la
fragmentaciéon de las particulas de Fe tras la etapa inicial de la formacién de

nanofilamentos de carbono [25].
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Figura 3-6 2) Difractogramas y b) isotermas de adsorcién/desorcién de N a 77 K del producto
carbonoso generado tras los ensayos en termobalanza en modo isotermo a 750 °C. i) FeMo(0)/MgO; ii)

FeMo(5.1)/MgO; iii) FeMo(0)/ALOs; iv) FeMo(5.1)/ALO:s.

Tabla 3-2 Propiedades del producto carbonoso generado (incluyendo catalizador) tras ensayos de DCM
en modo isotermo 750 °C. Parametros texturales determinados mediante adsorcién de Na: area superficial
BET ($3e1), volumen total de poro (1) y tamafio medio de poro. Contenido en metales determinado

mediante SEM-EDX. Parametros estructurales determinados mediante XRD para el pico del grafito:
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distancia interplanar (dz), dominio cristalino (L) y grado de grafitizacién (9); y los picos de Fe y Fe;C:

tamafios de cristal.

Propiedades texturales Propiedades estructurales
s UV, Tamaiode| oo | g L F Fe,C
- BET ' aniano ae| g, 002 &4 v 4 7}

Catalizador | o2y sy pooi ) | T ) e | m m)
FeMo(0)/ALOs 82 0.29 143.2 23.8 0.3385 64 7.2 30.0 21.5
FeMo(5.1)/ALO5 | 118 0.31 105.4 9.4 0.3373 78 5.3 19.2 12.6
FeMo(0)/MgO 35 0.15 169.1 34.2 0.3362 91 11.3 82.0 42.0
FeMo(5.1)/MgO 123 0.42 135.4 15.4 0.3372 79 6.0 33.9 39.2

Por su parte, el tamafio del dominio cristalino del FesC en el material de carbono varié
considerablemente en funcién del promotor textural utilizado. Asi, los nanofilamentos de
carbono obtenidos a partir de catalizadores basados en MgO presentaron unos tamafos
de cristal de FesC mayores (cz. 40 nm); no obstante, no se observé ningun impacto en los
mismos debido a la adicién de Mo, el cual dio lugar a la formacién de Mo2C, que previene
la formacion de grandes cristales de Fe3C y mejora la dispersion y actividad catalitica del

Fe [10].

En el caso de la utilizacion de Al2Os, los tamafios de dominio cristalino del Fe3C fueron
de 21.5 y 12,6 nm en los MWCNT obtenidos a partit de FeMo(0)/ALO; vy
FeMo(5.1)/Al2O3, respectivamente. La adicion de Mo evita la cristalizacién del FesC
inhibiendo la actividad catalitica del metal debido a la menor difusién del carbono en el

Fe;C, comparado con soluciones de carbono en a-Fe [10, 26].

Se sabe que la mezcla eutéctica de Mo y Fe, y sus carburos, tiene un menor punto de
fusién, lo que favorece la difusiéon del carbono disuelto durante la formacion de los
nanofilamentos de carbono [10]. La presencia de particulas de Fe3C, Mo2C y Fe en el
producto carbonoso, como se observa en la Figura 3-6: a, concuerda con el mecanismo
de crecimiento de los nanofilamentos de carbono conocido como “ciclo del carburo”
[25]: el FesC se forma a partir de la descomposiciéon de metano en un area libre de la
superficie de la particula catalitica. Dado que el Fe3;C es metaestable bajo ciertas
condiciones, éste se descompone formando carbono grafitico en forma de
nanofilamentos de carbono y «-Fe, siendo este dltimo activo para la descomposicion de
hidrocarburos. Por lo tanto, la presencia de a-Fe y FesC en la particula catalitica es
necesaria para el crecimiento orientado de carbono. Finalmente, la desactivacion del

catalizador podria deberse a la fragmentacion de las particulas de Fe, que viene
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acompafnada de la encapsulacion de las particulas residuales por el crecimiento de los
nanofilamentos de carbono. Este hecho concuerda con la reduccion del tamafio del cristal

de Fe respecto del catalizador reducido mostrado en la Tabla 3-2.

Mediante adsorcion de N2 a 77K se determinan la superficie total especifica de los
nanofilamentos de carbono obtenidos y el volumen y tamafio de sus poros. En todos los
casos, las isotermas de adsorcion-desorcion (Figura 3-6: b) se podrian ajustar a isotermas
de tipo IV segun la clasificaciéon de la IUPAC, caracteristica de sélidos mesoporosos [27].
En éstas se detecta un delgado ciclo de histéresis desde la zona de altas presiones relativas
hasta aproximadamente p/po =0.4. Este ciclo de histéresis es de tipo H3, que se
caracteriza por no presentar una adsorcion limite a p/po alta y se encuentra en agregados
de particulas en forma de placas, que dan lugar a poros en forma de rendija [27]. Por
tanto, la histéresis H3 debe ser asignada a los mesoporos creados en las superficies

externas de los nanotubos de carbono y como resultado de su entrecruzamiento.

En cuanto a los parametros texturales, el area superficial del producto carbonoso
(catalizador + nanofilamentos de carbono) depende del contenido en catalizador presente
en la muestra, como se puede ver en la Tabla 3-2. Los catalizadores sin dopar presentan
una menor area superficial y un mayor contenido metalico. La adicién de Mo dio lugar a
productos con mayor area supetficial (118 y 123 m2g! para FeMo(5.1)/ALO;s y
FeMo(5.1)/MgO, respectivamente) que los obtenidos a partit de los catalizadores
analogos sin dopar (82 y 35 m?g'), volimenes totales de poro mayores y menores
tamafios de poro. Ademas de un menor contenido metalico, los nanotubos de carbono
obtenidos a partir catalizadores dopados con Mo dan lugar a nanotubos con didmetros

mas estrechos, motivo por el cual también presentarfan una mayor area superficial [28].

El estudio SEM mostrado en la Figura 3-7 proporciona una visiéon mas clara acerca de las
diferencias morfolégicas del carbono depositado en los diferentes catalizadores usados,
que en todos los casos, aparecen como nanofilamentos de carbono que emergen de las

particulas de Fe-Mo.

Los catalizadores de AlOs; (Figura 3-7: a y b), dan lugar a nanofilamentos mas
homogéneos y de mayor relaciéon de aspecto que los producidos con catalizadores de
MgO (Figura 3-7: c y d). Ademas, el dopado con Mo afect6 a la apariencia final de los

nanofilamentos de carbono dependiendo del promotor textural de partida: los basados en
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catalizadores con Al2O3 no mostraron diferencias morfologicas significativas (Figura 3-7:

b), mientras que en los catalizadores de MgO, la adicién de Mo favorecié la formacion de

nanofilamentos de carbono con una mayor relaciéon de aspecto (Figura 3-7: d).

5.00um

5.00um

Figura 3-7 Micrografias SEM de los productos carbonosos obtenidos en ensayos en termobalanza en
modo isotermo a 750 °C con los catalizadores: a) FeMo(0)/ALOs; b) FeMo(5.1)/ALOs; ¢)
FeMo(0)/MgO; d) FeMo(5.1)/MgO.

3.1.2. Escalado del proceso

Con el fin de escalar la reaccion de DCM y obtener una mayor formaciéon de producto
carbonoso y producciéon de Hz se utilizaron algunos de los catalizadores masivos de Fe
previamente estudiados en termobalanza (apdo. 3.1.1.). En este sentido se probaron dos
de las instalaciones disponibles en el Grupo de Conversion de Combustibles con
reactores de lecho rotatorio y lecho fluidizado que previamente habian dado buenos
resultados con catalizadores de Ni. En estos reactores, como sus nombres indican, el
catalizador y el producto de carbono generado se mueven dentro del lecho, por lo que
ofrecen un transito facil a la operacion en continuo, lo cual es clave para reducir los costes

de la produccion industrial de nanofilamentos de carbono.

Los catalizadores estudiados fueron Fe-Mo/ALOj3; y Fe-Mo/MgO en el reactor rotatorio

(apdo. 3.1.2.1) y Fe/ALOs en el reactor fluidizado (apdo. 3.1.2.2.). El trabajo realizado en
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la instalacién con lecho rotatorio se recoge en el articulo [I] del compendio de
publicaciones, mientras que el realizado con lecho fluidizado se recoge en el articulo [II].
Asimismo, se obtuvieron MWCNT en la instalacién con reactor rotatorio para el trabajo
recogido en los articulos [IV] y [V], en los que se utilizaron como precursores para la

obtencién de materiales de 6xido de grafeno.
3.1.2.1. Obtencién de nanotubos de carbono en lecho rotatorio

En la Figura 3-8 se muestra la conversiéon de metano y los datos de carbono acumulado
para los catalizadores FeMo(5.1)/Al2O3 y FeMo(5.1)/MgO realizados a 750 °C y con una
WHSV de 1.5 Nl gcar! h'! en ensayos de 180 min.
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Figura 3-8 Conversién de metano (simbolos sélidos, izquierda) y formacién de carbono por gramo de

metal (Fe + Mo) (simbolos vacios, derecha). Reaccién de DCM llevada a cabo en reactor de lecho

rotatorio, T 750 °C y WHSV: 1.5 nl gcar! hl. Catalizadores: FeMo(5.1)/ALOs y FeMo(5.1) /MgO.

El catalizador con Al2O3 produjo una conversiéon de CH4 mayor que la del catalizador de
MgO durante el transcurso de la reacciéon de DCM, con conversiones iniciales de CH4 del
75y 69 %, respectivamente. Ambos sufrieron una ligera desactivaciéon conforme avanzé
la reaccién, que fue mas drastica para los catalizadores preparados con MgO como
promotor textural. Comparando el carbono acumulado durante 180 min respecto del
generado en termobalanza (Figura 3-5, apdo. 3.1.1.2), se observaron las mismas
tendencias entre los catalizadores en términos de capacidad de acumulaciéon de carbono.
Asi, después de 180 min, la cantidad de carbono acumulado en reactor de lecho rotatorio

fue de 2.88 y 1.64 gc gre+no! para FeMo(5.1)/AlOs y FeMo(5.1)/MgO, respectivamente,
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frente a los 9.92 y 8.19 gc gre+Mo! obtenidos en termobalanza (en 180 min),
respectivamente. L.a masa maxima de carbono obtenida por gramo de fase activa (Fe +
Mo) para estos catalizadores en reactor de lecho rotatorio es mas baja debido a una
operacion en condiciones menos severas: en termobalanza se trabaja con una WHSV

mucho mayor para forzar la desactivacion del catalizador.

Caracterizacién del producto carbonoso

En la Figura 3-9 y la Figura 3-10 se muestran algunas micrograffas TEM de los
productos carbonosos generados en reactor de lecho rotatorio mediante DCM partiendo
de los catalizadores FeMo(5.1)/ALO3 y FeMo(5.1)/MgO, respectivamente. La Figura
3-9: a y la Figura 3-10: a muestran vistas generales representativas de los nanofilamentos
de carbono generados, revelando la presencia de MWCNT de diferente tipologia y con
una amplia distribuciéon de diametros. El carbono generado con el catalizador
FeMo(5.1)/Al203 mostré estructuras tubulares con una distribucion de didmetros miés
estrecha (Figura 3-9: ay b) que el de FeMo(5.1)/MgO (Figura 3-10: a) que presentd
algunos nanofilamentos de hasta 100 nm de diametro (Figura 3-10: b). En cualquier caso,
el diametro de los nanofilamentos de carbono obtenidos esta en concordancia con el
tamano del cristal de Fe en el catalizador calculado mediante XRD (Tabla 3-1, apdo.
3.1.1.1). Ambas muestras mostraron particulas aglomeradas de catalizador con depdsitos

de carbono y, probablemente, FesC cristalino e inactivo [20].
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Figura 3-9 Imagenes TEM del producto carbonoso de la DCM con catalizador FeMo(5.1)/ALOs llevados

a cabo en reactor de lecho rotatorio, T* 750 °C y WHSV: 1.5 IN*gcar'h-L.

Figura 3-10 Imagenes TEM del producto catbonoso de la DCM con catalizador FeMo(5.1)/MgO
llevados a cabo en reactor de lecho rotatorio, T*: 750 °C y WHSV: 1.5 Ixgcar-hl.
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Atendiendo a las particulas cataliticas observadas por TEM, como las que se pueden ver
en la Figura 3-9: b y c y la Figura 3-10: c y d, se observan tamanos que van desde los 10
hasta los 60 nm y diferentes morfologias pero caracteristicas comunes como la apariencia
alargada y redondeada de las mismas. Como ya se comentd en apartados anteriores, los
planos de grafeno se generan en las caras longitudinales de las particulas metalicas, a partir
de lo cual se va conformando el CNT hasta la desactivacién de las mismas una vez
quedan completamente recubiertas por carbono. Esta desactivacion se ve ademas
acelerada por el efecto de la segregacion de las particulas en tamafios mas pequefios, lo
que favorece su inclusién en el hueco interno de los nanotubos de carbono (véase Figura

3-10: ¢) [7, 25].

Como se ha expuesto, la produccion de CNT consistio6 en MWCNT de tipo banzboo
(Figura 3-9: by c y Figura 3-10: by c), y nanotubos de carbono rectos tanto de pocas
capas (Figura 3-9: d) como multicapa con diametro interno de 10 nm (Figura 3-10: d).
Los nanotubos de tipo bamboo aparecen por la segregacion de las particulas cataliticas
debido a la alta fluidez de las particulas de Fe durante el crecimiento de los
nanofilamentos de carbono [25]. En cuanto a la calidad del producto de carbono, los
parametros estructurales y texturales fueron similares a los obtenidos en termobalanza
(apdo. 3.1.1.3, en este mismo capitulo): elevado orden estructural y areas superficiales

ligeramente menores: 43-73 m? g1
3.1.2.2. Obtencion de nanotubos de carbono en lecho fluidizado

El estudio de escalado en reactor de lecho fluidizado que se detalla en el presente capitulo,
parte de la utilizaciéon del catalizador Fe/AlOs, el cual ha sido probado previamente en
termobalanza (apdo. 3.1.1. donde aparece como FeMo(0)/ALO3). El apartado incluye el
estudio del comportamiento fluidodinamico del lecho en condiciones de operacion,
incluyendo el efecto de la temperatura y la velocidad espacial en el proceso, asi como la

caracterizacion del carbono nanoestructurado resultante.

FEstudio fluidodindmico

En la DCM, el carbono se deposita principalmente en forma de nanofilamentos que
crecen desde las particulas de catalizador. Como resultado, la densidad y forma de las

patticulas (como agregados de nanofilamentos de carbono y/o particulas cataliticas) en el
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reactor, y por lo tanto su comportamiento fluidodinamico, cambia radicalmente a medida
que se genera el producto carbonoso. Se ha demostrado en un trabajo anterior del GCC
(con catalizador de Ni) que la aglomeracién de las particulas en el reactor de lecho
fluidizado ocurre durante los primeros instantes del ensayo de DCM, como se observo
por el aumento exponencial de la caida de presién medida en el lecho [29]. Para obtener
informacién sobre el comportamiento fluidodinamico del sistema se llevaron a cabo una

serie de experimentos en régimen de fluidizacion.

En primer lugar, la velocidad minima de fluidizacion (#,) se calculé tedricamente para el
catalizador fresco y el producto carbonoso usando la ecuaciéon de Wen y Yu [30] para
particulas pequenas (ecuacion 2-2, apdo. 2.1.2.3). Como se muestra en la Tabla 3-3, 1a #,y,
y por lo tanto la O, (caudal minimo de fluidizacién), son mayores para el catalizador

fresco que para el producto carbonoso generado en ensayos de DCM de 6 horas.

Tabla 3-3 u,s tedrica calculada para CHy y N2 a 800 °C y presion atmosférica ara el catalizador fresco y el

producto de carbono expresado en condiciones normales.

Catalizador fresco Producto carbonoso
#,,(cm s 0O,,(xhh) #,,(cm s) 0O,(xhh)
No 0.074 8.78 0.029 3.39
CHy4 0.109 12.95 0.042 5.00

Se espera que los valores tedricos de las #,s del catalizador fresco sean similares a los
obtenidos experimentalmente ya que es un material homogéneo que fluidiza facilmente.
No obstante, el material carbonoso es heterogéneo y puede aglomerarse. Por esa razon,
para hacer una aproximacion precisa de la fluidizaciéon durante la reacciéon de DCM, las #,r
del producto de carbono generado se determinan experimentalmente. Para determinar
experimentalmente la #,s se seleccioné como compuesto modelo el producto de carbono
generado en los experimentos realizados a 800 °C y 6 Ix gear! h'l. Este se tamiz6 y el
diametro medio de particula se calcul6 en torno a 235 um segun la ecuacién 2-2 (apdo.
2.1.2.3), a partir de la distribucién del tamafio de particula obtenido del analisis
granulométrico. Las particulas del producto de carbono pertenecen principalmente al
grupo A de la clasificaciéon de particulas de Geldart segin su comportamiento en la
fluidizacién con aire [31, 32], aunque su clasificacion esta cerca del limite A-C debido a la
presencia de una fraccion significativa de finos. Estos solidos fluidizan con facilidad, con

fluidizacién suave a velocidades bajas de gas y burbujeo controlado con pequefias
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burbujas a velocidades altas de gas. Sin embargo, debido a los finos, la fluidizacién normal
es mas dificil debido que las fuerzas entre particulas pequefias son mayores que las

producidas por la accién del gas [33].

La Figura 3-11 muestra la caida de presion a través del lecho frente a la velocidad
superficial del gas. El comportamiento mostrado es tipico de sistemas de particulas de
tamafios no uniformes, lo que indica que se produce un fenémeno de fluidizacion parcial,

dando una Ap intermedia [34].
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Figura 3-11 Caida de presién a través del lecho (dp) vs. velocidad superficial del gas (#-IN2). Gas de
fluidizacién: No; T 800 °C.

Con el aumento de la velocidad del gas, 4p se acerca a la caida de presion maxima tedrica
(W/S), lo que indica que todos los sélidos fluidizan eventualmente. La velocidad del gas
de fluidizacién como resultado de la extrapolacién de la parte lineal de p frente a la
velocidad del gas hasta el valor correspondiente a /S se conoce como la velocidad
minima de fluidizacién del lecho parcial (#,155). Este valor corresponde a una velocidad de
gas de nitrogeno de 0.57 cm s1. A esta Ap el lecho se encontraba parcialmente fluidizado.
Incrementandose aun mas la velocidad del gas de fluidizacién, la caida de presion
aument6 de nuevo y una mayor fraccion del lecho fluidizaba. Para velocidades de gas por
encima de 0.68 cm s, la caida de presién paséd a ser casi constante y no cambié con el
aumento adicional de la velocidad del gas. En esta etapa, la totalidad del lecho se
encuentra en régimen de fluidizacién. La velocidad del gas a la que dp = W/S se
denomina aqui como la velocidad minima de fluidizacion para la totalidad del lecho (#7.).
La Tabla 3-4 muestra la #,s experimental obtenida con Ny, la #,s corregida para tener en

cuenta el efecto de usar CHy4 y el caudal de metano necesario para operar a las dos
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velocidades de  fluidizaciéon — seleccionados. Los valores de #, obtenidos
experimentalmente son mas altos que los tedricos para el material carbonoso debido a la

agregacion de los solidos durante la reaccion de DCM.

Tabla 3-4 Velocidad (#,) y caudal del gas (0,) expresado en condiciones normales para las diferentes

velocidades de fluidizacién calculadas experimentalmente.

”mf N 2 (fw 1'7) 4 mf _CH4 (6777 ‘(7) an CH4 (/J\ b 77)

Wty 0.57 0.8 94
”I/I/—L‘/} 068 096 114

Como se menciondé en el apdo. 2.1.2.3. del cap. 2. “Experimental”, los valores para #,sen
la condiciones de reacciéon han sido calculados teéricamente para CH4 y N2 a partir del
método propuesto por Wen y Yu [30]. El valor experimental de #,s obtenido con N2 se ha
corregido para tener en cuenta el efecto de usar CHa, utilizando la relaciéon entre los
valores teéticos de #, pata CHs y No (4,0 CHy/u,rsN2 = 1.4). Los valores tedricos

calculados de #,spara CHs y N2 se resumen en la Tabla 3-3.

Efecto de las variables de operacién

La Figura 3-12 muestra la conversion de CH4 en el gas de salida usando una velocidad
de flujo de CHy cercana a la #,r, (WHSV de 6 In gear! h'?) a diferentes temperaturas de

reaccion (entre 700 y 900 °C). Ademas, en la

Tabla 3-5 se resumen los principales resultados obtenidos.
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Figura 3-12 Influencia de la temperatura en la evolucién de la conversiéon de metano a WHSV: 6

1N gca{1 h-.
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Tabla 3-5 Produccién de H: y catbono depositado por gramo de catalizador fresco (R¢) tras 6 h de

reaccion.
T°('C) | WHSV (g, b') H, (g h") Re @&’
700 6 1.55 2.28
800 6 2.89 4.25
850 6 1.57 2.30
900 6 2.05 3.02
800 3 2.45 3.60
800 8 3.26 4.80

A una temperatura de reaccion de 700 °C, se observaron bajas conversiones de metano en
torno al 15 %. La desactivacién del catalizador fue lenta aunque se observé un periodo
inicial de induccién de dos horas que no estuvo presente en ensayos a temperaturas mas
altas. Este efecto se detect6 previamente en lecho fijo [7] y puede atribuirse al hecho de
que inicialmente, a pesar de que el catalizador no esté reducido por completo, las especies
de hierro reducido son activas y aunque no se esté depositando carbono todavia,
muestran una alta actividad. A medida que progresa la reaccion, dos fendémenos pueden
tener lugar simultaneamente explicando el punto de inflexién observado: 1) estas especies
activas se desactivan conforme se deposita carbono sobre ellas; 2) las especies no
reducidas de Fe,Oy inicialmente presentes en el catalizador se reducen progresivamente

por la accion 7 situ del hidrogeno generado y el metano alimentado.

Conforme se incrementé la temperatura de operaciéon, se obtuvieron mayores
conversiones de metano iniciales, como era de esperar por la activaciéon térmica. Por
ejemplo, a 900 °C, la conversion inicial de metano medida tras 15 min de reaccién fue de
68 %, aunque la desactivacion del catalizador fue mucho mas pronunciada. A 850 °C, se
observé una menor conversion de metano que a 800 °C, lo que pudo deberse a la
encapsulaciéon de las particulas de metal por la mayor formacién de carbono a altas
temperatura, como ya se constaté anteriormente en lecho fijo [7]. El mismo fenémeno

también fue publicado por otros autores a temperaturas mas bajas [35].

En resumen, teniendo en cuenta las curvas de conversiéon de metano mostradas en la
Figura 3-12, el catalizador alcanzé su mejor rendimiento a 800 °C, temperatura a la que la
conversion de metano y, en consecuencia, la R¢ fueron mas altos (4.25 gc gear'! tras 6 h de

reaccién). La temperatura de operacion a 800 °C se consideré 6ptima en ensayos
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posteriores en compromiso con su tasa de reaccion inicial relativamente alta y su menor

tasa de desactivacion.

La Figura 3-13 muestra la evoluciéon de la conversion de metano para los ensayos de
DCM realizados a 3, 6, y 8 IN gear? h'! y 800 °C. También en la

Tabla 3-5 se muestran los datos de producciéon de Hz y la cantidad de carbono
depositado. El comportamiento del lecho del reactor a 3 In gear! h! (una velocidad
espacial inferior a la velocidad minima de fluidizacién) simulé el comportamiento de un
reactor de lecho fijo. La conversion de metano obtenida (ca. 25 %) no cambié en gran
medida para los ensayos realizados a WHSV en el intervalo de 6-8 IN gear! h'l. Sin
embargo, la disminucién adicional de WHSV a 3 IN gear! h'! causé un aumento sustancial
en la conversion de metano. En todos los casos, las curvas mostraron una disminucion
gradual de la conversién de metano, lo que indica una desactivaciéon progresiva del
catalizador. Por lo tanto, es evidente que la velocidad espacial, que es un parametro clave
en la fluidizacién del lecho, también tiene un papel principal en la reaccion de DCM a

través de su efecto en el contacto sélido-gas [36].
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Figura 3-13 Influencia de la WHSV en la a) evolucién de la conversién de metano, y en la b) caida de

presiéon en el lecho. T* 800 °C.

Las buenas condiciones de mezcla que se producen en lecho fluidizado permiten que
todas las particulas de catalizador sean expuestas a los gases alimentados, lo que lleva a
mayores rendimientos en comparaciéon con los reactores de lecho fijo [37]. Sin embargo,
un aumento adicional de WHSV (6-8 IN ger! h'') tuvo un efecto perjudicial sobre el

comportamiento del lecho de catalizador: a diferencia de la operacién en lecho fijo, en
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lecho fluidizado, se asume que de todo el gas en exceso del requerido para la fluidizacion
del lecho pasa a través del mismo en forma de burbujas. Por lo tanto, una velocidad de
gas excesiva aumenta el nimero de burbujas y su tamafio, y estas burbujas podrian salir

del reactor sin entrar en contacto de manera efectiva con el catalizador [306].
El rendimiento catalitico mas alto se obtuvo a una WHSV de 3 Ix gear! h'l, como se
muestra en las curvas de conversion de metano (Figura 3-13: a), pero se obtuvieron

cantidades finales de carbono e H2 mas bajas como se muestra en la

Tabla 3-5. En cuanto al incremento de la calda de presion en el lecho debido a la
formacioén de lecho carbonoso (Figura 3-18: b), los valores mas bajos corresponden a los
experimentos llevados a cabo a 6 INgear! h'l. A esta WHSV se registré una caida de
presion maxima de 140 mbar a las 6 horas de operacion. A las otras WHSV probadas, se
obtuvieron caidas de presion mayores debido a la aglomeracion del lecho carbonoso por

una mayor conversion de CHs4 (3 In gear! h'!) 0 a un caudal de alimentacién mayor (8

Ix geac! h1).

Caracterizacion del material carbonoso generado

Segun los resultados que se muestran en los apartados anteriores, las condiciones de
operacion Optimas para el catalizador Fe/AlO3 en la instalacion de reactor de lecho
fluidizado son: 800 °Cy 6 IN gear! h'l. En estas condiciones se obtuvieron 80 g de carbono
en un ensayo de 360 min, los cuales se caracterizaron mediante adsorcion de Nz, XRD,
SEM y TEM. El area superficial BET del producto carbonoso mostré un valor de 87
m? g1, la cual es principalmente mesoporosa y se debe a los defectos superficiales de los

nanotubos de carbono y huecos originados por el entrecruzamiento de los mismos.

La Figura 3-14 muestra los patrones de difraccion del catalizador fresco Fe/AlLOs (cuyo
difractograma ya ha sido descrito en el apdo. 3.1.1.1., Figura 3-1:a) y el producto
carbonoso generado. Después de la reaccion de DCM, las fases cristalinas detectadas
fueron el plano (002) del carbono grafitico a 26° y FesC (po) cuyas reflexiones se
detectaron entre 37 y 58°, mayoritariamente. La Figura 3-15 muestra las imagenes SEM
obtenidas para el carbono depositado, el cual presenta una composicién principalmente

nanofilamentosa. De acuerdo con las imagenes de TEM mostradas en la Figura 3-16
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estos nanofilamentos aparecen como MWOCNT de tipo bamboo (Figura 3-16: a) y
MWCNT rectos (Figura 3-16: b). Resultados similares se documentaron anteriormente

por varios autores utilizando catalizadores basados en Fe y diferentes configuraciones

experimentales [7, 16, 25, 38, 39].

Intensidad (ua)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3-14 Difractogramas del catalizador fresco Fe/ALOs y del producto de la DCM a 800 °C y 6
In gcatil h-.

Vo
3.00um

Figura 3-15 Imdgenes SEM del producto de carbono obtenido a T*: 800 °C y VHSV: 6 I geac! bl

20 nm

Figura 3-16 Imagenes TEM del producto de carbono a T* 800 °C y VHSV: 6 Ix gear? b1
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Como se ha ido viendo a lo largo del presente capitulo, la descomposicion de carburos
metalicos en el caso de los catalizadores de hierro es considerado como un paso crucial en
el mecanismo de la sintesis de nanofilamentos de carbono. La importancia de la
descomposicién del carburo de metal es apoyada por la presencia de FesC en el analisis de

XRD (Figura 3-14), lo que verificaria el mecanismo del ciclo del carburo [25].

96



OBTENCION Y CARACTERIZACION DE NANOFILAMENTOS DE CARBONO _

3.2. NANOTUBOS DE CARBONO A PARTIR DE CATALIZADORES SOPORTADOS DE

HIERRO

Dejando la producciéon de hidrégeno en un segundo plano, se profundizé en la obtencion
de nanotubos de carbono con una distribucién de didmetros mas pequefos y de mejor
calidad estructural, la cual se evalia con la inclusién en este apartado de las técnicas de
TGA y XPS. Para ello se partié de catalizadores soportados de Fe-Mo/MgO con
diferente relacién Fe/Mo (1, 2 y 5), cuya composicién se recoge en la Tabla 2-1 del apdo.
2.1.1, y que dan lugar a particulas cataliticas de menor tamafio y con una mejor dispersion
que en el caso de catalizadores masivos. Estos catalizadores se prepararon con el método
de co-precipitaciéon (ver apdo. 2.1.1) y se utilizaron en la DCM con coalimentacion:
H> (10 In h')/CH4 (48 In h'1)/N2 (38 In hl), a 900 °C y 30 min de reaccién. Para la
formaciéon de CNT de pocas capas se encuentran en bibliograffa temperaturas entre 850-
1000°C y tiempos cortos de operaciéon (< 30 min), donde ademas el dopado con Mo
reduce la distribucion de diametros [13-15, 23, 24, 40-45]. Ademas, los catalizadores de Fe
pueden operar a 900 °C mejorando las propiedades estructurales de los MWCNT
resultantes [46]. En este caso, la reaccién se realiza en lecho fijo en reactor horizontal,
cuyos detalles y modo de operacién se pueden encontrar en el apdo. 2.1.2.2. Esta parte

del trabajo se recoge en el articulo [I1I] del compendio de publicaciones.

3.2.1. Caracterizacién morfolégica

En la Figura 3-17 se muestran las imagenes TEM vy las distribuciones de diametro de los
MWCNT obtenidos. Como se refleja en los histogramas adjuntos de la distribucion
normal del didmetro exterior de los nanotubos, los cuales fueron medidos a partir de
imagenes TEM seleccionadas al azar, las distribuciones de diametro tienden a diametros
mas estrechos conforme aumenta la relacién Fe/Mo en el catalizador cotrrespondiente (o
disminuye su contenido en Mo). El ajuste gaussiano de las distribuciones normales
permitio el calculo de los diametros medios en cada una de los tres MWCNT: 17.7£11.9,
13.0+8.4 y 8.6£3.3 nm para MWCNT-1, -2 y -5, respectivamente. Visualmente, los
nanotubos de mayor diametro (MWCNT-1) mostraron una mayor proporcioén de
estructuras de tipo de bamboo que de nanotubos estrechos y rectos. Los nanotubos de tipo

bamboo vienen también acompanados de un mayor nimero de defectos estructurales.
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Figura 3-17 Imigenes TEM de a-b) MWCNT-1, d-¢) MWCNT -2 y g-h) MWCNT -5; y ¢, f) e i)

histogramas de la distribuciéon normal del didmetro exterior de los mismos, respectivamente.

Como se observa en la Figura 3-18, en las muestras de MWCNT se distinguieron
nanotubos rectos (Figura 3-18:ayb) y de tipo bamboo (Figura 3-18:c). Estos
nanofilamentos se caracterizan por la disposicion paralela de las capas de grafeno con
respecto al eje del nanotubo formando un ndcleo hueco continuo (~ 10 nm), excepto
para el tipo bamboo que presenta nodos internos debido a la segregacion de las particulas
cataliticas [25]. Se pueden encontrar mas detalles sobre el mecanismo de crecimiento de
estos nanofilamentos de carbono en el apdo. 1.2.2. Los nanotubos de carbono se forman
a partir de particulas de metal cuyo tamafio es responsable del didmetro interior y tipo de
nanofilamento resultante. En las Figura 3-17 y Figura 3-18: b se pueden observar estas
particulas alargadas y redondeadas de metal, a través de las cuales difunde el carbono

hasta sus lados longitudinales donde se generan las capas paralelas de grafeno, y de las que
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emerge el nanotubo. El proceso acaba una vez que las particulas estin completamente
cubiertas por carbono, como resultado de la segregacion de las particulas de metal (areas

marcadas en la Figura 3-18: b [7, 25] o por la formacién de FesC cristalino el cual es

inactivo [26].

Figura 3-18 Imagenes HRTEM de MWCNT seleccionados: a) haz de MWCNT rectos; b) particula de
metal ocluida en un MWCNT recto; ¢) MWCNT de tipo banzboo.

3.2.2. Caracterizacion fisico-quimica

Los difractogramas de los MWCNT se muestran en la Figura 3-19, en la que ademas se
incluyen los difractogramas de los catalizadores reducidos (Fe-Mo(X)/MgO). Los
difractogramas de los catalizadores (Figura 3-19: a) mostraron reflexiones de las especies:
Mo (bcc), Fe (bec), FesMo (hep) y MgO (fcc). Respecto al efecto del contenido en Mo en
los tamafios de cristal de los metales cataliticos, como se discutié en el apdo. 3.1.1.1, el
Mo favorece la dispersion de pequefias particulas de los oxidos de Fe y Mo en el
catalizador fresco, que se transforman en Fe, Mo y FesMo tras la reduccion con tamafios
mas pequefios conforme disminuye el contenido de Mo, o aumenta la relacién de Fe/Mo
(en la Figura 3-19: a se incluyen los tamafios de estas especies). Concretamente, el cristal
de Fe present6 unos tamafos de cristal de 50, 56 y 64 nm en los catalizadores reducidos
con relaciones de Fe/Mo de 5, 2 y 1, respectivamente. Como se infiere de los patrones de
XRD de los MWCNT en la Figura 3-19: b, estas particulas metalicas llevaron a la
formacion de FesC y MozC, favoreciendo la difusion del carbono a través de las particulas
cataliticas durante el crecimiento de los CNT, segin el mecanismo del ciclo del carburo
(]125], explicado en el apdo. 3.1.1.3). El pico de difraccion caracteristico del plano basal del

ordenamiento grafitico (002) en los MWCNT aparece centrado a un angulo de dispersion
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(20) de 26.2-26.3°. Estructuralmente, el apilamiento de grafito en los tres MWCNT es
similar con separaciones dypoz que van desde 0.3395 hasta 0.3387 nm para MWCNT-1 y

MWCNT-5, respectivamente, correspondientes a valores de I, de 8.7 y 8.2 nm.

a) «Fe ¢ Mo vFeMo aMgO b) +FeC +MoC eC
50 nm Fe-Mo(5)/MgO MWCNT-5
11 nm 4
\ i Mg

6 nm \J/% am Fe-Mo(2)/MgO MWCNT 2

7nm\
M‘ uﬂmm A\WMWWWW

19 nm Fe-Mo(1)/MgO
8 r}m\’ - t MWCNT-1
N 64 nm ‘ .
M h/ ¢ h * . LY
IO WWWMWW
35 40 45 50 55 60 65 70 20 s 50
20 20

Figura 3-19 Difractogramas de los a) catalizadores reducidos (se incluyen los tamafios de cristal de las

especies cataliticas: Fe, Mo y FsMo) y de los b) MWCNT obtenidos.

Tanto las propiedades texturales como la estabilidad térmica de los MWCNT obtenidos
se determinaron por fisisorciéon de N2 a 77 Ky TGA, respectivamente, y se recogen en la
Figura 3-20. Como se muestra en la Figura 3-20: a, los MWCNT exhibieron unas
isotermas de tipo IV segtn la clasificacién de la IUPAC, tipicas de sélidos mesoporosos, y
un bucle de histéresis de tipo H3 que cierra a p/po ~ 0.4, perteneciente a agregados no
rigidos de particulas similares a placas, donde la condensacion tiene lugar en los espacios
capilares entre placas paralelas o capilares abiertos en forma de ranura [27]. Las areas
superficiales especificas BET (listadas en la Tabla 3-6) aumentaron conforme la
distribucion de diametros de los MWCNT se estreché hacia diametros menores (como se
observé por TEM: Figura 3-17), o aumento el ratio Fe/Mo: MWCNT-1 = 79 m2 g,
MWCNT-2 = 94 m?2 g y MWCNT-5 = 125 m? g'!, lo que concuerda con lo publicado
por Peigney ¢t al., [28] que mostraron que el area superficial de los CNT es inversamente

proporcional a su didmetro y numero de capas.
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Figura 3-20 Caracterizacién de los MWCNT obtenidos; a) isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a 77
K; b) distribuciones BJH del tamafio de poro obtenidos a partir de la rama de desorcién de las isotermas;

¢) TGA y d) DTG con corrientes de N2 o aire y una rampa de calentamiento de 5 °C min'; el recuadro en

d) corresponde al zoom de los picos de DTG con corriente de No.

Tabla 3-6 Parametros texturales de los MWCNT.

Sper” S, vy

(' g') ('g') (o’ g')
MWCNT-1 79 223 0.477
MWCNT-2 94 273 0.519
MWCNT-5 125 257 0.547

a area superficial BET. b drea de microporos t-plot. © Volumen total de poros, medidos a p/pp = 0.994.
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En la Figura 3-20: b se muestran las distribuciones de tamafio de poro determinadas
mediante BJH aplicada a la rama de adsorciéon. En todos los casos se aprecié una
porosidad bimodal: un pico de microporos ¢a. 2.8-3.4 nm, que corresponde al hueco
interior del nanotubo [47], lo que concuerda con las observaciones de TEM (Figura 3-17
y Figura 3-18); y una region de mesoporos que oscila entre 5 y 100 nm debido a los
huecos generados en el entrecruzamiento de los nanotubos entre si. Ademas, los
nanotubos presentaron ca. 22.3-27.3 m? g y 0.48-0.55 cm3 g1 de area de microporos (S
calculado por el método t-plot) y el volumen total de poros (1), respectivamente (Tabla
3-6). Este area microporosa se atribuyd, ademas de a los huecos interiores expuestos de
los nanotubos, a bordes expuestos y defectos en la pared exterior de grafeno de los

mismos.

La estabilidad térmica y el contenido de cenizas de los MWCNT se analizaron por TGA
en corrientes inerte (N2) y oxidante (aire), respectivamente, como se mostrd en la Figura
3-20: c. La derivada de las curvas de TGA (DTG) mostrando la velocidad de cambio de
masa se recogen en la Figura 3-20:d. El contenido de cenizas en los MWCNT
determinado mediante TGA con aire dio valores de 6.2 % en peso para MWCNT-5,
8.2 % para MWCNT-2 y 8.8% para MWCNT-1, el cual consiste de 6xidos de metales del
catalizador, los cuales se encontraban ocluidos en su forma metalica en el interior de los
nanotubos antes del analisis. Ademas de un contenido de metal inferior, MWCNT-5
exhibi6 una resistencia a la combustién ligeramente superior (maxima tasa de cambio de
masa a 520 °C) que MWCNT-2 (490 °C) y MWCNT-1 (488 °C). La pureza de las tres
muestras MWCNT se confirma por la estrechez de los picos de DTG vy la ausencia de la
contribucién de carbono amorfo que normalmente aparece en ¢z 350 °C [48]. Del mismo
modo, la estabilidad térmica en N2 aument6 con la relacion Fe/Mo: las pérdidas de peso a
900 °C fueron: MWCNT-1 = 5.2 % > MWCNT-2 = 4.5 %> MWCNT-5 = 3.0 %. De
esta manera, a 700 °C comenz6 la pérdida de peso en MWCNT-1 y MWCNT-2 (cuadro
de zoom en la Figura 3-20: d). La calidad de los MWCNT mejora cuando lo hace su
estabilidad térmica por medio de un mayor contenido en carbono grafitico [48].

La composiciéon atomica supetficial de los MWCNT se analizé mediante XPS cuyos

principales resultados se muestran en la Figura 3-21y en la
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Tabla 3-7. La Figura 3-21 muestra la deconvoluciéon de los espectros Cls en alta
resolucion mediante ajuste de sus componentes con curvas gaussiana/lorentziana (40:60):
enlaces de carbono con hibridaciones sp? (C=C) y sp? (C-C) combinados en un pico
asimétrico a 284.5 eV [49], enlaces C-O (C-O) en hidroxilos y epoxidos a 285.8-286.7 eV,
enlaces C=0 (C = O) en carbonilos y carboxilos a 287.9 288.8 ¢V, y un pico a 290.9 eV
asignado a la transiciéon n-n". Este dltimo es el resultado de la fotoionizacién que tiene
lugar durante el analisis de XPS y se asocia con enlaces aromaticos e insaturados. Como
revel6 el espectro XPS de reconocimiento (su#rvey), los MWCNT de relaciones Fe/Mo mas
altas mostraron un contenido mayor de carbono: MWCNT-5 alcanzé una relacion C/O
de 65.2 comparado con los valores 42.5 y 43.8 obtenidos para MWCNT-2 y MWCNT-1,
respectivamente. El contenido de N, probablemente formado durante el tratamiento de
purificacion con HNOs, fue muy bajo (< 1.1%at) y sélo se pudo medir para
MWCNT-1. Centrandonos en la regiéon del Cls, los grupos oxigenados que interrumpen
las paredes laterales de carbono sp? de los nanotubos presentan ligeras diferencias entre
los MWCNT: tanto los grupos basales o “en-plano” (C-O) como hidroxilos y epéxidos,
como los grupos de borde (C=0) como carbonilos y carboxilos, aumentaron conforme
disminuy6 la relacion Fe/Mo. De acuerdo con una estructura con menos grupos

funcionales, MWCNT-5 mostraron una mayor contribucién de las transiciones n-n".
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71 MWCNT-2

Raw data
1 Background
— Fit

Intensity (a.u.)
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292 200 288 286 284 282
Binding Energy (eV)

Figura 3-21 Deconvolucién del pico Cls del espectro XPS de los MWCNT.
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Tabla 3-7 Composicion superficial XPS de los MWCNT.

CTs componentes (at. %) Composicion general; Survey (at. %)
C=C/Cc-C C-O C=0 -1 C O N S C/O
MWCNT-1 81.8 5.8 4.1 8.3 96.7 2.2 1.1 0.0 43.8
MWCNT-2 81.3 5.0 4.2 9.5 97.7 2.3 0.0 0.0 42.5
MWCNT-5 81.8 4.5 3.9 9.9 98.5 1.5 0.0 0.0 65.2
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3.3. NANOFIBRAS DE CARBONO A PARTIR DE CATALIZADORES MASIVOS DE

NIQUEL

Durante la presente Tesis se prepararon también CNF mediante DCB con el fin de
obtener otro tipo de nanofilamentos de carbono distintos de los nanotubos de carbono, y
estudiar posteriormente la influencia de la utilizacién de cada uno como precursores de
materiales grafénicos, lo cual se abordara en el préximo capitulo. El procedimiento
experimental de preparacion fue desarrollado y optimizado en un trabajo previo [4]. El
catalizador utilizado (Ni/ALOs3) (2:1, % molat) y su preparacion, asi como otros detalles
de la obtenciéon de CNF en la instalacion de lecho rotatorio también han sido
anteriormente descritos por el Grupo de Conversion de Combustibles [1-3, 5]. Esta parte

del trabajo se recoge en los articulos [VI] y [VII] del compendio de publicaciones.

Para la caracterizacion de las CNF obtenidas en esta Tesis se han utilizado las técnicas de
XRD y TEM para confirmar su estructura y morfologia. En la Figura 3-22 se muestran
las CNF obtenidas, consistentes en estructuras tubulares con una distribucion de diametro
de 38.4%14.5 nm (recuadro en Figura 3-22: a) y longitudes inferiores a las 10 um. La
disposicion de los conos de grafeno forma un angulo o de 30.1+6.4 nm (recuadro en
Figura 3-22: b) a lo largo del eje longitudinal de la nanofibra, lo que la clasifica como de
tipo fishbone. Estas caracteristicas morfologicas son determinadas por el tamano y la forma
de las particulas de niquel, respectivamente. La separacion entre capas en los dominios de
grafito se encuentra en torno a 0.34 nm (recuadro en la Figura 3-22: b), tipica de un
apilamiento turbostratico [50, 51], como se confirmé mediante XRD, a partir de la
Figura 3-23, donde ademds se muestra el catalizador Ni/ Al2O3 empleado para su sintesis.
Este apilamiento justifica su bajo grado de grafitizaciéon del 45 % calculado a partir de la
ecuacion de Maire y Mering [25, 52] (Ecuacion 2-5, apdo. 2.3.1.). Ademas del carbono
grafitico, también se ha detectado Ni (fcc) metalico proveniente del catalizador, el cual
representa un 12 % en peso. Los tamafnos de cristal calculados son de 6.3 nm y 51 nm
para el grafito y el Ni respectivamente. En el caso del difractograma del catalizador fresco,
éste presenta exclusivamente las reflexiones de NiO (ph), el cual tiene un tamafio

cristalino de 15.8 nm.
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a—=30,1£64°
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Figura 3-22 Imagenes TEM de las CNF obtenidas e histogramas de las distribuciones normales de (a)
diametro y (b) angulo o medidos a partir de imagenes seleccionadas de TEM. Recuadro en (b), detalle del

apilamiento de grafeno en una CNF de tipo fishbone con un espaciado interplanar de 0.34 nm.
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Figura 3-23 Difractogramas del catalizador fresco Ni/Al,Os y las CNF obtenidas.

Mas alla de las diferencias morfologicas y estructurales evidentes entre nanofibras y
nanotubos de carbono, como el tamano o la inclinaciéon de los cristales de grafito, se
pueden apreciar mecanismos diferentes de formacion, si bien las nanofibras de carbono
no muestran la existencia de carburos en su difractograma, como si ocurriera con los
nanotubos de carbono obtenidos con catalizadores de Fe. En los catalizadores de Ni los
atomos de carbono adsorbidos se disuelven y posteriormente difunden a través de la
particula de metal, precipitando en forma de nanofilamento en la cara posterior de misma

(en los planos (111) y (311)) [53, 54].
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4. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MATERIALES DE GRAFENO
DE LA EXFOLIACION DE NANOFILAMENTOS DE CARBONO

En el presente capitulo se resumen y discuten los principales resultados obtenidos en la
obtencion de materiales de 6xido de grafeno: 6xido de grafeno de pocas capas a partir de
CNT (apdo. 4.1), y nanofibras expandidas, hojas de FLGO y GOQD a partir de CNF
(apdo. 4.2). La obtencién y caracterizacion de los materiales de partida han sido descritas
de forma detallada en el cap. 3. “Obtenciéon y caracterizacion de nanofilamentos de
carbono”. Ademas se lleva a cabo la reduccién de estos Oxidos mediante la estrategia
quimica de la reduccién hidrotermal tanto en agua sobrecalentada (apdo. 4.2.2.2) como en

condiciones supercriticas (apdo. 4.1.3).

4.1. OXIDOS DE GRAFENO DE POCAS CAPAS DE LA EXFOLIACION DE NANOTUBOS

DE CARBONO

En este apartado desglosan los resultados de la oxidacién/exfoliacion de MWCNT para la
obtencion de FLGO en base a una extensa caracterizacion fisico-quimica de los materiales
de carbono implicados. Con este objetivo se estudia en primer lugar la influencia del ratio
de oxidacién utilizado en la intercalacion y posterior apertura de los nanotubos (apdo.
4.1.1), y en segundo lugar, la influencia de la distribucién de didmetros de los nanotubos
de partida en la morfologia de los FLGO resultantes (apdo. 4.1.2). Ademas, el material de
oxido de grafeno obtenido es sometido a un proceso novedoso de reduccién con agua
supercritica y con hidrégeno de la gasificacion de glicerina en agua supercritica (apdo.

4.1.3).

4.1.1. Influencia del grado de oxidacion

En este apartado se incluyen los resultados de la obtencién directa de dispersiones
homogéneas de hojas de 6xido de grafeno de pocas capas mediante la apertura quimica de
MWCNT sin purificaciéon previa. El objetivo de este estudio es la observacion de la
evolucion de los grupos oxigenados superficiales y los cambios estructurales vy
motfolégicos de los productos de la oxidacion/exfoliacion de MWCNT bajo diferentes
ratios de oxidacion (Rox = KMnO4/Muestra, donde Muestra es la masa de MWCNT +
catalizador), mediante la caracterizaciéon exhaustiva de los mismos mediante XRD,

espectroscopia Raman, XPS, TEM y AFM. Los productos de la oxidacién/exfoliacién se
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referenciaran como “R-X”, donde X representa el Rox utilizado en la obtencién de dicho

producto.

El catalizador Fe-Mo/MgO (63.2:5.1:31.6; molar) utilizado para la sintesis de MWCNT
mediante DCM y su método de preparaciéon (Tabla 2-1, apdo. 2.1.1), las condiciones de
ensayo (Tabla 2-2, apdo. 2.1.2) y configuracién de reaccion para la sintesis de MWCNT
(apdo. 2.1.2.2), asi como los materiales de grafeno obtenidos de la oxidacién/exfoliacion
(Tabla 2-3, apdo. 2.2) y el método de obtencién (apdo. 2.2.1) se recogen en el cap. 2.
“Experimental”. Esta parte del trabajo se recoge en el articulo [IV] del compendio de

publicaciones.
4.1.1.1. Analisis estructural

Los difractogramas de los MWCNT y los productos obtenidos a partir de la oxidacion
quimica y exfoliacion de los planos grafiticos de MWCNT con diferentes ratios de

oxidacion (R-X) se muestran en la Figura 4-1.
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Figura 4-1 Difractogramas deconvolucionados de los MWOCNT y productos resultantes de la
oxidacion/exfoliacion (R-X).

Los MWCNT de partida se caracterizan por un pico aislado a ¢a. 26.5° asociado al plano
(002) del grafito. Estos nanotubos se caracterizaron anteriormente en el apdo. 3.1.3.1. Los
difractogramas de las muestras R-X mostraron la desapariciéon progresiva del pico del
grafito (002) en favor de la formaciéon del pico de oxido de grafito (002)* a 11.1°

conforme aumento la relacién de oxidacién. Las deconvoluciones de los difractogramas
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de las muestras R-X mostraron también un pico amplio centrado a 23.8° asociado a
pequenas hojas de grafeno defectuoso (DGS) generados por la exposicion excesiva a la
oxidacioén, incluyendo debris de oxidacion [1] y carbono amorfo que contienen grandes
cantidades de defectos, estructuras plegadas, impurezas y estructuras con hibridaciones
spl, sp? y sp? [2]. El pico de grafito (002) se convierte progresivamente en (002)* y DGS
hasta que se alcanza la completa oxidacién del MWCNT, donde ya no se observa el pico

(002), para una Rox de 6 y superior.

En la Tabla 4-1 se recogen los parametros estructurales de los picos (002) y (002)*. Antes
de su desaparicion, el pico (002) en el difractograma de las muestras R-01 y R-03
(nanotubos de carbono ligeramente oxidados) presenta valores de dp2 en torno a
0.344 nm relacionado con un apilamiento turbostratico [3, 4]. La oxidacién causa la
expansion y separacion de las capas de grafeno, desplazando el espaciado 4 desde 0.34 nm
en los MWCNT originales hasta los 0.75-0.85 nm en los materiales obtenidos con una
Rox por encima de 0, lo que da lugar a hojas de FLGO compuestas por ¢a. 3 capas de
grafeno. La formacién de defectos por la interrupcion de las capas de grafeno con grupos
funcionales oxigenados no sélo causa la separacion de las capas de grafeno en los
MWCNT sino también la amorfizacion de las capas y fragmentos de grafeno dando lugar
a DGS con un L, por debajo de los 0.4 nm y un espaciado interplanar alrededor de los

0.371-0.377 nm (de acuerdo con el procesamiento de los picos de DGS).

Tabla 4-1 Parametros estructurales obtenidos a partir de los picos de (002) y (002)*: distancia interplanar

(d), tamafio de crisal (L) y numero de capas (7).

Muestra Ay | dogs™ (nm) L. | L* (nm) n | n*e

MWCNT 0.3366 | - 10.25 | - 314 | -
R-01 0.3436 | - 4.52 | - 14.1 ] -
R-03 0.3444 | 0.8012 4.25 | 1.62 13.3 ] 3.0
R-06 - | 0.7532 - | 1.86 - 135
R-09 - 0.7994 - 1.75 - 132
R-12 - | 0.8486 -] 1.81 -] 31

* pico (002) desplazado. © 7 = (L./ dooz)+1.

En la Figura 4-2 se muestra la la anchura a media altura (FWHM) de los picos
deconvolucionados en la Figura 4-1, en la que se pueden diferenciar las fases de
exfoliaciéon y amorfizaciéon de los MWCNT vy sus productos. La FWHM, inversamente

proporcional al acortamiento de L. de acuerdo con la ecuacién Sherrer (Ecuacion 2-4,
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apdo. 2.3.1), aument6 en funcién del grado de oxidaciéon hasta un valor casi constante a
partir de Rox de 6. A una Rox intermedia (muestra R-03), se observo la formacion de
DGS con bajo nivel de cristalinidad (FWHM = 16°) debido a un proceso de
amorfizacion. Para ratios de oxidaciéon = 3 se observé ademas la presencia de grafeno

exfoliado en forma de FLGO (4.9°).

20
15 4
~
e
= 104
=
e 5 . (002)* 6xido de grafeno
- -
A/A—-—A oxidacion/exfoliacion
(002) grafito
04— T T T T
MWCNT R-01 R-03 R-06 R-09 R-12

Figura 4-2 FWHM de los picos (002), (002)* y DGS de los MWCNT vy las muestras obtenidas de la

oxidacion/exfoliacion (R-X).

La espectroscopia Raman permite dilucidar las estructuras de los enlaces carbono-carbono
ofreciendo informacién cristalografica y vibracional de los materiales de carbono, lo que
revela aspectos tales como el orden grafitico o la estructura cristalina de los mismos [5, 6].
De este modo, las dimensiones del cristal de grafeno en los ejes a y ¢, L,y L, o el
espaciado interplanar, dpoz, afectan al espectro Raman de los materiales grafiticos. En la
Figura 4-3 se muestra la deconvoluciéon de los espectros Raman de primer y segundo
orden tanto de los MWCNT como de los productos de la oxidacion/exfoliacion,
obtenidos mediante el ajuste con curvas lorentzianas. Las bandas del espectro de primer
orden se relacionan con el orden bidimensional o “en plano” en las estructuras de grafito
mientras que las bandas de segundo orden proporcionan informaciéon acerca del
apilamiento a lo largo del eje c cristalografico, es decir, del ordenamiento tridimensional
del grafito [7, 8]. En la Tabla 4-2 se recogen los valores de desplazamiento Raman

asociados a cada pico de la deconvolucion de los espectros.
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Figura 4-3 Espectros Raman de primer y segundo orden de los MWCNT vy los R-X resultantes de la
oxidacion/exfoliacion. Los picos deconvolucionados se sefialan solo en el espectro de la muestra R-03 a

modo de simplificacién.

Tabla 4-2 Desplazamientos Raman (cm ) de cada pico de la deconvolucién de los espectros Raman de

los MWCNT vy los productos R-X (mostrados en la Figura 4-3).

I D D" G D' D+D" A 2D D+D'
MWCNT - 1341 - 1572 1609 2441 - 2682 2923
R-01 1255 1343 1470 1575 1611 2439 - 2682 2925
R-03 1256 1343 1469 1574 1609 2445 2639 2681 2914
R-06 1195 1345 1498 1579 1609 2445 2649 2684 2913
R-09 1235 1347 1499 1579 1609 2444 2650 2684 2910
R-12 1227 1346 1501 1579 1609 2442 2653 2684 2915

La deconvolucién de los espectros de primer orden de las muestras de MWCNT y R-X
requirié de 3 y 5 curvas lorentzianas para su ajuste, respectivamente. Un ajuste similar con
cinco curvas lorentzianas puede encontrarse en [9-13]. Los dos picos mas evidentes a
1341-1347 y 1572-1579 cm! corresponden a las bandas D y G y estan relacionados con el
desorden y el orden grafitico, respectivamente: la banda G corresponde a un modo de
vibracion Epg del grafito que se relaciona con la vibracién de tensién de los atomos de
carbono con enlaces de tipo sp? [14, 15], tanto en anillos de benceno o benceno
condensado como en cadenas de carbono olefinicas o conjugadas [16]; mientras que la
banda D se asocia a los modos de respiracion (breathing modes) de los anillos de seis atomos
de carbono y requiere de un defecto para su activacion [15, 17], donde el defecto primario
es debido al tamano finito del cristalito de grafito [18] o las distorsiones de red como en el
caso de los bordes de la capas de grafeno [17]. También se puede reconocer un hombro

en la banda G centrado en ¢z 1609 cm! atribuido a la banda D', cominmente asociada al
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desorden en el grafito. La banda D' es especificamente una vibraciéon de red andloga a la
de la banda G pero que implica a capas de grafeno que no se encuentran entre otras dos
como los compuestos de intercalacién y el carbono oxidado sp? [19-21]. De manera
similar, las bandas D y D' se encuentran cuando se introduce desorden en la estructura de

grafito.

En los espectros de los productos R-X aparecen dos picos adicionales denominados en
esta Tesis como I (también denominado en la literatura como A de Amorphous) y D",
centrados a 1195-1256 y 1469-1501 cm!, respectivamente [19, 22]. Segun Cuesta et al.
[19], el pico I estarfa asociado a iones de impurezas. Ademas, este pico estarfa relacionado
con el grado de desorden en la red de grafito [13]. El pico I no se observé en el espectro
de los MWCNT. Por otro lado, la banda D" se atribuye a defectos intersticiales, diferentes
a los defectos “en plano” responsables de la presencia de D [22]. Como en el caso de la
banda D', la banda D" también puede atribuirse a grupos oxigenados. Por otra parte, la
banda D" se origina de formas de carbono sp? enlazadas unicamente a carbono amorfo
[23]. La Figura 4-3 muestra que a medida que aumenta la Rox, lo hacen también las
alturas de los picos deconvolucionados asociados al desorden (I, D", D y D'), mientras
que el pico G disminuye, perdiéndose el orden del grafito “en plano”. Esta observacion es
consistente con la creacion de defectos (en los bordes o en la superficie de los planos de
grafeno) por el acortamiento de los planos de grafeno en los MWCNT y posterior

exfoliacion, y la formacion de grupos oxigenados en la red de carbono sp2.

En los espectros Raman de segundo orden (region por encima de 2300 cm ') se observan
un pico prominente a ¢ca. 2681-84 cm™' y dos bandas débiles alrededor de 2439-45 cm™ y
2910-25 cm'l, que se asignan al armoénico (2D) y a las combinaciones de los modos
vibracionales de la red de grafito (D+D" y D+D'), de acuerdo con el trabajo de Ferrari y
Basko [5]. La banda D+D' sélo se observa en las muestras con cantidades significativas de
defectos [24]. En este caso, la banda D+D' se observa incluso en la muestra de MWCNT.
Por dltimo, en el ajuste de los espectros, el cual se presenta como la suma de cuatro
curvas lorentzianas, se incluye una ultima banda ancha a 2650 cm-! correspondiente a
carbono amorfo (A) [25]. De acuerdo con estas asignaciones de picos, se puede extraer

informacién sobre el orden estructural “en plano” del material de grafito a partir de las
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caracteristicas de la banda G (posiciéon y FWHM) y el ratio Ip/Ic presentados en la
Figura 4-4 [5, 15, 19].

1580

Wy ) 5 o 70
‘g 1578+ %
< «— )
a 1576 i ay
NS . Lsp &
S 1574 1 - > a
8 " L40 B
A 572 d _— ~
I/.
— . : . 530
127 ) /°\°/
O 1.0 /1.
—~ ° p' e
\% 0.8 ./
’j‘o 0.6 o,<
[ )
= 04 —
= o] \ L/
0.0 L7 . : : r
MWCNT R-01  R-03 R-06 R-09 R-12

Figura 4-4 2) Posicion y FWHM del pico G y b) ratios Ip/I¢ y I:p/I¢ en funcién del grado de oxidacion.

El ratio Ip/lc esta relacionado con el tamafio medio de los dominios de carbono sp2,
siendo inversamente proporcional a I, de acuerdo con la ecuaciéon de Tuinstra y Koeing
[17, 26]. En este caso, este ratio se incrementé con la oxidacion evidenciando un
incremento en el numero de sitios defectuosos. A medida que aumenta el Rox
aumentaron tanto la posiciéon como la FWHM de la banda G desde 1572 y 32 cm! hasta
valores constantes de 1579 y 57 cml, respectivamente, alcanzados para R-06. El
ensanchamiento de FWHM esta relacionado con el desorden y la cantidad de defectos
producidos en las capas de grafito tras la oxidaciéon. De acuerdo con los resultados de
XRD (Figura 4-1), la amorfizaciéon o pérdida de cristalinidad ocurre de acuerdo con la
primera etapa del modelo de Ferrari y Robertson [15]. En la primera etapa de este
modelo, el grafito se acorta a grafito nanocristalino, con un aumento tanto en la posicion
de G como en el ratio Ip/Ic, mientras que su dimensién I, sigue la ecuacion de Tuinstra y
Koeing [17, 26]. En las siguientes dos etapas descritas por Ferrari y Robertson, la
amortfizacion continua del grafito da lugar a carbono amorfo con una elevada presencia de
hibridaciones sp? tras la desapaticion del grafito nanoctistalino. Asi mismo, el ratio I2p/Ic
incluido en la Figura 4-4: b, proporcional al nimero de capas de grafeno, disminuye con
la Rox hasta la muestra R-06 a partir de la cual no varfa, lo que indica que no se produjo

un mayor grado de exfoliacién de los planos de grafito.
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4.1.1.2. Caracterizacion de la quimica superficial

Los analisis XPS dan informacién sobre los grupos oxigenados superficiales contenidos
en las diferentes muestras. En la Tabla 4-3 se muestra el contenido de oxigeno, carbono
y azufte y el ratio atémico C/O de los MWCNT vy las muestras R-X calculados mediante
XPS.

Tabla 4-3 Anilisis XPS: contenido de oxigeno, carbono y azufre y ratio atémico C/O.

O (%; at.) C (%, at.) S (Y%; at.) C/0

MWCNT 13 98.8 - 76.0
R-01 7.9 92.1 - 11.7
R-03 15.6 83.5 0.9 5.4
R-06 185 78.5 3.0 42
R-09 19.8 77.6 2.6 3.9
R-12 18.1 80.8 1.1 45

Para ratios de oxidacion entre 1 y 6 (muestras R-01, R-03 y R-06) se observa una
disminucién progresiva del ratio C/O, asi como un aumento del contenido en oxigeno
respecto del de los MWCNT, lo que implica la introduccién gradual de grupos
funcionales oxigenados. Sin embargo, las Rox mas altas no contribuyen a una
introduccién adicional de grupos oxigenados por lo que el ratio C/O parece estabilizarse.
También cabe destacar la presencia de S para las muestras altamente oxidadas
probablemente derivado de la introducciéon de grupos sulfénicos sobre la superficie de

carbono [27].

En la Figura 4-5: a se muestra la deconvolucién de la regiéon Cls de los espectros de alta
resolucion de los MWCNT y de los productos R-X, mientras que la evolucién del
porcentaje calculado de atomos de carbono funcionales y no funcionales se muestra en la
Figura 4-5:b. De acuerdo con la bibliograffa [28], los espectros Cls se
deconvolucionaron en las siguientes bandas correspondientes a atomos de carbono en
diferentes ambientes quimicos: carbono grafitico (C sp?) a 284.4-284.6 eV; enlaces C-O en
grupos fenol, alcohol o éter a 286.0-286.6 eV; enlaces C=O en carbonilos o quinonas a
287.3- 287.6 eV; enlaces en carboxilos y ésteres (COOH) a 288.8-289.1-¢V; transicion
n-1" en aromaticos e insaturados a 291.2-292.1 eV (esta contribucién no se observo para
MWCNT y la muestra de R-01). La evolucién de la concentraciéon de los atomos de
carbono funcionales y no funcionales que se muestra en la Figura 4-5: b se correlaciona

claramente con el grado de oxidacion.
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Figura 4-5 Analisis XPS: a) deconvolucién de la regién Cls de alta resolucién de los MWCNT vy las
muestras resultantes de la oxidacién/exfoliacion (R-X); b) concentracién relativa de los grupos funcionales
oxigenados y los enlaces de carbono sp? asighados como componentes del pico Cls en funcién del grado

de oxidacién.

De acuerdo con el mecanismo propuesto por Kosynkin ez a/ [29], la transformacion
progresiva de los grupos oxigenados se basa en la formacién del éster de manganato y la
posterior apertura de la red de grafeno en una etapa de oxidacién adicional en la que el
ion permanganato en medio acido permite la formaciéon de carbonilo en los enlaces o
abiertos [30]. La ampliacion del “agujero” provocado por el ataque de permanganato
genera fisuras en los grafenos expuestos en los MWCNT que pueden abrirse por
completo si se completa la oxidacion. Ademas, los carbonilos anclados en los bordes
generados pueden convertirse posteriormente en carboxilos. Por lo tanto, siguiendo la
Figura 4-5: b, la oxidacién condujo a la disminucién del carbono sp? con la consiguiente
pérdida de aromaticidad [31]. Por esta razon, el pico n-n" asignado a los electrones n
deslocalizados en la red aromatica del grafeno desaparece con el aumento de la oxidacién.
En primer lugar, los grupos fenol y éter se generan en los planos basales y bordes de los
MWCNT, los cuales no se han abierto todavia en el caso de R-01. Aunque los éteres se
originan a partir de grupos fendlicos con una mayor extension de la oxidacion [32], éteres
y fenoles no se pueden discriminar facilmente mediante XPS. Cuando la oxidacién es
suficiente para abrir las paredes exteriores de un MWCNT, como en la muestra R-03, se
obtienen grandes cantidades de carbonilos en los bordes de las aperturas. Por su parte, las

muestras R-06, R-09 y R-12 estan completamente oxidadas, como revelaron previamente
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las técnicas de XRD y espectroscopia Raman. Ademads, también se completé la
exfoliaciéon de los MWCNT para estas ultimas muestras como se discutira en el apdo.
4.1.1.3, en base a los resultados obtenidos mediante TEM. Una mayor oxidacién da lugar
a nuevos planos expuestos, aumentando la formacién de fenol y de especies mas oxidadas
tales como éteres, carbonilos o carboxilos. Ademas de la formaciéon de grupos
oxigenados, durante la oxidacién se produce la intercalacion de moléculas de agua entre
las capas de grafeno [28, 33]. En la Figura 4-6 se muestra un esquema del proceso

secuencial de la oxidacion y exfoliacién de una capa de grafeno en un nanotubo.

Figura 4-6 Esquema del proceso secuencial de la oxidacién y exfoliacién de un fragmento de una capa de
grafeno en un MWCNT elaborado a partir de los analisis de XPS para 1) MWCNT; 2) R-03 (con una
abertura promovida por el ataque con permanganato de acuerdo con el mecanismo de Kosynkin ez a/. [29];
y 3) R-06. Los enlaces de carbono en los bordes y en los limites de los defectos generados se destacan con

lineas rojas.

4.1.1.3. Caracterizacién morfologica

LLa morfologifa y topologia de MWCNT y FLLGO se determinaron mediante TEM y AFM.

En la Figura 4-7 se muestran imagenes TEM representativas de las muestras de

MWCNT y R-X.
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Figura 4-7 Imagenes TEM de a-b) MWCNT, c-d) R-01, e-f) R-03, g-j) R-006, k-I) R-09 y m-n) R-12.

Como se muestra en la Figura 4-7:a-b, los MWCNT de partida consistieron en
MWCNT rectos y de tipo bamboo con una distribuciéon ancha de didmetros y restos de
catalizador (40 % en peso) basados en Fe, Fe3C, MoxC y MgO. La muestra de MWCNT
exhibe agregados de particulas de catalizador y depositos de carbono (particulas marcadas
en la Figura 4-7:a). Las micrografias TEM de la muestra R-01 (Figura 4-7: c-d)
revelaron la eliminacién de los nanotubos de mayor diametro (> 60 nm), probablemente
precipitados durante el proceso de centrifugacion, y de los agregados de catalizador
presentes en los MWCNT originales, excepto aquellas particulas metalicas ocluidas en el
interior de los nanotubos (area con linea de trazos en la Figura 4-7: d). La muestra R-01
mostré ademas la apertura parcial de algunos pocos MWCNT debido a una oxidaciéon
insuficiente (area punteada en la Figura 4-7: d). Ademas, la exfoliacién causa la reduccion
de diametro de los MWCNT y aumenta por lo tanto con la Rox [29]. En el caso de la
muestra R-03 se obtuvo de manera uniforme la apertura parcial de los MWCNT (Figura
4-7: e-f).
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En condiciones de oxidaciéon como la de la muestra R-06 y mas oxidantes (muestras R-09
y R-12), se logro la completa oxidacion y apertura de los MWCNT, obteniéndose hojas de
FLGO como las que se pueden observar en la Figura 4-7: g-n. El método Hummers no
es completamente selectivo a la apertura longitudinal de los MWCNT [34], lo que da lugar
a hojas de FLGO con una baja relacion de aspecto; no obstante, también se observo la
presencia de nanocintas cortas de 6xido de grafeno (1.4 x 0.2 um en la Figura 4-7: g)
como resultado de la apertura longitudinal de algunos nanotubos. L.a muestra R-06 se
compone de FLGO en forma de copos de 3-4 capas de grafeno (segun XRD) y con un
notable grado de desorden debido a las funcionalidades de oxigeno o bordes y planos
expuestos en la red de carbono sp? Una oxidaciéon mas severa de los MWCNT (muestras
R-09 y R-12: Figura 4-7:k-1 y Figura 4-7: m-n, respectivamente) dio lugar a la
generacion de grandes cantidades de grupos oxigenados y a DGS adheridas a los FLGO
[1] provocando su amorfizacion. Por otra parte, el aumento de la Rox (de 6 a 12) provocod
un mayor nimero de pliegues en las hojas de FLGO que tendieron a su vez a la

aglomeracion.

En la Figura 4-8 se presenta un esquema simplificado de las etapas de la formacion de
FLGO a través de la exfoliacion quimica de MWCNT. El ataque con permanganato y la
formacién de grupos oxigenados promueve la ruptura de la red de carbono sp? de los
planos expuestos de un MWCNT. Las capas exteriores de grafeno se separan por la
formaciéon de grupos “en plano” como hidroxilos y éteres y posteriormente por la
intercalacién de agua [33] (1). La exfoliaciéon de las laminas de grafeno separadas (o
intercaladas) implica la apertura previa de la capa enrollada exterior, lo que obliga a la
ruptura de los enlaces o de la red de grafeno. Esto ultimo se diferencia del mecanismo de
exfoliacion del grafito que se lleva a cabo unicamente mediante la ruptura de las fuerzas
de Van der Waals existentes entre las capas de grafeno (2). En cualquier caso, los planos
que quedan expuestos tras la apertura de los planos exteriores que conforman el
nanotubo estan disponibles para un nuevo ataque con permanganato (3). Finalmente, la
forma tubular del nanotubo desaparece, lo que resulta en la oxidaciéon completa de las
capas de grafeno internas, obteniéndose asi un material de tipo nanocinta (4). La

exfoliacién efectiva de esta nanocinta resulta en hojas o flakes de FLGO (incluyendo GO
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monocapa) y la posterior reduccién de tamafio a fragmentos mas pequenos (5),

obteniéndose materiales con una alta relacién borde/plano basal.

MWCNT

Figura 4-8 Esquema de las etapas de la formaciéon de FLGO a partir de la exfoliacién quimica de un

MWCNT.

Una muestra representativa de MWCNT totalmente exfoliados (R-06) se caracterizo
mediante AFM en modo de contacto, como puede verse en la Figura 4-9: a donde se
observa la naturaleza bidimensional de esta muestra y su topografia. En la Figura 4-9: b
se representa las distribuciones de altura () de las hojas de FLGO, obtenidas mediante la
medicién de la altura media y el area proyectada de cada hoja en una poblacién dispersa
de alrededor de 230 particulas en un area representativa de 7.3x7.3 um. La muestra R-06
se compone principalmente de hojas de o6xido de grafeno con una alta relacion
borde/base y menos de 5 capas (3 <4 nm), suponiendo que cada capa de 6xido de
grafeno mide 0.8 nm de altura media de acuerdo con el dw2 medido por XRD. Estos
FLGO representaron el 60 % del area proyectada total del producto. Finalmente, en la
Figura 4-9: ¢ se representan perfiles de altura de tres ejemplos de FLGO, mostrando

oxidos de grafeno mono-, bi- y tri-capa con una altura que varfa de 0.8 a 2.35 nm.
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Figura 4-9 Resultados de AFM de la muestra R-06: a) imagen general de AFM, b) histogramas de
distribucién de altura de las hojas de FLGO; y ¢) petfiles de altura de individuos de 6xidos de grafeno

mono-, bi- y tri-capa.
4.1.2. Influencia de la distribuciéon de diametros de los MWCNT de partida

El presente apartado se centra en el estudio de la influencia de la utilizacion de MWCNT
de diferente distribucion de diametros en la obtencion de FLGO. Estos MWCNT se
sintetizaron a partir de catalizadores soportados de Fe-Mo/MgO con diferentes relaciones
Fe/Mo (1, 2y 5) y se trataron con HNOj3 con el fin de reducir el elevado contenido en
metal de los mismos (cenizas: 38-44 % en peso) y evitar, en la medida de lo posible, su
contribucion en los resultados. Estos MWCNT se caracterizaron exhaustivamente en el
apdo. 3.2 del cap. 3. “Obtencién y caracterizacion de nanofilamentos de carbono”, y se
referencian como “MWCNT-X”, donde X representa el ratio Fe/Mo fijado en la
preparacion del catalizador empleado. Siguiendo esta consignacion, los productos de la
oxidacion/exfoliacion de los MWCNT anteriores se referencian como “FLGO-X”. El
ratio Fe/Mo en el catalizador resulté ser muy influyente en los didmetros de los
nanotubos de carbono obtenidos, los cuales presentaron las medias de diametro:
17.7£11.9, 13.0£8.4 y 8.6£3.3 nm para MWCNT-1, -2 y -5, respectivamente, asi como
diferente estado estructural y contenido en grupos oxigenados. Para la oxidacion se utiliza
el Rox optimo (Rox = KMnOg4/Muestra = 10, excluyendo el contenido en catalizador)

determinado en el apartado anterior (apdo. 4.1.1).
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Los catalizadores y su método de preparacion (Tabla 2-1; apdo. 2.1.1), las condiciones de
ensayo (Tabla 2-2, apdo. 2.1.2) y configuraciéon de reaccion para la sintesis de MWCNT
mediante DCM (apdo. 2.1.2.2), asi como los materiales de grafeno obtenidos de la
oxidacién/exfoliacion (Tabla 2-3, apdo. 2.2) y el método de obtencién (apdo. 2.2.1) se
recogen en el cap. 2. “Experimental”. Esta parte del trabajo se recoge en el articulo [I1I]

del compendio de publicaciones.
4.1.2.1. Caracterizacion fisico-quimica

Como resultado de la oxidacién/exfoliacion de MWOCNT, se observaron cambios
drasticos en la termoestabilidad y en las propiedades estructurales y texturales de los
FLGO obtenidos como se desprende de la Figura 4-10. Los difractogramas de los FLGO
y los parametros estructurales calculados se presentan en la Figura 4-10: a y la Tabla 4-4,
respectivamente. El pico caracteristico del grafito (002) observado en las muestras de
MWCNT en ca. 26.2-26.3° (Figura 3-19, apdo. 3.2.2) se desplaz6 a 11.6-11.7° en las
muestras de FLGO. Sin embargo, se observé la permanencia de un pequefio pico de (002)
en la muestra de FLGO-5, el cual presenta un valor de dp2 de 0.339 nm relacionado con
un apilamiento turbostratico [3, 4]. Las capas de grafeno expandidas tuvieron una
separacion entre capas de ¢a. 0.76 nm relacionada con la inclusién de grupos funcionales
oxigenados. Aunque poco evidente, se observé ademas una disminuciéon de L. para
nanotubos de partida con mayores diametros: la muestra de MWCNT-1 di6 lugar a
FLGO con apilamientos grafiticos mas pequefios (L. = 2.8 nm) que corresponden al
menor numero de capas (7 =4.7). Por otra parte, el pico a 42.8° (4 =0.21 nm)
corresponde al plano (100) relacionado con la estructura “en plano” del grafito hexagonal
[4]. Este altimo pico permite el calculo del tamafio cristalino basal del grafeno (L) a partir
de la equacion de Debye-Scherrer [35] (Ecuacioén 2-4, apdo. 2.3). A diferencia de L, L,

aumentd conforme lo hizo la distribucién de diametros: FLGO-1 > -2 > -5,

La estabilidad térmica de las muestras de FLGO se analiz6 mediante TGA con corriente
de N2 como se muestra en la Figura 4-10: b. Las pérdidas de peso a 900 °C fueron
menores en los FLLGO obtenidos a partir de MWCNT de menores diametros: FLGO-5 =
49.2% < FLGO-2 = 50.7% < FLGO-1 = 53.6%. La estabilidad térmica fue

inversamente proporcional al contenido de oxigeno: el agua y los grupos labiles
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oxigenados se eliminaron a 100 y 200 °C, respectivamente, como se puede deducir de las

curvas de DTG.
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Figura 4-10 Caracterizacién fisico-quimica de las muestras de FLGO; a) Difractogramas; b) TGA y DTG
con corriente de Nz con una rampa de calentamiento de 5 °C min~!; ¢) isotermas de adsorcién-desorcién
de N2a 77 K; d) distribuciones de tamafio de poro (NLDFT) obtenidas de la rama de desorcién de las

isotermas de No.

Tabla 4-4 Parametros estructurales de los FLGO determinados mediante XRD.

Pico Sample Pos. (20) r FWHM (rad) d (nm) L.L, (nm) n

FLGO-1  11.6]- 8.7]- 0.050 - 0.762 - 2.8]- 4.7]-

002)*|(002) FLGO-2  11.6]- 5.4]- 0.047 |- 0.763 |- 29]|- 4.9]-
FLGO-5  11.7]26.3 4.5]2.3 0.04510.035  0.759]0.339 3.114.0 5.0112.8

FLGO-1 42.7 9.6 0.020 0.212 14.9 -

(100) FLGO-2 42.8 8.9 0.025 0.211 12.3 -

FLGO-5 42.8 9.4 0.025 0.211 12.0 -

* pico (002) desplazado. » Intensidad Integrada.

La Figura 4-10: c-d muestra las isotermas de adsorcion de N2 y distribuciones de poro de
los FLGO obtenidos. Los parametros texturales tales como el area superficial especifica

BET, el area de microporos y el volumen total de poros se recogen en la jError! La
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autoreferencia al marcador no es valida.. Las isotermas de los FLGO conservan la forma
observada para los MWCNT (tipo IV, Figura 3-20: a; apdo. 3.2.2), pero con un ciclo de
histéresis que combina el tipo H3 original (exhibido por las muestras de MWCNT) y el
tipo H2. Este ultimo tipo muestra una rama de desorcién muy pronunciada atribuida al
bloqueo de los poros en un rango estrecho de cuellos de poro [36]. Por lo tanto, la
histéresis resultante y el aumento significativo de la microporosidad (49-73 % de la
superficie BET, jError! La autoreferencia al marcador no es valida.) podrian atribuirse a la
aparicion de poros cuneiformes accesibles formados por capas de grafeno expuestas, y
que dejan los apilamientos de grafeno internos accesibles al gas. Las areas superficiales
especificas BET de los FLGO aumentaron en funcién del MWCNT de partida, y fueron:
353, 236 y 209 m? g! para FLGO-1, -2 y -5, respectivamente. La muestra FLGO-1
mostré la mayor area BET de acuerdo con una estructura mas accesible como se observo
por XRD. Por el contrario, la muestra FLGO-5 present6 la menor area superficial BET y
la presencia de apilamientos grafiticos. Por otro lado, la distribucién de poros fue similar
en los tres casos, reduciéndose la mesoporosidad (< 20 nm) asociada al entrecruzamiento
de particulas en comparacion con los MWCNT de partida (5-100 nm), lo que explicaria el

volumen total de poros mas bajo en los FLGO (0.15-0.21 cm3 g'1).

Tabla 4-5 Parametros texturales de los FLGO determinados mediante adsorcién de N, a 77K.

Sy’ (7 &) S, (7)) Vi (o’ g')
MWCNT-1 353 259 0.214
MWCNT-2 236 157 0.147
MWCNT-5 209 103 0.163

2 Area superficial especifica BET. Atea de microporos t-plot. ¢ Volumen total de poros, medido a

p/po=0.994.

En base a los resultados de XPS de los FLGO recogidos en la Figura 4-11 y la Tabla 4-6,
se puede observar claramente que los productos de la exfoliacion de MWCNT con
distribuciéon de diametros mas amplia mostraron un mayor contenido en oxigeno, como
revelaron tanto el espectro XPS general como la deconvolucién de los componentes de la
regioén Cls. Los ratios de C/O obtenidos de los espectros generales oscilaron entre 4 y 5.3
para FGLO-1 y FLGO-5, respectivamente. Debido al H2SOy4 utilizado en la oxidacion de
los MWCNT se observo la presencia de un 0.6-0.8 % (at.) de S en los espectros generales,

inferior a lo observado tras la oxidacién/exfoliacion de MWCNT de catalizadores
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masivos (véase Tabla 4-3; apdo. 4.1.1.2). En cuanto a los grupos oxigenados anclados en

la red de carbono sp? de las capas de grafeno, tanto los grupos basales (C-O) como los de

borde (C=O) aumentaron junto con la distribuciéon de didmetros de los MWCNT

correspondientes. Esta intercalacion de oxigeno produce la separaciéon de las capas

grafénicas resultando en una mayor exposicion de capas individuales de grafeno,

explicando asi el aumento en el area superficial de los FLGO obtenidos. FLGO-1,

FLGO-2 y FLGO-5 conservaron un 47.5, 53.3 y 57.3 % (at.), respectivamente, de la

estructura original de carbono sp? (enlaces C=C y C-C), la cual se deteriora mediante la

irrupcién de los diferentes grupos oxigenados superficiales.
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Figura 4-11 Deconvoluciones de la regiéon Cls de los espectros XPS de los FLGO-X.

Tabla 4-6 Composicioén superficial XPS de los FLGO.

Componentes de C1s (%o, at.)

Composicion general (Yo; at.)

c=C/Cc-C C-O C=0 -1 C O N S C/O
FLGO-1 47.5 41.4 10.1 1.0 79.2 19.8 0.4 0.6 4.0
FLGO-2 53.3 354 10.6 0.7 79.8 18.9 0.6 0.7 4.2
FLGO-5 57.3 32.9 7.7 2.1 82.7 15.7 0.8 0.8 5.3

4.1.2.2. Caracterizaciéon morfologica

En cuanto a la morfologia de las hojas de FLGO obtenidas, cuyas imagenes TEM se

muestran en la Figura 4-12, éstas se pueden ver en forma de flakes o copos con apariencia
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transparente y bidimensional, aunque es dificil de distinguir la formacién de nanocintas
rectas a simple vista. En cualquier caso, la formaciéon de nanocintas estrechas de grafeno
es dificil de asegurar debido al entrecruzamiento de las mismas [29], ademas del hecho de
que el método Hummers es un proceso poco selectivo a la apertura longitudinal de los
nanotubos [34]. Aparentemente, se logré la apertura completa de los MWCNT, aunque en
la muestra FLGO-5 mantiene cierta apariencia tubular (Figura 4-12: e-f), lo que podria
esperarse por el apilamiento grafitico presente en esta muestra, previamente detectado por
XRD. Los FLGO obtenidos presentaron unas capas de grafeno mas desplegadas
conforme mayor era la distribucién de diametros en los MWCNT de partida, como se
puede observar claramente para MWCNT-1 y -2 en la Figura 4-12: a-b y la Figura

4-12: ¢ d, respectivamente.

Como se coment6 anteriormente, la formaciéon de FLGO mediante exfoliacion quimica
de nanotubos de carbono consta de diferentes etapas (Figura 4-8, apdo. 4.1.1.3). Segun
este proceso, cabria esperar que los nanotubos de mayor diameto fueran mas dificiles de
abrir completamente [37]; sin embargo, de acuerdo con los resultados presentados en este
apartado, esto no ocurre de esta manera. La apertura total de los nanotubos de carbono
parece estar relacionada con la existencia de grupos oxigenados y defectos estructurales en
la supertficie de los nanotubos de partida. No obstante, ambas hipotesis podrian darse de
manera simultanea, siendo el contenido en defectos el mas influyente como se ha
sefialado a lo largo de la discusién. Aunque los nanotubos MWCNT-5 presentaron una
mayor area superficial especifica (125 m? g'!), también exhibieron una estructura menos
defectuosa y menor superficie por nanotubo expuestas a la oxidacién con permanganato.
La exposicion de paredes laterales de mayor superficie en los MWCNT de mayor
diametro, como en el caso de MWCNT-1, hace que presenten un area mayor de defectos
en la red de grafeno de carbono sp? por nanotubo. Estos defectos incluyen tanto grupos
oxigenados superficiales como defectos inherentes al tipo de nanotubo. Esto fue
confirmado tanto por el mayor i) contenido en oxigeno medido por XPS como por la ii)
menor estabilidad térmica determinada por TGA. Centrandonos en el ratio
O/SseT (% at.))/(m? g')) como ejemplo, se tiene que: MWOCNT-1=0.028 >
MWCNT-2 = 0.024 > MWCNT-1 = 0.012. Una posible explicaciéon para este hecho es

que conforme se parte de nanotubos de diametros mayores, se tienen mas puntos de
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ataque para los iones permanganato y la intercalacién de especies hacia las capas interiores
de los nanotubos; por lo que se puede concluir que los nanotubos de mayor diametro son

mas faciles de abrir debido, en parte, a su mayor contenido de defectos superficiales.

o
é) £141)

Figura 4-12 Imagenes TEM de a-b) FLGO-1; c-d) FLGO-2 y e-f) FLGO-5.

4.1.3. Reduccion de suspensiones de FLGO en condiciones supercriticas

En este apartado se presenta un enfoque novedoso y sostenible para la reduccion de
materiales basados en 6xido de grafeno a través del empleo de agua supercritica e Hz de 1a

gasificacion de glicerina en este medio. La glicerina es un reactivo de origen renovable
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generado como subproducto del proceso de produccion de biodiesel (1 tonelada por cada
9 toneladas de biodiesel), el cual presenta una baja toxicidad, muy bajo precio y una gran
disponibilidad [38]. En la bibliograffa se encuentran procesos de transformaciéon de
glicerina mediante gasificacion en agua supercritica (SCWG), la cual se lleva a cabo en un
amplio rango de temperaturas (300-800 °C), presiones (25 a 45 MPa) y con/sin el uso de
catalizadores, para la produccion de hidrégeno, gas de sintesis o de intermedios de alto
valor como la acroleina [39-49]. En este caso, se estudia la reduccion sostenible de las
hojas de FLGO mediante SCWG de glicerina, lograindose de forma simultinea, la
reduccion de FLGO vy la valorizaciéon de la glicerina en hidrocarburos de alto valor
afladido y productos gaseosos como Hz, CH4, CO2 y CO.

La suspension de FLGO se obtuvo a partir de MWCNT producidos por DCM utilizando
el catalizador masivo Fe-Mo/MgO (63.2:5.1:31.6). La composicién y preparacion de este
ultimo, las condiciones de ensayo y la configuracién de reaccidon para la sintesis de
nanotubos mediante DCM se recogen en el cap. 2. “Experimental”. Igualmente, se puede
encontrar una caracterizacion extensa de los mismos a lo largo del apdo. 3.1. Por otro
lado, el material de grafeno obtenido de la oxidacién/exfoliacién (Tabla 2-3, apdo. 2.2) y

el método de obtencién (apdo. 2.2.1) se recogen en el cap. 2. “Experimental”.

Respecto a la obtencién de FLGO reducido (tFLGO), cuyos ensayos (Tabla 2-4) y
procedimiento experimental (apdo. 2.2.3.2) se describen en detalle en el cap. 2.
“Experimental”, se partié de una mezcla de FLGO y disolucién de glicerina en agua 2 M
que garantiza la presiéon adecuada para alcanzar las condiciones supercriticas del agua
(230 bar) a 400 y 500 °C en ensayos de 2 h en el reactor discontinuo (wicrobomb reactor)
descrito en el apdo. 2.2.3.2. Estos tFLGO se denotaran en el presente apartado como
“G-tFLGO-400” y “G-rFLGO-5007, respectivamente. Se realizaron ademas ensayos
adicionales en SCW (sin glicerina: “W-rFLGO-400” y “W-rFLGO-500") y en blanco
(glicerina/agua sin FLGO: “Blanco-400” y “Blanco-500") con el fin de determinar el

efecto de la glicerina en el proceso.

Esta parte del trabajo se recoge en el articulo [V] del compendio de publicaciones, y
corresponde al trabajo realizado en una estancia de investigacion en el Chemical Engineering
Department del Imperial College ondon (Reino Unido) bajo la tutela del Dr. Marcos Millan

Agorio, en la que se llevaron a cabo los ensayos de reduccion de o6xido de grafeno en
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condiciones supercriticas y se caracterizaron los productos gaseosos y liquidos de la

reduccion.
4.1.3.1. Caracterizacién fisico-quimica

La exposicion de FLGO tanto a SCW como a los productos de la gasificacion de glicerina
en SCW dio como resultado cambios significativos en su textura, comportamiento
térmico y estructura segun lo revelado mediante adsorciéon de Nz, TGA y XRD,
respectivamente (Figura 4-13). Sobre la base de los resultados de fisisorcion Nz
mostrados en la Figura 4-13: a, las muestras de FLGO y tFLGO exhibieron isotermas de
tipo IV segun la clasificaciéon de la IUPAC [306], tipicas de sélidos mesoporosos, con un
ciclo de histéresis que se cierra a presiones relativas de p/po = 0.45, y evoluciona desde el
tipo H2 en el caso de FLGO a una combinacioén de los tipos H2 y H3 en las muestras
reducidas; ambos corresponden a estructuras porosas complejas en las que son
importantes los efectos de red. La caida a p/po = 0.55-0.6 tras un equilibrio de saturacion
en la rama de desorcién es mayor en el caso de la histéresis de tipo H2, y se atribuye al
bloqueo de los poros en sus cuellos [36]. Ademas, la histéresis de tipo H3 se da con
agregados no rigidos de particulas con forma de placas donde la condensacién tiene lugar
en los espacios capilares entre placas paralelas o capilares abiertos de tipo rendija [36]. Las
areas superficiales BET (recogidas en la Tabla 4-7) se incrementaron después de la
reduccion desde 42 m? g1 en los FLGO de partida hasta 84 y 191 m? g tras SCWG de
glicerina y SCW a 400 °C, y 155 y 215 m? g a 500 °C, respectivamente. No obstante,
aunque la muestra G-rFLGO presenta un aumento significativo de area superficial, éste es
menor que la alcanzada con SCW (muestras W-rFLGO). Como se discutird mas adelante,
la mayor reduccion de GO por gasificacion de glicerina produce un mayor reapilamiento y
plegado de las capa de grafeno de los FLGO de partida. La Figura 4-13: b muestra las
distribuciones de tamafo de poro de la rama de adsorcién analizada mediante la teorfa
funcional de la densidad no local (NLDFT). Los tratamientos de reduccion en
condiciones supercriticas desarrollaron la micro (1-2 nm) y mesoporosidad del FLGO,
siendo este hecho mas pronunciado en el caso de las muestras de W-rFLGO: las muestras
de W-rFLGO alcanzaron hasta los 42 m2g! y 0.5 cm?g! de area superficial de
microporos y volumen total de poros, respectivamente, respecto de los 11 m? g y 0.035

cm? g respectivamente, medidos en el FLGO original (ver Tabla 4-7). Ademas, se
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encontraron microporos ligeramente mas estrechos para las muestras de W-rFLGO
(~1.3nm) en comparacién con las de G-rFLGO (~ 1.5 nm). Los microporos se
atribuyen a microdefectos generados tras la eliminacion de algunos grupos oxigenados,
mientras que los mesoporos (2- 60 nm) se atribuyen a defectos estructurales,
superposicion de hojas y formacién de agregados. Estos son responsables de la diferencia
entre las areas superficiales medidas y las tedricas para hojas de grafeno aisladas y

completamente exfoliadas (~ 2,620 m? g1) [50].
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Figura 4-13 Caracterizacion fisico-quimica de las muestras de FLGO y rFLGO; a) Isotermas de
adsorcion/desorcién de N a 77 K; b) distribuciones de tamafio de poro mediante NLDFT; (c)
comportamiento térmico en corriente de N2 a 5 °C min~!; (d) difractogramas: incluye deconvolucién y

grado de grafitizacién.

En cuanto a la estabilidad térmica de las muestras, ésta se analizé por TGA. L.a Figura
4-13: ¢ muestra la pérdida de peso en funciéon de la temperatura para las muestras de
FLGO y rFLLGO para una velocidad de calentamiento de 5 °C min'! en atmosfera de No.

Antes de los 300 °C se registré un 25 % de pérdida de peso en los FLGO, que se atribuye
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a la liberacion de las moléculas de agua intercaladas entre las capas de 6xido de grafeno
(hasta los 100 °C) y la evolucién de los grupos oxigenados labiles a CO y CO2 desde los
150 °C en adelante [28]. Pasados los 300 °C tiene lugar la eliminacién de grupos
funcionales de oxigeno mas estables. En el caso de las muestras reducidas, la pérdida de
peso antes de los 400 °C es minima, lo que indica que la mayor parte de los grupos
funcionales oxigenados fueron eliminados tras el proceso de reducciéon en condiciones
supercriticas tanto en presencia como en ausencia de glicerina. L.a muestra de G-rFLGO
mostré una resistencia a la temperatura ligeramente mayor logrando unos ratios de
carbono residual (residuo a 1000 °C) del 86.0 y 91.3 % a temperaturas de reducciéon de
400 y 500 °C, respectivamente, respecto de los 82.7 y 88.1 % obtenidos para la muestra de
W-rFLGO. Esto puede ser debido a una mayor restauracion grafitica y desoxigenacion

con el incremento de las fuerzas de Van der Waals entre las capas de grafeno [51].

Tabla 4-7 Parimetros texturales y composicién superficial de FLGO y tFLGO.

Fisisorcidn de N, Abndlisis XPS; componentes de C1s (Yo, at.)
Sger 7 g') S, ) Viewg') |C=C/C-C  C-O c=0 ¥ o’ c/of
FLGO 42 11 0.035 47.6 45.4 6.7 0.3 30.3 2.3
G-rFLGO-400 84 16 0.216 95.3 ~0.0 3.3 1.4 33 29.1
W-rFLGO-400 191 42 0.510 76.1 16.3 4.2 34 14.5 5.9
G-rFLGO-500 155 26 0.540 86.3 5.1 4.6 4.0 8.1 11.4
W-rFLGO-500 215 47 0.542 80.9 7.3 6.4 5.5 11.2 8.0

2 Area superficial especifica BET. b Area de microporos NLDFT. ¢ Volumen total de poros medida a

P/po=0.996. 4 Deconvolucion de la region Cls.

En la Figura 4-13: d se presentan los difractogramas de las hojas de FLGO antes y
después de la reduccién. Como resultado del tratamiento de oxidacion/exfoliaciéon de los
MWCNT, la intercalaciéon de grupos oxigenados genera hojas de FLGO con capas de
grafeno bien separadas. El pico de difraccion del plano basal (002) del grafito (centrado a
un 260 de 26.5° en los MWCNT; dioz = 0.336 nm) se encuentra desplazado hasta los 10.7°
en las hojas de FLGO obtenidas de la exfoliacién, correspondiendo a un espaciado
interplanar de 0.830 nm cominmente atribuido a 6xido de grafito u 6xido de grafeno. La
reduccion supercritica recupera el pico (002) a 25.7-26.3° a costa del pico (002)*
desplazado debido al acercamiento de las capas de grafeno tras la eliminacion de los

grupos oxigenados intercalados. Con la reduccion a alta temperatura (500 °C) se observa
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la contribucién de dos picos en los patrones de XRD (en la Figura 4-13: d se incluye la
deconvolucién de estos picos mediante ajuste con curvas lorentzianas), siendo este hecho
mas pronunciado en el caso de G-rFLGO. Estos picos corresponden a dos tipos de
estructuras cristalinas: grafito desordenado o turbostratico a 25.7-26.3° y grafito hexagonal
a 26.7° con diferentes grados de apilamiento estructural y espaciado interplanar: 0.340-
0.346 y 0.334 nm, respectivamente [4]. Esto sugiere la coexistencia de hojas corrugadas o
desordenadas de FLGO y regiones de apilamiento grafitico [52]. El grado de grafitizacion,
g (incluido en la Figura 4-13: d), se midié en este caso como el ratio de las areas
integradas de las contribuciones grafitica (Agy) y turbostratica (Aws) como:
&= (Agaf/ (At Agap)) x 100 % [53]. Como se puede observar, el grado de grafitizacién
fue mayor en las muestras de G-rFLGO alcanzandose el 28.4 % a 500 °C. La severidad
del tratamiento mediante SCWG de glicerina dio como resultado la formacién de
dominios de grafito por reapilamiento de capas de grafeno debido tanto a fuertes
interacciones n-n como a fuerzas de Van der Waals entre los planos basales de grafeno y
moléculas de agua intercaladas [28, 54-56]. En todos los casos, la reducciéon causé un
aumento en el nimero de capas de grafeno medido mediante XRD (I../dpo2+7) desde 4
en el FLGO de partida (I, = 3.1 nm) hasta ¢a. 10 capas en las muestras de rFLGO (L, =
3.4-4.4 nm).

Las imagenes de TEM mostradas en la

Figura 4-14 revelan la morfologfa transparente y bidimensional de las muestras de FLGO
y tFLGO, mostrando estructuras plegadas de tamano micrométrico. La estructura 2D del
grafeno es termodindmicamente estable a través de la flexion y formacién de pliegues [57,
58]. En consecuencia, tanto FLGO como rFLGO exhiben estructuras onduladas y

enrolladas. Sin embargo, la muestra de FLGO (

Figura 4-14: a-b) presenta hojas de grafeno mas planas y rugosas debido a la gran
cantidad de grupos hidroxilo y epéxido en los planos basales de las mismas [59]. El
apilamiento grafitico multicapa (002), previamente identificado en la deconvolucién de los
patrones XRD (véase Figura 4-13: d), puede visualizarse en la imagenes TEM como la
columna vertebral de la que emergen las hojas arrugadas de grafeno. Ademas de la

formaciéon de pliegues, también se observé la agregacion de las hojas grafeno tras la

134



OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MATERIALES DE GRAFENO DE LA EXFOLIACION DE
NANOFILAMENTOS DE CARBONO

reduccion. Los patrones de difracciéon de electrones de area seleccionada (SAED) que

acompafian a la

Figura 4-14 muestran los patrones de anillos formados por la acumulaciéon y union de
y
puntos, los cuales son tipicos de muestras policristalinas con granos orientados al azar

[60]. Sobre los anillos de difraccion de las muestras de G-rFLGO (marcados en la

Figura 4-14:h) pueden observarse algunos puntos brillantes diferenciados,

correspondientes a la simetria séxtuple del apilamiento en el grafito [60, 61].
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Figura 4-14 Imagenes TEM y patrones SAED de (a-b) hojas de FLGO; (c-d) G-tFLGO-400; (e-f)
W-rFLGO-400; (g-h) G-rFLGO-500 y (i-j) W-rFLGO-500.

La cuantificaciéon de la composicion superficial, del contenido de oxigeno atéomico y de la
relacion C/O de las muestras de FLGO y tFLGO re realiz6 mediante analisis XPS. Como
se muestra en la Figura 4-15, se deconvolucion¢ la region Cls de los espectros de XPS
mediante el ajuste por curvas gaussiana/lorentziana (40:60) de sus componentes: carbono

grafitico sp? (C=C) y con hibridacién sp? (C-C) que se combinaron en un pico asimétrico
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a 284.5 eV [62], enlaces C-O en hidroxilos (C-OH) y epdxidos (C-O-C) a 286.1-286.8 ¢V,
y enlaces C=0O en carbonilos (C=0) y carboxilos (O=C-OH) a 288.1-289.0 eV. La
muestras de tFLGO presentaron ademas un pico adicional a 290.9 eV atribuido a la
transicion electréonica n-n*. La composicion atémica, contenido en oxigeno y la relacion
C/O calculados de la deconvolucion de la regién Cls de FLGO y rFLGO se resumen en
la Tabla 4-7. Las hojas de FLGO con un contenido de oxigeno inicial del 30.3 % at.
(C/O ~ 2.3) se redujeron de manera efectiva por la eliminacién de grupos funcionales
oxigenados a tFLGO con contenidos de oxigeno que van desde el 14.5 % at. hasta
valores tan bajos como del 3.3 % at.. Ademas, la reducciéon de FLGO vino acompafiada
por la consiguiente recuperacion de la red de carbono sp? y la aparicioén inherente de las
transiciones m-m*. En consecuencia, se obtiene un notable incremento de la relacién de
C/O para W-tFLGO y G-tFLGO. Ademas, los tratamientos con agua superctitica, y aun
mas con la gasificacién de glicerina en este medio, eliminan tanto los grupos oxigenados
basales (hidroxilos y epéxidos) como los de borde (carbonilos y carboxilos). Respecto al
efecto de la temperatura, la gasificacion de las hojas de FLGO durante la reducciéon se da
en mayor medida a 500 °C (con la consiguiente formacién de COz) [63, 64|, lo que
implica una reoxidacién de la supetficie de catbono y explicatia la menor relacion C/O
alcanzada para en la muestra G-rFLGO-500. En cualquier caso, la SCWG de glicerina
logra una mayor eliminacién de los grupos oxigenados y una mayor restauracion de la red
conjugada de carbono sp? que el método de reduccion de SCW y los métodos publicados
anteriormente de reduccién sostenibles (3.1-18.6) [65, 66] o basados concretamente en
estrategias hidrotermales (5.3-5.8) [67-69], e incluso los publicados con hidracina (10.3-
11.5) 28, 70].
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Figura 4-15 Deconvolucién de las regiones Cls de los espectros de XPS de las hojas de FLGO y rFLGO.

4.1.3.2. Caracterizacién de los productos gaseosos y liquidos

La composicion del gas obtenido tras las diferentes reacciones de reduccion se analizé por
cromatografia de gases con el objetivo de evaluar el rendimiento a gas en la reduccion de
FLGO en agua o glicerina/agua en condiciones superctiticas (véase Figura 4-16). La
fraccion de gas se compuso principalmente de Ha, CO, CO2 y CH4 en proporciones
variables. Como era de esperar, se obtuvo un mayor rendimiento a gas a temperaturas
mas altas (500 °C), debido a la mayor produccién de Ha, CO2 y CHa. Por el contrario, el
rendimiento de CO disminuyé a 500 °C. El aumento de la producciéon de gas y la
distribucion de sus componentes tienen su origen en la SCWG de glicerina y la reaccién
de WGS (Water Gas Shift; CO + H:O «» COz2+ Hz) que conduce a Hz y CO2
adicionales por el consumo de CO [46]. Ademas, las temperaturas mas altas favorecen las
reacciones de radicales libres que también generan un mayor rendimiento a gas [40, 406].
El CHa4, a su vez, se produce ademas por la pirdlisis de compuestos intermedios de la
glicerina o por reacciones de metanaciéon (CO + 3Hz <» CHg4 + H20) [46]. Respecto a las
reducciones con SCW (muestras W-rFLGO), los rendimientos a gas son mucho mas
bajos y los productos gaseosos se componen principalmente de Hz y CO2 como resultado
de la gasificacién de las hojas de FLGO y/o la evoluciéon de los grupos oxigenados de las

mismas. También se detectaron cantidades muy bajas de CO y CHa.
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Figura 4-16 Rendimientos a gas tras la reduccion de FLGO por medio del SCW (muestras W-tFLGO) y
de la SCWG de glicerina (muestras G-rFLGO) a 400 y 500 °C. Se incluyen los blancos (SCWG de
glicerina sin la presencia de FLGO) para ambas temperaturas, y la ampliacion de los rendimientos de las

muestras de W-rFLG para facilitar su comparacion.

Por lo tanto, el Hz producido de la gasificacion de la glicerina y la presién autdégena
generada en el reactor autoclave mejoran el efecto del SCW en la reducciéon de FLGO a
tenor de las diferencias entre G-tFLGO y W-rFLGO de acuerdo con la caracterizacion
fisicoquimica anterior y al ratio C/O obtenido. Se ha publicado antetiormente que la
presion y la atmoésfera de Hz mejoran la reduccion GO [69]. El consumo de Hz en la
reduccién por gasificacion de glicerina se calculé en ¢ 0.1 mmol mmol! de FLGO a
ambas temperaturas (calculada por diferencia entre las producciones de H de los
G-rFLGO vy sus blancos). El excedente Hz obtenido, especialmente a 500 °C, podria ser
utilizado para reducir cantidades adicionales de hojas de FLGO. Este hecho implicaria
una mejora en la operaciéon en continuo ya que la alimentacién agua/glicetina permitiria

procesar una mayor cantidad de FLGO que solamente el agua supercritica.

Ademas de los gases procedentes de la glicerina y la gasificacion de FLGO, los productos
liquidos de la reacciéon de reduccién se recuperaron y se analizaron por cromatografia
(Figura 4-17). Los componentes se clasifican por grupos y se listan en la Tabla 4-8. Los
productos liquidos de la reducciéon de FLGO en SCW (sin glicerina, muestras:
W-tFLGO-400 y W-rFLGO-500) no pudieron medirse debido a la baja cantidad

recuperada (dos 6rdenes de magnitud menor (en peso)).
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G-tFLGO-400 G-rFLGO-500 W-rFLGO-500 W-rFLGO-400 Blanco-400 Blanco-500

Y i J,;éﬁ"\
I — A

Figura 4-17 Fotografias de los productos liquidos tras la eliminacién de los sélidos mediante

centrifugacién (incluyen el solvente de extraccién: CHCl;/H2O).

Tabla 4-8 Productos liquidos de los blancos y de la reduccién de FLGO mediante gasificacién de

glicerina en SCW (medicién cualitativa: v' = poco, v'v' = bastante, v'v'v' = mucho).

Blanco-400 Blanco-500  G-rFLGO-400  G-rFLGO-500
Fenol y alquilfenoles Vv Vv
Cresol / p-ctesol v v
Furanos v v
PAH (incluyendo naftaleno, alquilnaftaleno y v v v VY
compuestos poliaromaticos con 3 o mas anillos)
Ftalato (incluyendo alquilftalatos) v v v 4
Hidrocarburos de cadena larga (C7-C31, v v Y VY
incluyendo alquilalcanos)

La gasificacion de glicerina en SCW (reacciones con o sin FGLO) promovié la
aromatizacion y la policondensaciéon de la glicerina en hidrocarburos alquilados y no
alquilados de cadena larga (C12-C31), hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) y
ftalatos. La aromatizaciéon de la glicerina ha sido publicada anteriormente para
catalizadores acidos como zeolitas, pudiendo formar alquilaromaticos (principalmente
C8-C10) [71], y benceno vy alquilbencenos (principalmente tolueno, xileno y
trimetilbencenos) [72]. Todos estos productos aparecieron en mayores cantidades con la
presencia de FLGO en la reaccién, que ademas dio lugar a la formacién de compuestos
basados en fenol, cresol y furano. LLa formacién de cadenas de carbono lineales a partir de
grafeno fue publicado con anterioridad por lijima e# a/. [73], pero en este caso, el FLGO
introducido en el sistema podria catalizar su formaciéon a partir de glicerina en SCW
debido al aumento observado. En resumen, la alta eficacia de reduccion combinada con el
uso de un producto quimico valorizable y sostenible como la glicerina hacen de la
gasificacion de glicerina en SCW un método muy interesante para la reduccion de GO y la

produccion simultanea de Ho, gas de sintesis y otros hidrocarburos valiosos.
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4.2. MATERIALES GRAFENICOS DE LA EXFOLIACION DE NANOFIBRAS DE

CARBONO

En este apartado se describen los resultados de la oxidacion/exfoliacién de CNF de tipo
fishbone (caracterizadas en el apdo. 3.2) para la obtencién de materiales grafénicos en base
a una extensa caracterizacion fisico-quimica de los materiales de carbono implicados. Con
este objetivo se estudian tanto el grado de oxidacién y tiempo de sonicacién implicados
en la eficiencia de la exfoliaciéon de las nanofibras de carbono para la obtenciéon de
diferentes productos: CNF expandidas (apdo. 4.2.1); y hojas de FLGO y guantum dots de
oxido de grafeno (GOQD) (apdo. 4.2.2), que se separaron eficazmente mediante
centrifugacion diferencial degresiva (apdo. 4.2.2.1). Por otro lado, los GOQD junto con
las nanohojas de FLGO, ademas de someterse a reduccién con agua sobrecalentada
(apdo. 4.2.2.2), son debidamente caracterizados atendiendo a sus propiedades Opticas

(apdo. 4.2.2.3).
4.2.1. Obtencion de CNF expandidas

Tanto el ratio de oxidaciéon como el tiempo de sonicaciéon son dos parametros de
operacion influyentes en la eficiencia de la exfoliacion del grafito [74-76]. En este sentido
y dentro de la exfoliaciéon de nanofibras de carbono para la obtencién de materiales de
grafeno se han utilizado ratios de oxidaciéon de 6 y 8.6 y tiempos de sonicacién de 60 y
120 min. Las condiciones de partida (tratamiento A) de Rox y tiempo de sonicacion se
tomaron de acuerdo a las condiciones de obtencién de FLGO a partir de nanotubos de
carbono de pared multiple (Rox = 6, incluyendo el contenido en catalizador, y 1 h,
respectivamente) cuyos resultados pueden encontrarse en el apdo. 4.1.1 del presente
capitulo. Debido a un mayor contenido en carbono en el caso de las CNF de partida, se
estudi6é el aumento de la Rox a 8.6 (tratamiento B) y el tiempo de sonicacion hasta los
120 min (tratamiento C) con el fin de asegurar la completa intercalaciéon de oxigeno en los
cristales de grafito de las CNF. El método de oxidacién/exfoliacién de nanofibras
empleado se describe en el apdo. 2.2.2 del cap. 2. “Experimental”. Esta parte del trabajo

se recoge en los articulos [VI] y [VII] del compendio de publicaciones.

En el apdo. 3.2 se muestra la caracterizacion estructural y morfologica de las CNF de tipo
fishbone utilizadas, caracterizadas como estructuras tubulares con una distribuciéon de

diametro de 38.4+14.5 nm, y con una conformacién compuesta por conos de grafeno
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apilados a un angulo a de 30.1£6.4° respecto del eje longitudinal de la nanofibra. Como
ocurriera con la oxidacién/exfoliacién de nanotubos, los tratamientos de oxidacion
producen la intercalacién de grupos oxigenados en la estructura de grafito de la CNF tal y
como se puede ver en los difractogramas expuestos en la Figura 4-18: a, donde parte del
pico de grafito (002) se ha desplazado hacia la formacién del pico de 6xido de
grafito/grafeno (002)* a 10.9-11.8° conforme aumentan tanto la Rox como el tiempo de
sonicacion. Esto queda de manifiesto teniendo en cuenta la relacién lonz/looz+ (relacién de
las intensidades integradas de los picos (002) y (002)*; incluida en la Figura 4-18: a para
cada difractograma) como referencia del grado de transformacion del apilamiento original
de los cristales de grafito en la nanofibra hacia mayores espaciados interplanares: el
espaciado inteplanar se expande desde 0.340 nm en la CNF original hasta valores que van
desde 0.75 nm hasta 0.82 nm en los materiales tratados. De este modo, la estructura
cristalina resultante de los tratamientos A y B muestra la presencia conjunta de los dos
espaciados mencionados lo que implicaria la formaciéon de nanofibras de 6xido de grafeno
(GONF) o nanofibras expandidas. Por otro lado, el tratamiento C conduce a la casi
completa intercalaciéon y oxidaciéon de las capas de grafeno de la estructura original de
grafito. Teniendo en cuenta una separacion de la suspension resultante de los diferentes
tratamientos mediante centrifugacion a 2000 rpm, los sobrenadantes presentan una menor

presencia del pico (002) que corresponde a valores mas pequefios de L.

En cuanto a las suspensiones de CNF expandidas, existe una clara relaciéon entre la
distribucion de tamafios de particula (diametros hidrodinamicos calculados mediante
DLS: dynamic light scattering) y la severidad del tratamiento de oxidacién/exfoliacion (i e.,
mas oxidaciéon y tiempo de sonicaciéon) como se puede ver en la Figura 4-18: b: el
tratamiento C da lugar a una mayor exfoliacién de las nanofibras de carbono dando lugar
a nanofibras expandidas con una distribucién de tamanos de particula hacia tamafios mas
pequefios que en el caso de las obtenidas con los tratamientos B y C. Sin embargo, no se
debe olvidar que la técnica de DLS da el diametro de una esfera que difunde de la misma
manera que las particulas medidas, 1. e., un radio hidrodinamico, que incluye una delgada
capa de dipolo eléctrico de disolvente adherido a su superficie haciendo que el didmetro

hidrodinamico sea siempre mayor que el tamafio estimado por TEM. Como se vera en el
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apartado siguiente, los planos de grafeno de pequefio tamafio exfoliados de las CNF

permanecieron en el sobrenadante tras centrifugacion a 2000 rpm de las suspensiones.

a) A (/1 =422) |B 21) C (0,59) b)

(002)*

(6,64) (0,21)

Intensidad (ua)
Volumen (%)

(100-101) CNF

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 0.1 1 10 100
20 Diametro de particula (pm)

Figura 4-18 a) Difractogramas de las fracciones de CNF tras los tratamientos A, B y C y separacién a
2000 rpm: arriba: sobrenadantes, abajo: precipitados; b) distribucién de volumen mediante DLS de las
fracciones de las CNF tratadas (correspondientes a los precipitados a 2000 rpm) respecto de la CNF de

partida.

La Figura 4-19 muestra las isotermas de adsorcion de N2 de las CNF antes y después de
los tratamientos A, B y C. Los parametros texturales tales como el area superficial
especifica BET, el area de microporos y el volumen total de poros se recogen en la Tabla
4-9. Las isotermas de las CNF tratadas conservan la forma observada para las CNF de
partida (tipo IV, segin la IUPAC [30]), pero con ciclos de histéresis diferentes. En
funcién de la severidad del tratamiento se pueden observar ciclos de histéresis de tipo H3
para la muestra A, coincidiendo con el tipo mostrado en la CNF original, y de tipo H4
para las muestras B y C. Este ultimo tipo muestra una rama de adsorcion similar a la del
tipo H3 pero con una adsorcién mas pronunciada a bajas p/po asociada con el llenado de
microporos, por lo que es frecuente en isotermas de carbonos micro-mesoporosos [306].
Por lo tanto, la histéresis resultante y el aumento significativo de la microporosidad (S,
Tabla 4-9) podrian atribuirse a la aparicién de poros cuneiformes accesibles formados
por la separacion de los conos apilados que conforman la nanofibra, y que serfan los
responsables de los donz* calculados. ILas areas superficiales especificas BET de las CNF
tratadas fueron similares a las de la CNF original (88 m? g1), salvo en el caso de la

muestras C, que fue de 184 m? g'!, de acuerdo con una estructura enteramente oxidada y
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exfoliada como se observé por XRD. El volumen total de poro se redujo en los
tratamientos B y C, respecto de A y la CNF original (~ 0.24 cm? g1) quiza debido a la
pérdida de mesoporosidad ancha asociada al entrecruzamiento de las particulas, que

podria verse reducida por un mayor grado de compactacion de los productos obtenidos.

150 /1

100 /

Vol. adsorbido (cm3 g‘l) STP

Figura 4-19 Isotermas de adsorcién-desorcion de Nz a 77 K de la CNF y las muestras tras los tratamientos

A,ByC.

Tabla 4-9 Parametros texturales de las CNF y las muestras tras los tratamientos A, B y C, determinados

mediante adsorcién de Nz a 77K.

Muestra Sy (7 g') Sl g’) Vi e’ g')
CNF 88 10 0.247
A 86 26 0.245
B 88 73 0.064
C 184 140 0.112

2 Area superficial especifica BET. b Atea de microporos t-plot. ¢ Volumen total de poros, medido a

p/po=0.995.

La Figura 4-20 muestra las imagenes TEM de las CNF (a-b) y de las CNF tratadas A (c-
d), B (e-f) y C (g-h). En el caso de los productos de los tratamientos A, B y C, se
presentan tanto los precipitados, en los que se recogen mayoritariamente GONF, como
los sobrenadantes tras centrifugaciéon a 2000 rpm. Como se ha visto anteriormente por
XRD (Figura 4-18), se aprecian nanofibras con diversos grados de separacion entre capas
respecto del apilamiento original en los cristales de grafito de las CNF de partida,
observandose en la muestra C un alto grado de exfoliacién. Téngase en cuenta ademas
que el tratamiento C no mostr6 apenas contribucién del pico (002) en los difractogramas.

El tratamiento de oxidaciéon promueve la formacién de grupos oxigenados entre las capas
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de grafeno de la estructura grafitica y, presumiblemente, tiene lugar desde el exterior hacia
el interior de las nanofibras hasta completar la oxidacién de la misma. Este proceso
promueve ademds la exfoliacién de alguno de los planos de éxido de grafeno y/o el
acortamiento en longitud de la nanofibra. Los sobrenadantes también mostraron
nanofibras expandidas con un mayor grado de separacion, asi como el acortamiento de las

mismas hacia materiales de 6xido de grafeno de menor tamafo.

Figura 4-20 Imagenes TEM de (a, b) las CNF de partida; y de los precipitados y sobrenadantes tras

centrifugacién a 2000 rm tras los tratamientos A (c, d), B (e, f) y C (g, h), respectivamente.
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4.2.2. Obtencion de nanohojas de FLGO y de GOQD

Siguiendo el procedimiento de oxidacién/exfoliacion y posterior separacion de productos
usado para la obtenciéon de GONF en el apartado anterior, se obtienen otras fracciones
en funcién de su tamafio y grado de oxidaciéon que presentan una mayor resistencia a la
decantaciéon permaneciendo en el sobrenadante tras la etapa de centrifugacion a
2000 rpm. En este apartado se lleva a cabo un fraccionamiento del producto de la
exfoliacion de CNF tratadas conforme al tratamiento C (Tabla 2-4; cap. 2.
“Experimental”) que, como se vio en el apartado anterior, resulté en la oxidacion
completa de las mismas. El procedimiento completo de fraccionamiento mediante
centrifugacion diferencial degresiva se describe en detalle en el apdo. 2.2.2 del cap. 2.
“Experimental”. Las fracciones consisten en suspensiones de materiales de 6xido de
grafeno en agua que se identificaran como “F-X”, donde X indica la velocidad de
centrifugaciéon de la etapa en rpm. En el caso del ultimo precipitado obtenido tras
centrifugacion a 2000 rpm, ésta se denota como “F-07, la cual corresponde
exclusivamente a GONF. Esta parte del trabajo se recoge en el articulo [VI] del

compendio de publicaciones.

4.2.2.1. Separacion de los materiales basados en GO mediante centrifugacion diferencial

degresiva

En la Figura 4-21 se muestran las imagenes de las fracciones separadas por
centrifugacion diferencial. Las fracciones oxidadas obtenidas de las CNF de tipo fishbone
se separaron por tamafio durante el proceso de centrifugacion diferencial a 14800, 9500,
7000, 4500 y 2000 rpm. Las capas grafiticas en las CNF se expanden durante la oxidacion
y son posteriormente exfoliadas mediante ultrasonidos en diferentes tipos de productos y
tamafos que van desde (en tamafio descendente): GONF (Figura 4-21: a-b), hojas de
FLGO (Figura 4-21: c-d) y GOQD (Figura 4-21: e-f y Figura 4-21: i), estos ultimos
conformando una estructura de tipo membrana después del secado (flecha amarilla en
Figura 4-21: f). Las GONF de tipo fishbone mantienen su estructura filamentosa original,
con una alta relaciéon de aspecto (véase Figura 4-21: g). Las hojas de FLGO, por el
contrario, mostraron un ndmero bajo de capas (menos de 5) y una baja relaciéon de
aspecto (longitud/anchura < 10) donde se pierde la estructura tubular de las CNF

originales (ver Figura 4-21: h). En el caso de los GOQD, los pequefios dominios de
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carbono sp? actian como granos superpuestos en una estructura membranosa continua
tan grande como la zona de secado. El rendimiento en peso de F-9500 y F-14800, ambas
suspensiones compuestas principalmente de GOQD, fue del 14 y 28 % en peso respecto
de la CNF de partida, respectivamente, lo que representa una gran mejora en rendimiento
en peso de GQD obtenidos a partir de estrategias fgp-down basadas en la exfoliacion de

grafito, tipicamente por debajo del 10 % en peso [77-80].
LA RS i 9) G0 s :

Figura 4-21 Imigenes TEM de las fracciones de CNF exfoliadas tras centrifugacion diferencial: a) F-0, b)
F-2000, ¢) F-4500, d) F-7000, e) F-9500 y f) F-14800. Detalle de una g) GONF; h) hoja de FLGO; e i)
GOQD, correspondientes a F-0, F-4500 y F-14800, respectivamente.

Los tratamientos de oxidacién y la posterior exfoliaciéon con ultrasonidos dieron lugar a la
intercalacion de grupos oxigenados y posterior separacion de las capas de grafeno en los

cristales de grafito. Esto se puede observar claramente en los difractogramas mostrados
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en la Figura 4-22 y en la Tabla 4-10, donde el pico de difraccion del plano basal (002) del
apilamiento de grafito en las CNF centrado a un angulo de dispersion 26 de 26.2°
desaparece en favor de la formacién del pico desplazado de 6xido de grafito (002)* a
8.9°-11.8°. La separacion 4 de las capas de grafeno se expande desde 0.34 nm en las CNF
hasta 0.75-0.99 nm en los productos oxigenados fraccionados, que incluyen GONF
(0.75-0.78 nm), hojas de FLGO (0.83-0.88 nm) y GOQD (0.93-0.99 nm). Obviamente,
esto evidencia que las fracciones de GONF y FLGO podrian continuar fragmentandose
en GOQD si fueran sometidas a oxidacion adicional. Los picos de difracciéon de (100) y
(101) a 42.8 y 44.4°, respectivamente, estan relacionados con la estructura en plano del
grafito hexagonal [4] y disminuyen tras el tratamiento debido al acortamiento de los
dominios sp? y la inclusién de defectos, ademas de a distorsiones de rotacion en las capas
de grafeno [4]. También se pueden apreciar picos de difraccion de Ni que desaparecen
después de la oxidacién/exfoliacion de las CNF, lo que indica la eliminacion de las
particulas de Ni de las CNF de partida (Ni y AlO3 representan el 12 % en peso

proveniente del catalizador usado para su crecimiento).

(002)*

F-14800 (x10) b) F-14800
| e T 1 N ] F9500
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Figura 4-22 (a) Difractogramas de las CNF vy las fracciones de su oxidacién/exfoliacion tras separacion
mediante centrifugacién diferencial (la intensidad de los difractogramas de las fracciones F-X se
multiplican por un factor de 10 para permitir una correcta comparacién visual con las CNF); (b) regién del

pico (002)* ampliada.

Teniendo en cuenta la separaciéon por tamafos, la intensidad del pico (002)* disminuy6 a
medida que aument6 la velocidad de centrifugacion, existiendo una clara relacion con el
tamafo del cristal y el dpoo*, como se muestra en la Tabla 4-10. Asi, el parametro L, varid

desde 1.1 nm para F-14800 (GOQD en su totalidad) hasta 2.6 nm para F-0 (GONF en su
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totalidad). Estos apilamientos oscilaron desde 2.1 hasta 4.5 capas en promedio y
espaciados interplanares desde 0.93 a 0.75 nm, respectivamente. Gracias a la
centrifugacion diferencial, las fracciones se separaron por tamafio de manera efectiva
después de la ruptura de los apilamientos grafiticos de las CNF, que segin XRD

consistian originalmente de cristales de grafito de 6.45 nm y 20 capas.

Tabla 4-10 Pardmetros estructurales determinados por XRD de los picos (002) y (002)* en las CNF y sus

fracciones, respectivamente: posicion (26), distancia interplanar (d), tamafio de cristal (L) y nimero de

capas (7).
Fraccion 26 () d (nm) L, (nm) ﬂ

CNF - 26.18 0.3402 6.45 20.0

F-0 11.78 0.7506 2.62 4.5

F-2000 11.33 0.7805 2.17 3.8

Fracciones F-4500 10.68 0.8277 2.49 4.0

basadas en GO | F-7000 10.04 0.8799 1.99 33
F-9500 8.94 0.9885 1.53 2.6

F-14800 9.51 0.9289 1.07 2.1

El contenido en oxigeno y la evolucion de los grupos oxigenados que participan en la
intercalacion de las capas de grafeno se estudiaron por XPS y sus resultados se resumen
en la Tabla 4-11 (las deconvoluciones de la region Cls de algunas fracciones
seleccionadas se pueden ver en la Figura 4-25 del apartado siguiente, donde se comparan
con sus variantes reducidas). De la deconvolucién de la region Cls se determinaron tres
componentes: un pico asimétrico que combina los enlaces C-C con hibridaciones sp?
(C=C) y sp? (C-C) a 284.5 eV [62], enlaces C-O en hidroxilos (C-OH) o epodxidos
(C-O-C) a 286.3-286.9 eV, y enlaces C=0O en carbonilos (C=0) o carboxilos (O=C-OH)
a 288.4-288.9 eV. En algunos casos, se observo ademas la contribuciéon de las transiciones
n-* a 290.9 eV. Las fracciones obtenidas mostraron una disminucion en el contenido de
oxigeno desde el 26 % hasta el 20 % en los sobrenadantes conforme aumentd la
velocidad de centrifugacion. Esta pérdida de contenido en oxigeno se debe
principalmente a una menor contribucién relativa de los grupos oxigenados basales
(hidroxilos y epoxidos) en favor de grupos de borde (carbonilos y carboxilos) en los

dominios de grafeno con menor numero de capas. En consecuencia, hay un ligero

aumento del ratio de C/O de 2 a 3 (ver Tabla 4-11).
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Tabla 4-11 Componentes del analisis superficial XPS de las fracciones basadas en GO.

Componentes de C1s
Fraccion C/0 (%O 7;}" ) (%, at.)
' c=c/cC  CO c=0 P

F-0 1.9 26.3 50.6 40.1 8.5 0.8
F-2000 2.7 22.1 58.8 33.5 7.4 0.3
Fracciones F-4500 2.8 21.7 60.4 28.9 10.3 0.4
basadas en GO | g 7000 3.1 20.2 62.5 27.5 9.6 0.4
F-9500 3.1 20.6 63.1 25.7 10.8 0.3
F-14800 2.8 22.1 62.0 26.9 10.9 0.2

La topologia de la fraccién con tamafios de cristal mas pequefos (F-14800) se observo
por AFM en modo de contacto. En la Figura 4-23 se recogen la imagen topografica de
AFM vy las distribuciones de altura y diametro equivalente de F-14800, que consistid
enteramente de GOQD con un diametro equivalente de 23.29+6.62 nm (Figura 4-23: b)
y 1.84%£1.04 nm de altura (Figura 4-23: c), es decir, 1-3 capas de acuerdo con un dp2* de
0.9289 nm medido por XRD. Del mismo modo, el area proyectada media de estos
GOQD, calculado a partir de medidas de AFM, fue . 700 nm?, que corresponden a un
diametro equivalente de ¢z. 30 nm. Este valor es menor que el area lateral teérica (A1) de
un cono de grafeno aislado de CNF tanto abierto (3120 nm?) como cerrado (862 nm?)
(véase Figura 4-23: d). Obviamente, esto implicarfa el cuarteamiento del cono de grafeno
durante el proceso de oxidacion/exfoliacion que da lugar a la formacién de GOQD.
Ademas, también existe una clara relacién entre el area y la altura de los guantum dots de
grafeno obtenidos (véase Figura 4-23: e), segin la cual serfa posible una separaciéon mas
estrecha de tamafios a partir de esta fraccién combinando la centrifugacion diferencial con

dialisis, ultracentrifugacién o cromatografia de exclusion por tamafio.
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Figura 4-23 Medidas de AFM de los GOQD (Fraccién F-14800); a) Imagen de AFM medida en modo de
contacto. Recuadro en a): perfil de altura a lo largo de la linea en la imagen topografica; b) histograma de la
distribucién normal de didmetro equivalente medido a partir de imagenes AFM; c) histograma de la
distribucién normal de altura medido a partir de imagenes AFM; d) distribuciones normales logaritmicas
del area lateral de un cono de CNF (a partir de los didmetros y angulos o de las CNF observadas por

TEM) y del area proyectada por los GOQD; incluye representacién y calculo del drea lateral de un cono

de grafeno abierto; e) ajuste exponencial entre el drea superficial y la altura (o didmetro equivalente) de los

GOQD.

4.2.2.2. Reduccién hidrotermal de suspensiones de FLGO y nanohojas de GOQD

Segun lo publicado por Zhou ¢# al. en reduccién hidrotermal (RH) de 6xido de grafeno
[81], el tratamiento hidrotermal es un método eficaz, limpio y facil para reducir las
fracciones de la centrifugacion diferencial en suspension sin ningun aditivo adicional o
solvente. En el apdo. 2.2.3.1 del cap. 2. “Experimental”, se encuentra descrito el
tratamiento hidrotermal utilizado en este apartado. En la Figura 4-24 se muestran los
difractogramas de las fracciones después de la RH, mientras que los parametros

estructurales relacionados se resumen en la Tabla 4-12. Después de la RH, el cambio
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observado mas significativo es la recuperaciéon general del pico (002) a 25.5° a costa del
pico desplazado (002)* debido al acercamiento de las capas de grafeno tras la eliminacion
de los grupos oxigenados intercalados. Esto derivé en la disminucién de dpz desde
0.75-0.99 nm hasta 0.35 nm con la consiguiente reducciéon de tamafio del apilamiento
grafitico (). Sin embargo, esta reduccion provocd un ligero incremento en el nimero de
capas (de 2.1-4.5 a 4.4-5.6), lo que se puede atribuir al reapilamiento de las capas
separadas de grafeno debido tanto a fuertes interacciones n-n como a fuerzas de Van der
Waals entre los planos basales de las hojas de grafeno y la presencia de moléculas de agua
intercalada [28, 54-56, 82]. Este efecto es mas pronunciado en las fracciones obtenidas
con la velocidad de centrifugacion mas alta, que representan los dominios grafénicos de

tamafos mas pequefos.

rF-9500

rF-7000
rF-4500
b rF-2000

N

Intensidad Normalizada

002) (100-101) F-0

1 (002

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20

Figura 4-24 Difractogramas normalizados de las fracciones de la centrifugacién diferencial tras reduccién

hidrotermal: rF-0, tF-2000, tF-4500, rF-7000, tF-9500 y rF-14800.

Tabla 4-12 Pardmetros estructurales determinados por XRD del pico (002) en las CNF de partida y sus

fracciones reducidas: posicion (26), distancia interplanar (d), tamafio de cristal (L) y numero de capas (7).

Fraccién 26() d (nm) L, (nm) n
CNF - 26.18 0.3402 6.45 20.0
rF-0 25.45 0.3497 1.60 5.6
rF-2000 25.40 0.3504 1.40 5.0
Fracciones rF-4500 25.51 0.3489 1.45 5.2
basadas en rGO rF-7000 25.50 0.3490 1.41 5.0
rF-9500 25.19 0.3533 1.27 4.6
rF-14800 25.05 0.3552 1.20 4.4

Observando los resultados de los analisis XPS de las fracciones tras RH resumidos en la
Tabla 4-13, y el cambio registrado en la region Cls de alguna fracciones seleccionadas

antes y después de la reducciéon mostrados en Figura 4-25, se puede detectar un aumento
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en el ratio C/O hasta 4.4-7.8 debido a la pérdida de grupos funcionales oxigenados. Estos
valores estan dentro de los parametros logrados en reduccion hidrotermal [81]. El grado
de reduccién depende del tipo de grupo oxigenado de partida y de la concentraciéon de
oxigeno en el material de GO de partida, como se muestra en la Figura 4-26: a. Segin
Bagti ez al., [83] el oxigeno que queda en el GO depende de la proximidad de los grupos
oxigenados en el plano de grafeno, siendo mas dificil la desorciéon de hidroxilos y
epoxidos a concentraciones mas altas que su transformacién a carbonilos y grupos éter,
que son termodinamicamente muy estables. Por otro lado, la RH dio como resultado la
precipitaciéon de los sobrenadantes basados en GO centrifugados a 7000 rpm vy
velocidades superiores (circulos rellenos en la Figura 4-26: a), lo que se atribuy6 a la
formacion de la estructura membranosa de gran tamafio observada anteriormente por
TEM (Figura 4-21: d-f). Como ejemplo, en la Figura 4-26: b se muestran las fotografias
de F- y RF-7000, antes y después de la precipitacion a causa de la RH. Sin embargo, estas
membranas se pueden romper mediante sonicacion restaurandose la suspension estable
en agua. Por lo tanto, la reducciéon tuvo influencia en la estabilidad de algunas
suspensiones pero pudo ser restaurada debido a grupos oxigenados remanentes como
grupos hidroxilo, epéxido y carboxilo involucrados en la hidrofilicidad de los materiales

basados en GO [84, 85].
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Figura 4-25 Region Cls deconvolucionada de los espectros de XPS de algunas fracciones seleccionadas,

antes (izquierda) y después (derecha) de la reduccién hidrotermal.
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Tabla 4-13 Componentes del analisis superficial XPS de las fracciones basadas en rGO.

Componentes de C1s
Fraccion C/O 0 /? 7;; ) (%, at.)

’ c=C/CcC Cc-0 c=0 7-7T*

tF-0 6.2 12.4 76.3 10.2 10.9 2.6

tF-2000 5.6 13.4 74.7 12.8 10.2 2.4

Fracciones fF-4500 44 158 71.0 16.0 10.4 2.7
basadas en 1GO | (F.7000 4.6 16.7 69.9 18.8 8.8 2.5
tF-9500 5.7 13.1 70.7 183 8.5 2.5

tF-14800 7.8 10.1 78.0 11.7 8.1 2.2

La cristalinidad de las nanohojas de rfFLGO (rF-7000), con dimensiones laterales < 100
nm [86], y de los rGOQD (tF-9500 y rF-14800) puede apreciarse en las imagenes TEM
de las fracciones reducidas en la Figura 4-27: pequefios dominios de carbono sp? se
solapan conformando agregados de mayor tamafio. Por otra parte, las fracciones con
particulas mas grandes (rF-0, rF-2000 y rF-4500) no mostraron diferencias significativas
después de la reduccion (imagenes no mostradas). Los rGOQD son particulas de carbono
sp? bien definidas de alrededor de 25-40 nm de didmetro (véase la Figura 4-27: c-f),
similares a los observados anteriormente para GOQD por AFM (Figura 4-23). El
parametro de red es de alrededor de 0.24 nm consistente con las franjas (1120) de la red
de grafeno [87], lo que confirma la estructura hexagonal y la alta cristalinidad del dominio
de grafeno como se muestra en las imagenes de HRTEM de la Figura 4-27: f-g, y por el
patron de la transformada rapida de Fourier (FFT) de los GOQD mostrado en la Figura
4-27: f.

704
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504

F-7000

40
°  C-O(C-OH/C-0-C)
& C=0 (C=0/0=C-OH)

Conc. final de grupos ox. (%)
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22

24

20 26

O atémico inicial (%)

Figura 4-26 2) concentracion relativa de los grupos oxigenados en las fracciones basadas en tGO frente a
la concentracién inicial de oxigeno (los circulos rellenos indican las fracciones que precipitaron tras la

reduccion); b) fotografias de F- y rF-7000 antes y después de la reduccion hidrotermal, respectivamente.
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Figura 4-27 Imagenes TEM de a) tF-7000, b) rtF-9500 y c-f) rFF-14800 tras RH. Recuadros en f) HRTEM
y patrén FET de la regién marcada; g) HRTEM de la red de grafeno de la regiéon marcada en f).

4.2.2.3. Propiedades 6pticas

Las fracciones obtenidas de las CNF basadas en GO y sus variantes reducidas o basadas
en rGO exhiben diferentes propiedades opticas en funcidon del tamano y el estado de
oxidacién de sus componentes. En la Figura 4-28 se muestran los espectros de absorcion
UV-Vis y de fotoluminiscencia (PL) de las fracciones basadas en GO antes y después de
la reduccion hidrotermal. Las fracciones basadas en GO y rGO presentan maximos de
absorbancia a 232-245 nm y 254-260 nm, respectivamente (véase la Figura 4-28: ay b),
relacionados con la transicién electronica m — n* de los dominios aromaticos sp? [88].
Este pico se desplaza hacia el azul hasta 232 nm conforme se reduce el tamafio de las

fracciones basadas en GO (recuadro en la Figura 4-28:a), y hacia el rojo hasta
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254-260 nm tras la reduccién hidrotermal (recuadro en la Figura 4-28:b). En las
300 nm

fracciones basadas en GO

se observa ademas un hombro alrededor de

NANOFILAMENTOS DE CARBONO

(rectangulo de trazos) atribuido a las transiciones n — 7* de los enlaces C=0O [89]. Este

hombro desaparece después de la RH debido a la disminucién de la concentracion de

grupos carboxilo.
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Figura 4-28 Absorcién UV/Vis de a) fracciones basadas en GO; y b) rGO; los recuadros muestran los

maximos de absorbancia normalizados; ¢) espectros de fotoluminiscencia de GOQD y rGOQD

(fracciones F- y rF-14800) a longitudes de onda de excitaciéon desde 205 hasta 605 nm; d) maximos de

fotoluminiscencia normalizados de GOQD y rGOQD de la Figura c); ) emisiones de fotoluminiscencia

de las fracciones basadas en GO y rGO excitadas a 455 y 330 nm, respectivamente; f) rendimientos

cuanticos de las fracciones de GO y tGO.
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Las fracciones GOQD y rtGOQD se sometieron a un amplio rango de longitudes de onda
de excitacion cuyas emisiones fotoluminiscentes se recogen en la Figura 4-28:cyd, y
corresponden principalmente a las luces amarilla (580-588 nm) y violeta (443-448 nm) con
maximos de emision tras excitacion a 455 y 330 nm, respectivamente. La longitud de onda
de maxima emision de los GOQD depende de la longitud de onda de excitacion, pasando
de una zona de fotoluminiscencia independiente de la excitacién ca. 584 nm (donde se
encuentra el maximo de emisiéon para una longitud de onda de excitaciéon de 455 nm)
hasta los 660 nm, cuando la excitacién se increment6 gradualmente desde 480 hasta 605
nm. Por lo tanto, los GOQD exhibieron emisiones de diferentes colores incluyendo
amarillo (en la zona de fotoluminiscencia independiente de la excitacién), naranja y rojo
cuando fueron excitados por diferentes longitudes de onda de excitaciéon. La dependencia
de la fotoluminiscencia con la excitacioén se ha atribuido a la seleccion 6ptica de los GQD
con polidispersidad de tamafio, sitios de zigzag libres o a estructuras electronicas
conjugadas [80, 90, 91]. Ademas, estudios anteriores también indican que la posicion de la
fotoluminiscencia depende del tamafio de los dusters de carbono sp? aislados por
oxidaciéon o defectos [89], que generan propiedades luminiscentes en GQD y GO [92].
Las correspondientes imagenes de microscopia confocal de fluorescencia de los GOQD
(Figura 4-29) demostraron que se recogen emisiones de luz verde y luz roja a la
excitacion de 473 nm. Por el contrario, en los rGOQD la fotoluminiscencia fue
independiente de la excitacion y se desplazé hacia el azul hasta 443-448 nm, lo que indica
que tanto el tamafio como el estado de la superficie de los custers de carbono sp? eran
uniformes, como ya se observé por TEM en la Figura 4-27. Todas las fracciones basadas
en rGO también mostraron similitudes entre ellos en relaciéon con el tamafio de cristal y el
estado de oxidaciéon como se vio anteriormente por XRD (Figura 4-24) y XPS (Figura
4-25), respectivamente. En consecuencia, las fracciones basadas GO y rGO mostraron
respuestas fotoluminiscentes que no dependen del tamafio de particula como se muestra
en la Figura 4-28: e, estando los picos centrados en posiciones cercanas, pero con
intensidades decrecientes: los productos fotoluminiscentes se componen de dominios de
carbono sp? con tamafios de cristal y contenido en grupos oxigenados similares. La
reduccion promovio la apariciéon de un segundo pico de emisién que aparece a 370 nm en
la muestra rF-14800 (Figura 4-28: ) que se ha atribuido a la transiciéon o* — n que se

produce en alcoholes, aminas y éteres [93].
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Figura 4-29 Imagenes FCM de los GOQD. Fluorescencia tomada entre (a-b) 490 y 590 nm, y (c-d) 570 y

670 nm, para una excitaciéon de 473 nm.

El rendimiento quantico (PLQY) medido mediante el uso de sulfato de quinina como
estandar (@, = 0.54) vari6 en funcion de la fraccioén y su estado de reduccion como puede
extraerse de la Figura 4-28: e y f. Para las fracciones basadas en GO y rGO obtenidos
por debajo de 9500 rpm, compuestos principalmente por grandes custers de carbon sp?,
los PLQY estaban por debajo de 2.3 y 2.7 %, respectivamente. Los sobrenadantes a bajas
velocidades de centrifugaciéon (por debajo de 4500 rpm) mostraron respuestas
fotoluminiscentes que son dificiles de integrar o con muy baja PLQY. Estos valores de
rendimiento quantico de las suspensiones tanto basadas en GO como en rGO son
similares a los publicados en la literatura: 0-2.2 y 3.9 %, respectivamente [91, 94, 95]. Las
muestras de GOQD y rGOQD (fracciones F- y rF-14800, respectivamente) mostraron
un PLQY de 5.5 y 7.0 % cuando fueron excitadas a 355 y 330 nm, respectivamente. Es
interesante destacar que el maximo de emision fotoluminiscente de los GOQD se obtuvo
para una excitaciéon de 455 nm, pero ésta se encuentra fuera del rango de excitacion para
la comparacién valida con sulfato de quinina (280-380 nm) [96]; sin embargo, como se
seflald anteriormente, la medicion se realiz6 en la zona de fotoluminiscencia
independiente de la excitacion (7 e., 355 nm).

De acuerdo con el diferente comportamiento fotoluminiscente observado en las
fracciones, se puede concluir que existen diferentes mecanismos de luminiscencia o

diferentes centros de emisién en los GOQD vy los rGOQD. Se ha publicado que la
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fotoluminiscencia deriva del efecto de tamafio cuantico, de los sitios zzgzag y del efecto de
los defectos [77, 80, 92]. El efecto del tamafio cuantico y los sitios zigzag han sido
clasificados como de emisiéon de estados intrinsecos mientras que el efecto de los defectos
como de emisiéon de estados de defectos, siendo la emisién final fotoluminiscente una
combinacién de ambas [97]. La emisiéon de los estados de defectos comprende la
presencia de grupos oxigenados superficiales presentes tanto en GOQD y rGOQD y son
responsables del desplazamiento hacia el rojo de la respuesta PL. Por el contrario, la
formacion del estado intrinseco en rGOQD conduce a la emisién de fotoluminiscente
azul [97-99]. Por lo tanto, los GOQD vy las fracciones basadas en GO contienen
desordenes inducidos por estados de defectos dentro de la banda prohibida n-n* y
exhiben una amplia fotoluminiscencia a longitudes de onda mas largas (maximas por
encima de 570 nm). Después de la reduccién, el nimero de estos estados de defectos
disminuye, mientras que el de estados intrinsecos aumenta mediante la formacién de
dominios aislados de carbono sp?, los cuales presentan una estrecha fotoluminiscencia

azul a longitudes de onda mas cortas (maximas por debajo de 460 nm).
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5. CONCLUSIONES

El trabajo de investigacién desarrollado a lo largo de la presente Tesis Doctoral se ha
centrado en la obtenciéon de nanofilamentos de carbono con unas caracteristicas y
propiedades controladas, a partir de la descomposicion catalitica de corrientes ricas en
metano, y su aplicacién posterior como precursores para la obtenciéon de materiales de
grafeno mediante rutas de oxidaciéon/exfoliacién. Tanto los nanofilamentos de catbono
como los productos de grafeno obtenidos podrian asegurar la viabilidad econémica del
proceso de produccion de hidréogeno o gas de sintesis. Todos los materiales de carbono
han sido caracterizados fisico-quimicamente en todas las fases de esta investigacion. Las
principales conclusiones de este trabajo se destacan a continuacion, enmarcadas en los
diferentes apartados abordados en la Tesis Doctoral: la “obtencién de nanofilamentos de

carbono” y la “obtencién de materiales de grafeno”.
5.1. SOBRE LA OBTENCION DE NANOFILAMENTOS DE CARBONO

o Se han obtenido nanotubos de carbono de pared multiple mediante DCM,
utilizando catalizadores basados en Fe. Los catalizadores masivos de Fe y
Fe-Mo con ALOs3; y MgO como promotor texturales fueron desarrollados y
probados en ensayos en termobalanza, donde el modo rampa de temperatura
se confirmé como una herramienta fiable para la seleccion rapida de catalizadores
en la reaccion de DCM: se puede determinar facilmente la formulacién éptima del
catalizador, incluyendo el efecto de la adicién de dopante (Mo en ese caso), y su
rango de temperaturas de operaciéon. El modo isotermo permitié estudiar el rango
de temperaturas determinado en modo rampa, donde en ensayos a 750 °C se
obtuvieron los mayores valores de deposicion de carbono.

o La adicion de molibdeno aumenté la cantidad de carbono depositado y la
velocidad de deposicién de carbono, obteniéndose valores maximos para un
contenido en Mo en torno al 3.4-5.1 % molar, dependiente del promotor textural
del catalizador, lo que se atribuyé a una diferente interaccién metal/promotor
textural. El Mo favorecié la dispersion de pequefias particulas de Fe2Os3 en el
catalizador fresco, que en etapas posteriores de reduccion y reaccion de DCM se
convierten a Fe y FesC, respectivamente, favoreciendo la difusiéon de carbono en la

particula de catalizador durante el crecimiento de los nanotubos de carbono.
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o El escalado del proceso en escala semi-piloto se ha llevado a cabo en
instalaciones con reactor de lecho rotatorio y reactor de lecho fluidizado
utilizado catalizadores masivos de Fe. La producciéon de Hz alcanzé valores
préximos a los termodindmicamente posibles en los instantes iniciales de la
reaccion. El comportamiento de los catalizadores en termobalanza se reprodujo a
mayor escala, obteniéndose producciones de carbono de 0.53 gc gear! bl con el
catalizador Fe-Mo/ALO3 a 750 °C en reactor de lecho rotatotio, y de 0.60-0.80
gc gt bl con Fe/AlOj3 a 800 °C en reactor de lecho fluidizado. Del estudio de la
fluidizacién en reactor de lecho fluidizado se determiné que un aumento en la
temperatura de operaciéon o una disminucién en la WHSV, mejoran la conversion

de metano a costa de la aceleracidon de la desactivacion del catalizador.

o Respecto de la caracterizacion de los nanofilamentos de carbono producidos,
los catalizadores de Fe y Fe-Mo forman nanofilamentos de carbono,
principalmente MWCNT rectos y de tipo bamzboo con un alto grado de grafitizacion
con espaciados interplanares préoximos a los del grafito, y areas superficiales en
torno a 70 y 120 m? g1, las cuales se ven influenciadas principalmente por el tipo
de promotor textural utilizado en la preparacion del catalizador. Durante la DCM,
tiene lugar la fragmentacién de las particulas metalicas activas del catalizador
dando lugar a estructuras de tipo bamboo y a la desactivaciéon de las mismas

mediante encapsulacion.

En cuanto al efecto del escalado, no se observan diferencias significativas en
las caracteristicas de los nanotubos de carbono obtenidos sino en la extension de la
reaccion de DCM que influye en el contenido porcentual de catalizador en el

producto carbonoso final.

Se obtiene una diferente distribucién de diametros en los nanofilamentos de
carbono en funcién de los promotores texturales utilizados y del ratio Fe/Mo en la
composicion del catalizador, siendo esta ultima determinante en la distribucion
de diametros de los nanotubos de carbono generados: un mayor ratio Fe/Mo da

lugar a nanotubos de carbono mas estrechos.
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SOBRE LA OBTENCION DE MATERIALES DE GRAFENO

La oxidacion/exfoliaciéon de MWCNT dio lugar a dispersiones homogéneas de
hojas de FLGO con una alta relacién de bordes/planos basales. La caracterizacién
de los materiales obtenidos tras diferentes grados de oxidacién mostr6
claramente la evoluciéon de los grupos funcionales superficiales durante la
oxidaciéon y los cambios estructurales y morfologicos producidos. El proceso de la
exfoliaciéon de una capa de grafeno en un MWCNT tiene lugar a partir de la
formaciéon de grupos fenol y epoxido, con la apertura posterior de las paredes
exteriores del mismo y la formaciéon de grupos carbonilo. De esta manera quedan
expuestos los planos interiores a una posterior oxidacion. A partir de un ratio de
oxidacion minimo de KMnO4/Muestra = 6 se obtuvo la apertura completa del
nanotubo obteniéndose hojas de FLGO que se acortaron y aglomeraron para

mayores ratios de oxidacion.

Se ha verificado el efecto de la distribucion de diametros de los MWCNT en
la obtencién de hojas de FLGO mediante oxidacién/exfoliacion. Los MWCNT de
mayor diametro mostraron un mayor contenido en oxigeno, el cual modifica la red
de carbono sp? de las capas de grafeno exteriores. Por el contrario, los nanotubos
mas estrechos (@ = 8.6£3.3 nm) son mas grafiticos y rectos que los grandes
(©=17.7£11.9 nm), y dieron lugar a hojas de FLGO que presentaban
apilamientos de grafito sin oxidar, menor area superficial especifica BET y mayor
estabilidad térmica. Conforme se amplia la distribuciéon de didmetros en los
MWCNT de partida se observaron un mayor nimero de puntos de ataque
(incluyendo grupos oxigenados superficiales y defectos estructurales) para los iones
permanganato y la intercalacion de especies hacia las capas interiores de los
nanotubos. Por esta razon, los nanotubos de mayor diametro fueron mas faciles de

abrir que los mas estrechos.

Se ha desarrollado un método hidrotermal sostenible y eficiente para reducir hojas
de FLGO mediante la gasificacion de glicerina en agua supercritica. De esta
manera, se logré conjuntamente la reduccion de FLGO vy la valorizaciéon de la
glicerina, obteniéndose rFLGO a 400 °C con un ratio C/O de 29.1, muy por

encima de los obtenidos en métodos tradicionales basados en hidracina
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(C/O ~ 10.3-11.5). Se demostré ademas la restauracién de la red conjugada de
carbono sp? a través de la eliminacion de los grupos oxigenados basales. Por otro
lado, se recuperaron gases: Ha, CHa4, CO2 y CO, y productos liquidos valiosos tras
la reaccion. El Hz producido por la gasificacion de glicerina mejoré la reduccion de
FLGO en agua supercritica, alcanzandose una eliminacién de oxigeno mayor que
en procesos en agua o fluidos supercriticos recientemente publicados. El exceso de
H> obtenido tras la reaccién de reducciéon puede reducir mayores cantidades de
FLGO, lo que aumenta la capacidad de procesamiento en una produccion
continua de GO reducido con la produccién simultanea de Ha, CO y CHj ¢

hidrocarburos valiosos.

Se han obtenido y caracterizado quantum dots de GO a partir de la exfoliacion
de CNF de tipo fishbone y separaciéon posterior por centrifugaciéon diferencial
degresiva. Se observo respuesta fotoluminiscente para una fracciéon de producto
con un rendimiento del 42 % en peso, incluyendo a GOQD vy a fracciones basadas
en GO con dominios de carbono sp? activos. También se separaron
eficientemente otros productos grafénicos: nanofibras de é6xido de grafeno y
hojas de FLGO. Los GOQD aislados mostraron una emisiéon fotoluminiscente
dependiente de excitaciéon con un maximo a 578 nm (amarillo) para una excitacion
de 455 nm. La reduccién hidrotermal desplazé hacia el azul la respuesta
fotoluminiscente hasta la region del violeta (448 nm a una excitaciéon de 330 nm)
tras la eliminacion parcial de los grupos hidroxilo y epéxido de los planos basales y
la recuperacion de la red de grafeno. Asimismo, el rendimiento cuantico
fotoluminiscente fue dependiente del tamafio y el estado de oxidacion,
encontrandose los maximos: 5.5y 7.0 % para GOQD y rGOQD, respectivamente,

en los sobrenadantes a 14.800 rpm.
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6. CONCLUSIONS

The research work developed along this Thesis has focused on the carbon nanofilament
obtention with controlled characteristics and properties via the catalytic decomposition of
methane-rich streams, and its subsequent use as precursors for obtaining graphene
materials through oxidation/exfoliation routes. Both carbon nanofilaments and graphene
products could ensure the economic viability of hydrogen or syngas production
processes. All carbon materials have been physico-chemically characterized in all stages of
this research. The main conclusions of this work are highlighted below, framed in the
different sections of the Thesis: “Carbon nanofilaments obtention” and “Graphene-based

materials obtention”.
6.1. ABOUT CARBON NANOFILAMENTS OBTENTION

o Multi-wall carbon nanotubes were obtained by catalytic decomposition of methane
using Fe-based catalysts. Fe and Fe-Mo massive catalysts with Al2O3 or MgO as
textural promoter were developed and tested in thermobalance where the
temperature ramp-mode was stated as a reliable tool for the rapid selection of
catalysts in the catalytic decomposition of methane, as the optimum formulation
of a catalyst, including the effect of the dopant addition (Mo in this case), and its
operating temperature range, can be easily determined. The isothermal mode
allowed studying the range of temperatures determined in ramp mode, where the

highest values of carbon deposition were obtained at 750 °C.

o Mo addition enhanced carbon formation and carbon deposition rate, showing
different optimum contents (3.4-5.1 mol. %), depending on the catalyst promoter
used, which was attributed to a different metal/promoter interaction. Mo doping
favored the dispersion of small Fe2Os particles in the fresh catalyst, which in
subsequent stages of reduction and catalytic decomposition of methane were
converted to Fe and FesC, favoring the carbon diffusion into the catalyst particle

during the carbon nanofilament growth.

o The scaling-up has been carried out in semi-pilot installations with rotary and
fluidized bed reactors using massive Fe-based catalysts. Hz production was close

to the thermodynamic limits in the initial instants of the reaction. The behavior of
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the catalysts in thermobalance was reproduced on this scale, reaching carbon yields
of 0.53 gc gear'h! for Fe-Mo/AlOj3 at 750 °C in the rotary bed teactor, and 0.60
to 0.80 gc gear! ! for Fe/AlOj at 800 °C in the fluidized bed reactor, in which an
increase in operating temperature or a decrease in WHSV improved methane

conversion at the expense of an accelerated catalyst deactivation.

o Regarding the carbon nanofilaments characterization, use of Fe and Fe-Mo
catalysts mainly promotes the formation of straight and bamboo type MWCNT,
with a high degree of graphitization, showing interplanar spacings close to graphite
and specific surface areas around 70-120 m? g, which are influenced by the type
of textural promoter used in the catalyst preparation. Fragmentation of the active
metal particles takes place during the catalytic decomposition of methane resulting

in bamboo type structures and the deactivation of the catalyst by encapsulation.

Regarding the scaling effect, no significant differences are observed in the
characteristics of carbon nanotubes produced; however, the catalyst content in the
final carbonaceous product was influenced by the extent of catalytic

decomposition of methane.

Textural promoters and Fe/Mo ratio have an influence on morphology and
diameter distribution of the carbon nanofilaments: a higher Fe/Mo ratio

resulted in narrower carbon nanotubes.
6.2. ABOUT GRAPHENE-BASED MATERIALS OBTENTION

o Homogeneous dispersions of FLGO with a high edge/basal planes ratio were
obtained by oxidation/exfoliation of unpurified MWCNT. Characterization of the
materials produced with different oxidation degrees clearly showed surface
functional groups evolution during oxidation and structural and morphological
changes. The stepwise process of oxidation and exfoliation of a graphene layer
from MWCNT was found to proceed via the formation of phenol and ether
groups, with the subsequent opening of the outer walls and the formation of
carbonyl groups. Subsequent exfoliation of graphene planes exposed new planes to

further oxidation. The full opening of the MWCNT resulted in FLGO sheets from
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a KMnO4/MWCNT ratio of 6. Higher oxidation ratio resulted in the shortening in

size of these fragments.

The effect of the MWCNT diameter distribution on FLGO obtention by
oxidation/exfoliation has been proven. Larger diameter MWCNT showed higher
oxygen content, with disrupts the sp?-carbon network of exposed graphene layers.
On the contrary, narrower nanotubes () = 8.6+3.3 nm) were more graphitic and
straighter than larger ones (0@ =17.7£11.9 nm), and led to FLGO sheets
presenting non-oxidized graphite stacking, lower specific surface area and higher
thermostability. It was concluded that there are more effective points of attack
(including oxygen-containing functionalities and structural defects) for
permanganate ions and intercalation of species towards the inner layers of the
nanotube as the diameter distribution enlarged. For this reason, larger diameter
nanotubes were easier to open completely than the narrower ones due to the

defects content.

A green and efficient hydrothermal method to reduce FLGO sheets based on the
supercritical water gasification of glycerol was developed. In this manner,
reduction of FLGO and valorization of glycerol had been jointly achieved,
obtaining tFLGO at 400 °C with a C/O ratio of 29.1, well above those of the
traditionally hazardous hydrazine-based methods (C/O ~ 10.3-11.5). It was
demonstrated that the sp? conjugated graphene network was restored through the
removal of basal oxygenated groups. In addition, Hz, CHs, CO2 and CO gases and
valuable liquids products were recovered. The Hz produced by glycerol gasification
enhanced the FLGO reduction in supercritical water, achieving larger oxygen
removal that the recently reported process of reduction by water or fluids in
supercritical conditions. The Hz surplus could reduce larger amounts of FLGO,
which increases the processing capacity in a feasible continuous production for
reducing GO with the simultaneous production of Hz, CO and CHa4, and valuable

hydrocarbons.

GOQD were obtained by oxidation/exfoliation of fishbone carbon nanofibers
and separated by degressive differential centrifugation. A fraction with a yield as

high as 42 wt. % led to photoluminescence response, including GOQD or
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GO-based fractions with active sp? domains. Other valuable products were
effectively separated, namely: graphene oxide nanofibers and FLGO sheets.
Isolated GOQD showed an excitation-dependent photoluminescent emission with
a maximum at 578 nm (yellow) for an excitation of 455 nm. Hydrothermal
reduction blue shifted the photoluminescence response to the violet light region
(448 nm at an excitation of 330 nm) after partial removal of hydroxyl and epoxide
groups from basal planes and recovering of graphene network. The
photoluminescence quantum yield was dependent on the size and the oxidation
state, being the maxima at 5.5 and 7.0 % for GOQD and rGOQD, respectively, in

supernatants at 14800 rpm.
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EMPLEADA

NOTACION EMPLEADA

Las siglas utilizadas a lo largo de la Tesis han sido formadas por las iniciales de los
términos que integran una denominacién mas compleja, y se han utilizado para
referirse de forma abreviada a técnicas de analisis, materiales o compuestos,
métodos, procesos, etc. Para el plural, género u ortografia de las mismas se han
seguido las recomendaciones y normas establecidas por la Rea/ Academia de la 1.engua
en el Diccionario panbispanico de dudas (2005). En general, se utilizaron las siglas de la
denominacién en inglés que ya estan asentadas en el uso del castellano. Por otro
lado, se procedio a la hispanizacién de aquellas que no lo estan siempre que fuese de

facil traduccion y uso, seguin recomienda la RAE.



Siglas

ATC — Acumulacion Total de Carbono

bee — Body Centered Cubic: Ctbico Centrado en el
Cuerpo

BET — Brunaner—Emmett—Teller

BJH — Barrett—Joyner—Halenda

BLG — Bilayer Graphene: Grafeno bicapa

CNF — Carbon Nanofiber: Nanofibra de Carbono
CNT — Carbon Nanotube: Nanotubo de Carbono

CVD — Chemical 1V apor Deposition: Deposicion
Quimica de Vapor

DCB — Descomposicion Catalitica de Biogas
DCM —Descomposicién Catalitica de Metano

DGS — Defective Graphene Sheets: hojas de grafeno

defectuoso

DTG — Derivative Thermogravimetry:

Termogravimetria Derivada

DWOCNT - Double-Wall Carbon Nanotube:
Nanotubo de Carbono de Pared Doble.
EDX — Ewnergy Dispersive X-ray: Energia
Dispersiva de Rayos-X

fcc — Face Centered Cubic: Cibico Centrado en las

Caras

FCM — Flnorescence Confocal Microscopy:

Microscopia Confocal de Fluorescencia

FFT — Fast Fourier Transform: Transformada
Répida de Fourier

FLG — Few-Layer Graphene: Grafeno de Pocas

Capas

FLGO — Few-Layer Graphene Oxide: Oxido de
Grafeno de Pocas Capas

notacion evprLeapA (GGG

ES — Fluorescence Spectroscopy: Espectroscopia de

Fluorescencia

FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy:
Hspectroscopia Infrarroja con Transformada

de Fourier

FWHM — Full Width at Half Maximum: Anchura
a Media Altura

GC — Gas Chromatography: Cromatografia de

Gases

GC-MS — Gas Chromatography-Mass Spectrometry:
Cromatografia de Gases-Espectrometria de

Masas

GC-TCD — Gas Chromatography-Thermal
Conductivity Detector: Cromatografia de Gases-

Detector de Conductividad Térmica

GNR — Graphene Nanoribbon: Nanocinta de

Grafeno
GO — Graphene Oxide: Oxido de Grafeno

GONF — Graphene Oxide Nanofiber: Nanofibra
de Oxido de Grafeno (o Nanofibra Expandida)

GOQD — Graphene Oxide Quantum Dots: Puntos

Quinticos de Oxido de Grafeno

GQD — Graphene Quantum Dots: Puntos

Quinticos de Grafeno

G-tFLGO — Ghyerol Reduced Few-Layer Graphene
Oxide: Oxido de Grafeno de Pocas Capas

Reducido con Glicerina

hep — Hexagonal Close-Packed: Hexagonal

Compacto

HRTEM — High-Resolution Transmission Electron
Microscopy: Microscopia Electronica de

Transmision de Alta Resoluciéon
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MLG — Multi-Layer Graphene: Grafeno Multicapa

MW CNT — Multi-Wall Carbon Nanotube:
Nanotubo de Carbono de Pared Multiple

NLDFT — Non-Local-Density Functional Theory:
Teoria del Funcional de la Densidad No Local

PAH — Polycyclic Aromatic Hydrocarbon:

Hidrocarburo Aromatico Policiclico
ph — Primitive Hexagonal: Hexagonal Primitivo
PL — Photoluminescent: Fotoluminiscente

PLQY — Photoluminescence Quantum Yield:

Rendimiento Cuantico de Fotoluminiscencia
po — Primitive Orthorbombic: Ortorrémbico
Primitivo

PV — Pseudo-1"0igt

tFLGO — Reduced Few-1Layer Graphene Oxide:
Oxido de Grafeno de Pocas Capas Reducido

tGO — Reduced Graphene Oxide: Oxido de
Grafeno Reducido

rGONF — Reduced Graphene Oxide Nanofiber:
Nanofibra de Oxido de Grafeno Reducido

tGOQD — Reduce Graphene Oxide Quantum Dots:
Puntos Quanticos de Oxido de Grafeno

Reducido
RH —Reduccién Hidrotermal

SAED — Selected Area Electron Diffraction:

Difraccién Electronica de Area Selecta

SCF — Supercritical Fiuid: Fluido Superctitico

Abreviaturas y simbolos

A— Area (nm?)

Ar — Area lateral (nm?)

notacion evprLeapA (GGG

SCW — Supercritical Water: Agua Supercritica

SCWG — Supercritical Water Gasification:

Gasificacién en Agua Supercritica

SEM — Scanning Electron Microscope: Microscopio

Electrénico de Barrido
SPV — Split Psendo-1"vigt

SWCNT — Single-Wall Carbon Nanotube:

Nanotubo de Carbono de Pared Unica

TEM — Transmission Electron Microscopy:

Microscopio Electronico de Transmision
TFC — Tasa de Formacién de Carbono
TOS — Time On Stream: Tiempo en Operacién

TPR — Temperature-Programmed Reduction:

Reduccién a Temperatura Programada
UV-VIS — Ultravioleta-Visible

WGS - Water Gas Shift: Desplazamiento Agua-
Gas

WHSV - Weight Hourly Space 1 elocity: Velocidad
HEspacial Horaria por Peso

W-rtFLGO: Water Reduced Few-Layer Graphene
Oxide: Oxido de Grafeno de Pocas Capas
Reducido con Agua

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy:

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X

XRD: X-ray diffraction: Difraccién de Rayos-X

P1/2— Anchura a media altura (radianes)

d — Bspaciado interplanar (nm)
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dyoz — Espaciado interplanar del pico del grafito
(002) (nm)

Ap — Pérdida de carga (mbar)
Apmax — Pérdida de carga maxima (mbar)
d, — Diametro de particula (nm)

@, — Rendimiento cudntico de

fotoluminiscencia
2— Grado de grafitizacién

Ioo2 — Intensidad Integrada del pico del grafito
(002)

Ipo2+ — Intensidad Integrada del pico desplazado
del grafito (002)

1., — Tamano de cristal en la direccién

cristalografica a (nm)

I, — Tamano de cristal en la direccidén

cristalografica ¢ (nm)

w1 — Viscosidad del gas (kg m s™)

7 — Numero de capas de grafeno

p — Presion parcial (mmHg)

po— Presion de saturacion (mmHg)

p/po— presion relativa

QO,y— Caudal minimo de fluidizacién (Ix h)

O,-CHy — Caudal minimo de fluidizacién con

CH, (Ix h1)

O N; — Caudal minimo de fluidizacién con N

(N h1)

notacion evprLeapA (GGG

Rc¢ - Carbono depositado por gramo de

catalizador fresco (g¢ Zear")

P, — Densidad del gas (kg m-3)

p;— Densidad del sélido (kg m?)

Rox — Ratio de Oxidaciéon

S — Seccién transversal al paso de gas (m?)
Sper— Area supetrficial especifica BET (m2g)

S — Area superficial especifica microporosa
(m2g)

0 — Angulo de difraccion (°)

#yy— velocidad minima de fluidizacién (cm s1)

#,CHy — velocidad minima de fluidizacién con

CHi4 (cm s1)

tnfy — Velocidad minima de fluidizacion para la

totalidad del lecho (cm s-1)

#-IN> — Velocidad minima de fluidizacién con

Nz (cm s)

npp — Velocidad minima de fluidizacién del

lecho parcial (cm s1)

#-N2 — Velocidad supetficial de N (cm s7)
/s — Volumen total de poros (cm? g!)
IV — Peso del solido en el lecho (kg)

g — Altura (nhm)

178



ARTICULOS DEL
COMPENDIO




Esta tesis doctoral se presenta en la modalidad de compendio de publicaciones.
En cada revista se ha indicado el factor de impacto, obtenido del “Journal of
Citation Reports” (JCR), asf como el correspondiente al mas actual (2015) como afio

de referencia para todas las publicaciones.

La relacion de articulos ordenados por fecha de publicacion es la siguiente:

1) [II] Torres, D., De Llobet, S., Pinilla, J.L.., Lazaro, M.J., Suelves, I., Moliner, R.
Hydrogen production by catalytic decomposition of methane using a Fe-
based catalyst in a fluidized bed reactor. Journal of Natural Gas Chemistry.

2012. 21 (4): 367-373.

Factor Impacto 2012: 1.405. Area temética 2012: chemistry, applied (Q2); chemistry,
physical (Q3); energy & fuels (Q3); engineering, chemical (Q2).
Factor Impacto 2015 (Journal of Energy Chemistry): 2.322. Area tematica 2015

(Journal of Energy Chemistry): chemistry, applied (QZ2); chemistry, physical (Q2);
energy & fuels (Q2); engineering, chemical (QQ2).

2) [I] Torres, D., Pinilla, J.L.., Lazaro, M.]., Moliner, R., Suelves. I. Hydrogen and
multiwall carbon nanotubes production by catalytic decomposition of
methane: thermogravimetric analysis and scaling-up of Fe-Mo catalysts.

International Journal of Hydrogen Energy. 2014. 39 (8): 3698-37009.

Factor Impacto 2014: 3.313. Area tematica 2014: chemistry, physical (Q2);
electrochemistry (Q1); energy & fuels (Q2).

Factor Impacto 2015: 3.205. Area tematica 2015: chemistry, physical (Q2);
electrochemistry (Q2); energy & fuels (Q2).

3) [IV] Torres, D., Pinilla, J.L.., Moliner, R., Suelves, I. On the oxidation degree of
few-layer graphene oxide sheets obtained from chemically oxidized multiwall

carbon nanotubes. Carbon. 2015. 81 (1): 405-417.

Factor Impacto 2015: 6.198. Area tematica 2015: chemistry, physical (Q1); materials
science, multidisciplinary (Q1).

179



4) |VII] Torres, D., Pinilla, J.L., Galvez, E.M., Suelves, 1. Graphene quantum dots
from fishbone carbon nanofibers. RSC Advances. 2016. 6 (54): 48504-48514.

Factor Impacto 2015: 3.289. Area tematica 2015: chemistry, multidisciplinary (Q2).

La contribucién del doctorando en estos trabajos, en los que aparece como primer
autor, ha sido la realizacion del trabajo experimental, el analisis y tratamiento de los

datos resultantes y la redaccion de los articulos.

Ademas de los articulos ya publicados, se anexiona el articulo enviado a la revista

Microporons and Mesoporous Materials, indexada en el JCR.

5) [III] Totres, D., Pinilla, J.L., Suelves, I. Unzipping of MWCNT with different
diameter distributions: effect on few-layer graphene oxide obtention.

Microporous and Mesoporous Materials. 2016. Enviado.

Factor Impacto 2015: 3.349. Area tematica 2015: chemistry, applied (Q1); chemistry,
physical (Q2); nanoscience & nanotechnology (Q2); materials science,

multidisciplinary (Q1).

Los articulos mencionados se incluyen a continuacién siguiendo el orden de la

estructura de la Tesis (numeracién romana).

179


https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT
https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT
https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT
https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT
https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT
https://jcr.incites.thomsonreuters.com.roble.unizar.es:9443/JCRJournalProfileAction.action?pg=JRNLPROF&journalImpactFactor=3.349&year=2015&journalTitle=MICROPOROUS%20AND%20MESOPOROUS%20MATERIALS&edition=SCIE&journal=MICROPOR%20MESOPOR%20MAT




INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 39 (2014) 3698—3709

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Available online at www.sciencedirect.com

ScienceDirect

International Journal of

Hydrogen and multiwall carbon nanotubes

@ CrossMark

production by catalytic decomposition of methane:
Thermogravimetric analysis and scaling-up of

Fe—Mo catalysts

D. Torres, ].L. Pinilla, M.J. Lazaro, R. Moliner, I. Suelves™

Instituto de Carboquimica, CSIC, Miguel Luesma Castdn 4, 50018 Zaragoza, Spain

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 13 September 2013
Received in revised form

13 December 2013

Accepted 21 December 2013
Available online 18 January 2014

Keywords:

Multiwall carbon nanotubes
Bamboo carbon nanotubes
Fe catalysts

Bimetallic catalysts

Fe-based catalysts doped with Mo were prepared and tested in the catalytic decomposition
of methane (CDM), which aims for the co-production of CO,-free hydrogen and carbon
filaments (CFs). Catalysts performance were tested in a thermobalance operating either at
isothermal or temperature programmed mode by monitoring the weight changes with time
or temperature, respectively, as a result of CF growth on the metal particles. Maximum
performance of Fe—Mo catalysts was found at the temperature range of 700—900 °C. The
addition of Mo as dopant resulted in an increase in the rate and amount of deposited
carbon, reaching an optimum in the range 1.7-5.1% (mol) of Mo for Fe—Mo/Al,O; catalysts,
whereas for Fe—Mo/MgO catalyst an optimum at 5.1% Mo loading was obtained. XRD study
revealed the effect of the Mo addition on the Fe,03/Fe crystal domain size in the fresh and
reduced catalysts. Tubular carbon nanostructures with high structural order were obtained
using Fe—Mo catalysts, mainly as multiwall carbon nanotubes (MWCNTSs) and bamboo

Hydrogen carbon nanotubes. Fe—Mo catalysts showing best results in thermobalance were tested in a
rotary bed reactor leading to high conversions of methane (70%) and formation of MWCNTSs
(5.3 g/h).
Copyright © 2013, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.
N CNTs are typically produced by chemical vapor deposition
1. Introduction

(CVD) from decomposition of various hydrocarbons (mainly
CH, or C,H,) or CO using as catalysts transition metals sup-

Carbon filaments (CFs) has attracted the attention of
numerous researchers since the discovery of the carbon
nanotubes (CNTs) by lijima in 1991 [1]. CNTs consist of one or
more rolled graphene layers resulting in many tubular struc-
tures, differing in length, thickness, type of helicity and
number of layers or walls, from single wall (SWCNTs) and
double (DWCNTSs) to multiwall carbon nanotubes (MWCNTS).

* Corresponding author. Tel.: 434 976733977, fax: +34 976733318.
E-mail address: isuelves@icb.csic.es (I. Suelves).

ported on different metal oxides [2]. One interesting approach
to the production of such carbon nanofilaments is the so-
called catalytic decomposition of methane (CDM). CDM is an
endothermic reaction that produces in one single step free-
CO, hydrogen and carbon nanostructures with various
textural and structural properties [3]. Co- and Ni-based cata-
lysts are widely used in CDM due to their high activity and the

0360-3199/$ — see front matter Copyright © 2013, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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formation of CF as reviewed in Ref. [4]. However, Ni and Co-
based catalysts suffered from rapid deactivation when used
at temperatures higher than ca. 650 °C due to metal particle
encapsulation by carbon. Fe-based catalysts can operate at
higher temperatures than Co or Ni based catalysts without
suffering from deactivation [5—8|. Beside this, Fe based cata-
lysts are cheaper and more environmental friendly than Co
and Ni based catalysts.

Our group has recently synthesized high loaded iron oxide
based catalysts with Al,0; and MgO as textural promoters (Fe/
MgO and Fe/Al,03) [8—10]. These catalysts showed high
methane conversion values along with the production of
MWCNTs and bamboo MWCNTs (also named as chain-like
type [11]). Iron catalysts, however, exhibited lower catalytic
activity than the nickel ones [8,12,13].

In order to improve Fe-based catalysts performance,
several transition metals (Co, Ni, Mo, Pd, Mn and Cu) have
been used as catalyst additives [4]. Bimetallic Fe-based cata-
lysts such as Fe—Co [14—16] or Fe—Mo [17—25] resulted in
higher CNT vyield compared to undoped catalysts, besides
preventing catalyst particle aggregation. It is known that an
increase in Mo content in bimetallic catalysts led to narrower
nanotubes, i.e. less graphene layers, at the expense of carbon
yield in the hydrocarbon decomposition process [21—26].

Stable oxides (Al,O3, MgO, SiO,, TiO,, ZrO,, etc.) are the
supports most commonly used for CF formation by CDM in
high-loaded metal catalysts [14,27]. In Fe catalysts, the sup-
port acts like textural promoter affecting both the carbon
yields and the structure and morphology of the CFs produced
[27].

In this work, massive Fe catalyst doped with different Mo
loadings were prepared using either MgO or Al,O; as textural
promoters. CDM performance was evaluated firstly in a ther-
mobalance in isothermal and ramp mode. Catalysts showing
better performance were subsequently scaled up in a rotary
bed reactor. CF quality, which is of utmost importance for its
future application, has been determined by structural,
textural and morphological characterization.

2. Experimental
2.1. Catalyst preparation

In order to study the CF formation in CDM reaction, the
following Fe-based catalysts were prepared: Fe/Al,03 (molar
ratio: 2:1) and Fe/MgO (2:1), where Fe acts as active phase in
the CDM process and Al,0; and MgO as textural promoters.
Fresh catalysts were synthesized by the fusion method from
mixture of the respective salts and subsequent calcination in
air at 450 °C during 2 h [10]. The molar ratio of the components
(2:1) was selected according to prior work conducted by our
research group [10]. Catalysts were doped with Mo in different
loadings: 1.7, 3.4, 5.1 and 6.9% (molar), maintaining the Fe/
Al,03 and Fe/MgO molar ratios (2:1). These final compositions
resulted in Fe/Mo ratios of 39.0, 19.0, 12.3 and 9.0, respectively.
Catalysts are hereafter denoted as FeMo(X)/Al,03 or FeMo(X)/
MgO, where X refers to the Mo amount in molar percentage.
The fresh-catalyst powder were then grounded and sieved to
select particles with sizes in 100—200 um range.

2.2. Experimental configurations and CDM tests

The performance of the catalyst synthesized in the methane
decomposition reaction was preliminarily studied in a ther-
mobalance (CAHN TG-2151) at different operating tempera-
tures. The evolution of the catalyst activity was recorded
gravimetrically via the observed weight changes of the sample
due to progressive carbon deposition as a reaction product of
the CDM, as previously reported in Ref. [28]. Two temperatures
modes were used: temperature programmed mode (using a
heating rate of 10 °C/min) from 400 °C to 900 °C and isothermal
mode (at 700, 750 and 800 °C) for 10 h. In a typical run, 10 mg of
fresh catalyst was used and a methane flow rate (expressed as
liter normal per minute) of 1 Ly/min. Under these conditions,
maximum carbon deposition and subsequent deactivation of
the catalyst is assured [4,26,27]. Additionally, mass transfer
phenomena are avoided thus assuring the kinetic regime.
Prior to CDM tests, fresh catalyst was reduced using a heating
ramp of 10 °C/min from room temperature to 750 °C with a H,
flow rate of 1 Ly/h and then maintained at this temperature
until complete reduction of catalyst.

A rotary bed reactor (RBR) set-up consisted of a cylindrical
drum made of Kanthal rotating around its horizontal axis was
used to evaluate at higher scale magnitude the best catalysts
synthesized. The diameter and length of the cylinder were
0.065 and 0.80 m, respectively, and the rotational speed can be
varied from 1 to 20 rpm. Additional details of the experimental
apparatus can be found elsewhere [29]. Prior to CDM tests,
fresh catalysts were subjected to a reduction treatment using
a heating ramp of 10 °C/min from room temperature to 750 °C
with a H, flow rate of 70 Ly/h and then maintained at this
temperature for 1 h. Next, CDM reaction temperature was set
at 750 °C. The feed consisted of pure methane (99.99%)
adjusted to a weight hourly space velocity (WHSV, defined
here as the methane flow rate at normal conditions per gram
of catalyst initially loaded) of 1.5 Ly/h™?t ggalt. This WHSV was
selected according to previous works carried out by our
research group [10]. A micro GC (Varian CP4900) equipped with
two packed columns and a Thermal conductivity detector
(TCD) was used to quantify the reactants and products of the
outlet gas and to determine methane conversion. Carbon
produced, gc, was calculated from the mass balance, corre-
sponding satisfactorily with the carbon measured by weight
difference after the run, within an error of less than 5%, and it
is expressed as the carbon deposited with respect the amount
of active phase in the catalysts: Fe or Fe + Mo (when Mo is
present in the catalyst formulation).

2.3. Characterization techniques

The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD)
and temperature-programmed reduction (TPR), while the CF
quality obtained in CDM tests was determined using struc-
tural (XRD), textural (N, adsorption) and morphology charac-
terization (SEM and TEM).

XRD patterns of catalysts and obtained CFs were acquired
in a Bruker D8 Advance Series 2 diffractometer. The angle
range scanned was 10°—80° using a counting step of 0.05° and
a counting time per step of 3 s. A suitable sample holder with
a very low noise level was used, allowing for pattern
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acquisitions from a small amount of sample with high reso-
lution. The powder XRD patterns were further processed using
the accompanying DIFRAC PLUS EVA 8.0 to obtain refined
structural parameters of crystal domain sizes of iron (metal,
oxide or carbide) and deposited carbon through the applica-
tion of Rietveld methods. The interlayer spacing, doos, the
mean crystallite size along c axis, L., and graphitization de-
gree, g, are used in this study to assess the degree of structural
order of the materials. The mean interlayer spacing, doo», was
evaluated from the position of the (002) peak applying Bragg’s
equation [30]. The mean crystallite size, L., was calculated
from the (002) peak using the Scherrer formula, with a values
of K = 0.9 [30]. The graphitization degree, g, was calculated
from the Mering and Maire equation (validity range:
0.3354 < dgo, < 0.3440 nm) [27,31].

The reducibility of the fresh catalysts was studied by TPR.
The respective reduction profiles were obtained in an
AutoChem Analyzer II 2920 (Micromeritics) provided with a
TCD from a sample amount of 10 mg and using a heat rate of
5 °C/min within a temperature range from room temperature
to 1050 °C under a flow rate of 50 ml/min of a H, (10%)/Ar
mixture.

The textural properties of the CFs were measured by N,
adsorption at 77 K in a Micromeritics ASAP2020 apparatus.
The specific surface areas and pore volumes were calculated
by applying the BET method to the respective N, adsorption
isotherms.

The morphological appearance of the CFs was studied with
a scanning electron microscope (Hitachi S-3400) coupled to a
Si/Li detector for energy dispersive X-ray (EDX) analysis, and a
transmission electron microscope (Tecnai F30), equipped with
a cannon of 300 KeV, EDX/EELS analyzers and a maximum
resolution of 1.5 A.

3. Results and discussion
3.1. Fresh catalysts characterization

XRD diffraction patterns of the fresh catalysts for different Mo
loading ranging from O to 6.9% and textural promoters,
namely Al,O; and MgO, are shown in Fig. 1(a) and (b),
respectively. In both cases, undoped catalysts showed typical
reflexions assigned to Fe,Os. Fig. 1(a) did not show Al,0O5 re-
flections, revealing its amorphous nature [26], whereas two
reflexions were observed in Fig. 1(b) assigned to MgO. Doping
of the Al,O5 catalysts with Mo resulted in the disappearance of
the Fe,O; reflexions, regardless of the Mo loading, and the
presence of very broad signals typically assigned to y-Al,05
can be distinguished [16]. The disappearance of Fe,O3 re-
flexions as a result of Mo addition may be attributed to a good
dispersion of the Fe,O3 phase, since Mo promotes the forma-
tion of small metal particles [26,32] with crystal domain size
below the detection limit of the XRD technique. In catalysts
prepared with MgO, diffractions assigned to MgO and Fe,0;
can be observed. A reduction in the crystallinity of Fe,O3 and
MgO is also observed with increasing Mo content [21]. On
further inspection, catalysts doped with Mo amount higher
than 3.4% showed weak reflexions around 20-35° (26) that
could be assigned to MoOs; most representative planes [33].
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Fig. 1 — Powder XRD patterns of fresh calcined catalysts: (a)
FeMo(X)/Al,05; (b) FeMo(X)/MgO.

Furthermore, other species, formed upon interaction between
Fe and/or Mo with textural promoters such as MgFe,0,,
MgFe30,4, FeMoOy, Fe;(M00,);, MgMoO, and MgMo,0; may be
present in this narrow 20 range, although the identification of
these peaks is not straightforward [21,22,24]. These phases are
originated in the calcination process by interaction between
metal and promoter precursors; MgFe,0, and FeMoO, were
detected in a high temperature calcination (900 °C) [24], where
iron is well-dispersed in a MgFe,04/MgO or FeMo0O,/MgO solid
solution formed by the interdiffusion between FeOx and MgO
[34]. MgMoO, is formed by interaction between Mo and MgO
forming a solid solution [21,22]. Fe,03 and MoOs5 (or Mo like
heterometaloxanes) may be well dispersed in small sizes in a
low concentration in a solid solution in the support lattice [32].

Table 1 shows the Fe,0O3 crystal domain size in the fresh
catalyst obtained by XRD. Undoped catalysts prepared with
Al,03 had a crystal domain size of 17.7 nm, lower than the one
prepared with MgO (24.5 nm). Mo effect on the Fe,05 crystal
domain size can be evaluated for the FeMo(X)/MgO catalyst.
Thus, a gradual reduction in the Fe,0O; crystal domain size is
observed as the Mo content increased up to 5.1%. Thus, Fe,03
crystal domain size was 24.5 nm for the undoped catalyst,
whereas for FeMo(5.1)/Al,0; catalysts was 18.4. However,
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Table 1 — Crystal sizes of Fe,03 and Fe of the fresh and
reduced catalysts, respectively.

Catalyst Fe,05 crystal size (nm) Fe crystal size (nm)
FeMo(0)/AL,05 17.7 34.2
FeMo(1.7)/Al,05 — 18.7
FeMo(3.4)/Al,05 = 18.5
FeMo(5.1)/Al,05 - 20.1
FeMo(6.9)/A1,05 = 19.2
FeMo(0)/MgO 24.5 89.7
FeMo(1.7)/MgO 25.9 65.8
FeMo(3.4)/MgO 23.3 58.0
FeMo(5.1)/MgO 18.4 54.6
FeMo(6.9)/MgO 21.0 50.2

further increase in Mo loading provoked a slight increase in
Fe,03 crystal domain size. In all cases, crystal domain size is
within the range 18.4—25.9 nm Fe,0j3 sizes below 30 nm pro-
motes the formation of a-Fe and FesC (cementite) during
methane decomposition [11]. These species are catalytically
active in the process allowing a gradual carbon accumulation
during nanofilament growth. By contrast, larger Fe,O; parti-
cles favor its transformation into non-catalytic y-Fe saturated
with carbon atoms (austenite). For FeMo(X)/Al,05 catalysts,
Fe,0;3 crystal domain size cannot be calculated due to the low
crystalline nature of these samples.

The study of the reducibility of the fresh catalysts carried
out by TPRis shown in Fig. 2. The TPR profiles of FeMo(0)/Al,03
catalysts showed the presence of three well differentiated
reduction regions, indicating a stepwise reduction process.
The first region was composed by a H, consumption peak
centered at temperatures around 350 °C, which reflected the
first stage of the reduction of hematite, bulk principally [35], to
magnetite: Fe,03 — Fe304. The second broad reduction peak
found at temperatures between 420 and 750 °C represented
the reduction of magnetite to metallic iron: Fe30, — o-Fe. This
intermediate temperature region is assigned to the two-step
magnetite reduction sequence, Fe;0, — FeO — a-Fe [36].
The appearance of broad reduction region in the high tem-
perature range (750—950 °C) indicated the presence of
different mixed oxides whose chemical nature and degree of
crystallinity cannot be assessed surely. These species can be
assigned to Fe (III) aluminates reduced in successive stages to
form Fe (II) aluminates and «-Fe [35]. Mo addition induced
significant changes in the Al,O; catalysts TPR profiles. The
peak in the first reduction region presented a similar shape as
the undoped catalyst, although it was slightly shifted to higher
temperatures. The H, consumption in the second region
diminished dramatically. A new reduction peak appeared
centered at ca. 750 °C, being larger as the Mo content
increased. Therefore, this peak is ascribable to the reduction
of Mo species (MoO; or Mo ferrites) to an oxide with a lower
chemical valence, that is, MoO,, in accordance with literature
data [37,38]. The two peaks observed in the third region did not
change as the Mo content increased.

The TPR profiles of the MgO catalysts showed two H,
consumption regions: in the first region, between 300 °C and
550 °C, a shoulder and a peak centered at 350 and 470 °C,
respectively, were observed. Both H, consumption regions can
be assigned to the reduction of bulk Fe,O; species with
different interactions with MgO. The appearance of the

shoulder can be attributed to the higher Fe content of the MgO
catalysts as compared to the Al,O3 based catalysts. The sec-
ond region between 500 °C and 700 °C was related to the
stepwise reduction of Fe;04 to FeO and Fe. No H, consumption
in the high temperature domain was detected, which may
imply that weaker interaction takes place between Fe and
MgO, as compared to the Al,03 based catalysts. Mo addition to
MgO based catalysts shifted the peaks in both regions to
higher temperatures. The intensity of the peak observed in the
first reduction region diminished as the Mo content increased.
The broad peak observed centered at ca. 750—800 °C corre-
sponded to the reduction of FeO and MoOs [37].

In both cases, Mo doping shifted the reduction peaks to-
ward higher temperatures, indicating that it promoted a
decrease in the reducibility of catalysts. This fact can be
ascribed to a stronger metal particles and textural promoter
interaction, probably due to the small size of metal particles,
as indicated in the XRD discussion.

XRD of catalysts reduced at 750 °C are shown in Fig. 3(a)
and (b) for the Al,03 and MgO based catalysts, respectively.
Al,O5 present typical reflections related to 110 and 200 planes
of Fe [39], whereas MgO based catalysts presented a better
developed cristallinity resulting in the appearance of Fe re-
flections assigned to 110 and 200 planes, and MgO assigned to
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Fig. 2 — TPR profiles of the fresh calcined catalysts: (a)
FeMo(X)/Al,05; (b) FeMo(X)/MgO.
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200 and 220 planes [40]. Fe crystal domain size in the reduced
catalysts was calculated and the results are shown in Table 1.
It is observed in all cases that the reduction of Fe,O3 to
metallic Fe in the reduction pre-treatment affected the Fe
crystal domain size by enlarging it, probably due to sintering
upon the catalyst reduction stage. For instance, the Fe crystal
domain size in the reduced catalysts is 89.7 and 50.2 nm for
the FeMo(0)/Al,03 and FeMo(6.9)Al,0s, respectively. Fe crystal
domain size in FeMo(X)/Al,0; catalysts is lower than in
FeMo(X)/MgO catalyst. An increase in Mo loading had no effect
in the Fe crystal domain size of the Al,0; based catalysts,
whereas it promoted a decrease of the Fe domain size in the
MgO based catalysts. Regarding Mo content, the trend in Fe
crystal sizes was similar to that of Fe,O3 in fresh catalysts. Mo
presence is known to form heteropolymolybdates or ferrites
type structures in fresh catalyst which favor formation and
stabilization of metallic particles of smaller size in the
reduction step. It also hinders the sintering of the active
nanosize metal clusters into coarse poorly active particles [32].

3.2 CDM thermogravimetric analysis of Fe-based
catalysts

3.2.1. Temperature-ramp tests
As previously commented, CDM reaction was studied by
monitoring the mass gained as the temperature was increased
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Fig. 3 — Powder XRD patterns of fresh reduced catalysts: (a)
FeMo(X)/Al,05; (b) FeMo(X)/MgO.

from 500 °C to 900 °C with a heating rate of 10 °C min~*. TGA
results obtained with Fe and FeMo catalysts prepared with
Al,03 and MgO as textural promoters are shown in Fig. 4(a)
and (b), respectively. Insets in Fig. 4 show the carbon forma-
tion rate (CFR) for the catalyst prepared with Al,0; and MgO as
textural promoter, respectively, calculated from the numeri-
cal derivative of the carbon accumulated vs. time curves.

For both textural promoters used, Mo addition improved
catalyst performance as compared to the undoped catalysts,
as previously reported [21—-26]. This fact can be confirmed
attending to the higher amount of carbon accumulated
(Fig. 4(a) and (b)) and the higher CFR in the ramp tests (insets).
This improvement in catalyst performance was observed up
to a certain amount of Mo loading. Thus, maximum carbon
accumulation capacity was found to be 3.4% and 5.1% of Mo
for the catalysts prepared with Al,0; and MgO, respectively.
Comparing with other results in literature, Mo optimum
loading in Al,O3 supported catalysts varies from 4.1% (mol) in
a44% (wt.) Fe content catalyst [26] to 11.1% (mol) in very low Fe
loaded catalyst (3.5 wt.%) [25]. Similarly, CFR was higher for
catalyst prepared with 5.1% Mo loading for the case of MgO
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catalyst, whereas optimum results were obtained for catalyst
prepared with 3.4 and 5.1% when Al,0; was used as textural
promoter. The evaluation of the textural promoter used
revealed that better results, both in terms of carbon accu-
mulation capacity and CFR, were obtained for catalysts pre-
pared with Al,Os.

Ramp temperature tests can also provide valuable infor-
mation about the optimum window temperature to carry out
the CDM avoiding catalyst deactivation, highlighting the dif-
ferences upon the textural promoter used.

CFR curves of Al,O5 catalysts show almost negligible values
up to temperatures of 650 °C, and from this temperature and
onwards, a sharp increase in the CFR was observed. The
curves ended with a dramatic decrease of CFR, possibly due to
catalyst deactivation at high temperature. CFR curves ob-
tained with MgO catalysts revealed a different shape. CFR was
very low at temperatures lower than 700 °C. A sharp incre-
ment occurred at 700—750°, followed by a progressive incre-
ment up to a maximum (850 °C) and then a progressive
deactivation. In this case, by the time that the ramp ended, the
catalysts maintained a relative high CFR, therefore total
deactivation was not attained during the course of these tests.
For Mo doped catalyst, a constant CFR temperature range
appeared. Thus, Mo doped Al,0; based catalysts had a tem-
perature window in which CFR was maximum between ca.
700—850 °C, whereas Mo-doped MgO catalysts this window is
shifted to higher temperatures, between 750 and 900 °C.

It can be concluded that Mo addition improved catalyst
performed in the catalysts prepared with Al,03; and MgO as
textural promoter. Catalyst prepared with Al,O; yielded
higher carbon accumulation capacities and carbon formation
rates than MgO catalyst in the tests carried out in isothermal
tests. These results can be tentatively explained according to
the characterization results presented in Section 3.1. Thus,
maximum carbon accumulation was obtained for catalysts
with smallest Fe crystal domain size (Table 1), related to a
stronger metal-promoter interaction, as discussed in Section
3.1.

Taking into account both carbon accumulation capacities
and CFR, optimum Mo loading was in the range 1.7-5.1% for
Al,O3 catalysts, whereas for MgO based catalyst an optimum
at 5.1% Mo loading was obtained. Catalysts with 5.1% Mo
content prepared with both textural promoters were selected
for next studies carried out at isothermal conditions.

3.2.2. Isothermal tests

CDM was carried out in isothermal mode at three different
temperatures, namely 700, 750 and 800 °C. Fig. 5 shows the
carbon accumulated with time for FeMo(0)/Al,O3 (Fig. 5(a)),
FeMo(0)/MgO (Fig. 5(b)), FeMo(5.1)/Al,05 (Fig. 5(c)) and
FeMo(5.1)/MgO (Fig. 5(d)) catalysts. Runs were carried out until
the mass gain was almost negligible.

Fig. 5 — Evolution of carbon accumulated with time at
different reaction temperatures for catalysts: (a) FeMo(0)/
Al,03; (b) FeMo(0)/MgO; (c) FeMo(5.1)/Al,03; (d) FeMo(5.1)/
MgO.
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Fig. 6 — Powder XRD patterns of spent catalysts after
isothermal test carried out in thermobalance at 750 °C: (a)
FeMo(0)/MgO; (b) FeMo(5.1)/MgO; (c) FeMo(0)/Al,03; (d)
FeMo(5.1)/AL,05.

In both cases, Mo addition improved significantly the
catalyst performance, indicated by the higher ultimate carbon
accumulation, (UCA), i.e., the amount of carbon accumulated
until deactivation occurred. It was observed that temperature
did not affect catalyst performance on non-doped catalysts,
whereas it had a great impact on the Mo doped catalysts. For
both catalyst tested, tests carried out a 700 °C resulted in a
relative slow initial carbon deposition rate, as revealed the
curve slopes. At 800 °C, TGA curves were characterized by a
sharp increase in the amount of carbon accumulated in the
initial stage of the reaction followed by a rapid deactivation
after ca. 50—100 min time on stream (TOS). Catalyst perfor-
mance at 750 °C presented an intermediate behavior,
achieving larger value of UCA for both catalysts. Therefore, it
can be concluded that optimum operation temperature for
these catalysts in the CDM reaction is 750 °C. It is known that
temperatures above 680 °C guarantee the Fe;C transformation
into its metastable state and the formation of the a-Fe phase
in a considerable amount, the latter being active to CDM [27].

Isothermal tests revealed that the UCA obtained for the
catalyst doped with 5.1% Mo was slightly larger for Al,Os
based catalysts, although the main impact on the textural
promoter used was observed in the time needed to reach this
value. This implies that catalyst prepared with Al,0; had
higher kinetics in the CDM reaction.

At isothermal conditions, CFR decreased dramatically with
time, as deducted from the curve slopes. This indicates that a
large fraction of the carbon accumulated is obtained during
the initial stage of the runs. UCA values obtained at 750 °C
with FeMo(5.1)/Al,0; and FeMo(5.1)/MgO were 13.4 and
12.4 go/gre, respectively. Comparing the UCA values of this
work with others Fe—Mo catalysts employed in literature for
CNTs synthesis, large differences depending on WHSV, reac-
tion temperature, pressure, feed or Fe/Mo ratio in the catalyst
were observed, therefore the comparison is not straightfor-
ward. As an example, UCA values ranging from 8.6 to 46.2 gc/
gre for Fe—Mo catalysts were reported [22,25].

3.2.3. Characterization of spent catalysts

Fig. 6 shows the diffractograms of the catalysts after
isothermal tests at 750 °C. In all cases, besides the Fe reflection
atca. 44.9° of Fe (110), new reflections as compared to the fresh
reduced catalysts appeared: a prominent reflection at ca. 26°,
assigned to the 002 plane of the graphitic structure of depos-
ited carbon, several reflections identified as FesC and the
presence of Mo,C at ca. 39.9°. Rietvel analysis revealed some
distinct features in the crystal domain size of Fe and Fe;C on
the spent catalysts, as shown in Table 2. Thus, Fe crystal
domain size diminished in all cases as compared to the fresh
reduced catalysts. This can be attributed to a fragmentation of
Fe particles after the initial stage of carbon filaments forma-
tion [27].

FesC crystal domain size on the spent catalysts tested at
750 °C varied considerably as a function of the textural pro-
moter used. Thus, MgO based catalysts had a relative large
Fe5C crystals (ca. 40 nm), and Mo addition had no impact. On
the other hand, Al,0O; catalysts showed smaller Fe;C crystals
as compared to MgO catalysts. Additionally, it was observed
that Mo addition led to Mo,C formation, which prevents the
enlargement of Fe;C crystal and improve the dispersion and
catalytic activity of Fe [32]. Thus, Fe;C crystal domain size was
21.5 and 12.6 nm in the spent FeMo(0)/Al,0; and FeMo(5.1)/
Al,03, respectively. Mo addition avoids the crystallization of
Fe;C inhibiting the catalytic activity of metal due to the slower
diffusion of carbon in Fe;C, compared with solutions of carbon
in a-Fe [32,41].

It is known that the eutectic mixture of Mo and Fe, and
their carbides, has a lower melting point which would favor
the diffusion of dissolved carbon during formation of carbon
nanofilaments [32]. The presence of Fe;C, Mo,C and active Fe
particles in the spent catalysts, as shown in Fig. 6, supports
the carbide cycle mechanism [27]: FesC is formed by methane

Table 2 — Properties of spent catalysts after isotherm CDM tests at 750 °C. Textural parameters determined by N,

adsorption: BET surface area (Sget), pore volume (Vp) and average pore size. Structural parameters determined by XRD for
graphite (interplanar distance (doo.), crystallite size (L) and graphitization degree (g)) and Fe and Fe;C (crystal sizes).

Catalyst Textural properties Structural properties

Sger (M%/g) Vp (cm®/g) Pore size (A) dooz (nm) g (%) L. (nm) Fe (nm) Fe;C (nm)
FeMo(0)/Al,04 82 0.29 143.2 0.3385 64 7.2 30.0 215
FeMo(5.1)/Al,05 118 0.31 105.4 0.3373 78 53 19.2 12.6
FeMo(0)/MgO 35 0.15 169.1 0.3362 91 11.3 82.0 42.0
FeMo(5.1)/MgO 123 0.42 135.4 0.3372 79 6.0 33.9 39.2
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Fig. 7 — SEM micrographs of spent catalysts after isothermal test carried out in thermobalance at 750 °C for catalysts: (a)
FeMo(0)/Al,03; (b) FeMo(5.1)/Al,03; (c) FeMo(0)/MgO; (d) FeMo(5.1)/MgO.

decomposition on the free surface fragment of the catalytic
particle. Since Fe;C is metastable under certain conditions, it
is decomposed to form graphitized carbon in form of fila-
mentous carbon and a-Fe, the latter being active to hydro-
carbons decomposition. Thus, the presence of a-Fe and Fe;C
in the catalytic particle is necessary for oriented carbon
growth. Finally, deactivation may be due to the fragmentary
dispersion of Fe particles, which is accompanied by encap-
sulation of residual particles by growing carbon nanofilament.
This fact is in agreement with a reduction Fe crystal size as
compared to the reduced catalysts shown in Table 2, as dis-
cussed above.

SEM study shown in Fig. 7 provides more insight about the
morphological differences of the carbon deposited on the
different catalysts used, which clearly appeared as nanofila-
ments emerging from Fe—Mo particles. Al,0; catalysts
(Fig. 7(a) and (b)) led to more homogeneous filaments and
higher aspect ratio than those produced with MgO catalysts
(Fig. 7(c) and (d)). Mo doping affects the final appearance of the
CFs depending on the textural promoter: Al,03 spent catalysts
exhibited no significant topographic differences influenced by
Mo doping (Fig. 7(b)), whereas MgO Mo-doped catalysts
improved the formation of carbon nanofilaments with a
higher aspect ratio (Fig. 7(d)).

Product quality is determined as a function of textural and
structural parameters of CFs. Surface area of products
(CFs + catalyst) depends on the extent of CDM reaction as seen
in Table 2. Mo addition enhanced carbon formation resulting
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in a spent catalyst with larger surface area values
(118-123 m?%g for FeMo(5.1)/AL,0; and FeMo(5.1)/MgO,
respectively), than the analogous spent undoped catalysts
(82—35 m?/g), larger pore volumes and lower pore sizes. The
high graphitic nature of nanofilaments is reflected by the
structural parameter of graphitic carbon (see Table 2) such as
the graphitization degree, g, the interplanar distance, doo,, or
crystallite size, L., which are close to those of graphite.

3.3.  Scaling-up in a rotary bed reactor installation

In this section, the scaling up of the CDM using the Mo doped
catalysts selected in previous section was carried out using an
RBR. This set up has been previously used as an alternative to
other types of moving bed reactors (fluidized bed) and to study

of Fe- and Ni-based catalysts in CDM [8,29]. Fig. 8 shows
conversion and carbon accumulation data for FeMo(5.1)/Al,05
and FeMo(5.1)/MgO catalysts tested in 180 min duration tests
in the RBR at 750 °C and a WHSV of 1.5 Iy gcar h ™%

Al,03 yielded higher CH4 conversion during the course of
the tests, as compare to the MgO catalysts, with initial CHy
conversions of 75 and 69%, respectively. Both catalysts suf-
fered from slight deactivation as the TOS increased. This
deactivation was more dramatic for the catalysts prepared
with MgO as textural promoter. Comparing the carbon accu-
mulated during the TOS (180 min) at both experimental set-
ups (thermobalance and RBR), same trends in terms of car-
bon accumulation capacity were observed. Thus, after
180 min TOS, the amount of carbon accumulated in RBR was
2.88 and 1.64 and gc¢/gre ;Mo for FeMo(5.1)/Al,05 and FeMo(5.1)/

Fig. 9 — TEM micrographs of spent FeMo(5.1)/Al,03 catalysts after tests carried out in RBR, T: 750 °C and WHSV:

15y genh™™
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MgO, respectively. On the other hand, TB obtained 9.92 and
8.19 gc/greimo (0n 180 min), respectively. Therefore, TB at
isothermal mode represents a valuable tool for rapid testing of
catalysts, although RBR is needed in order to obtain larger CF
productions. However, the ultimate mass gained per gram of
metal (Fe + Mo) by these catalysts is lower due to less forced
operation: TB works at much higher WHSV to exhaust catalyst
activity until its deactivation as compared to RBR.

3.3.1. Carbon filaments characterization

Some TEM micrographs of the CFs produced in RBR by CDM
are shown in Fig. 9 (spent FeMo(5.1)/Al,03) and Fig. 10
(FeMo(5.1)/MgO). In Figs. 9a and 10a are shown some repre-
sentative overviews of spent catalysts, revealing certain het-
erogeneity in diameters and the presence of nanofilaments of

several sizes and structures, mainly carbon nanotubes. Spent
FeMo(5.1)/Al,05; showed tubular structures with a relative
narrow diameter distribution (Fig. 9(a) and (b)), while spent
FeMo(5.1)/MgO presented a wider diameter distribution
(Fig. 10(a)) showing some tubular structures up to 100 nm in
diameter grown from coarse particles (Fig. 10(b)). The diam-
eter of the carbon filaments obtained is in agreement with the
Fe crystal size obtained by XRD (Table 2). Both samples
showed coarse catalyst particles with deposits of carbon and,
probably, inactive crystalline FesC [41].

Carbon nanofilaments are formed from Fe crystals of
different sizes, resulting in different graphitic carbon struc-
tures. In Fig. 9(b) and (c), and Fig. 10(c) and (d) several metal
particles can be observed, varying in size (from 10 to 60 nm)
and morphology, with common characteristics as enlarged

Fig. 10 — TEM micrographs of spent FeMo(5.1)/MgO catalysts after tests carried out in RBR, T: 750 °C and WHSV:

151y goa h™™


http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.12.127
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.12.127

3708

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 39 (2014) 3698—3709

and rounded appearance. Graphene parallel planes are
generated from carbon diffusion through Fe—Mo particles to
the longitudinal sides, thereof emerging different carbon
nanofilaments. This process occurs until eventual catalyst
deactivation once metal particles are fully covered by carbon
and as a result of catalyst particles segregation (Fig. 10(c))
[10,27].

As discussed, CNTs production consist of bamboo

MWCNTs (Fig. 9(b) and (c) and Fig. 10(b) and (c)), nanotubes
with a few layers, known as thin multiwalled carbon nano-
tubes (t-MWCNTs) (Fig. 9(d)), and MWCNTs of 10—20 nm in
diameter (Fig. 10(d)). These carbon nanostructures are char-
acterized by the parallel arrangement of graphene layers to
nanotube axis forming a continuous hollow core (5—10 nm);
except for the bamboo type that presented internal nodes that
disrupt the hollow core. Bamboo nanotubes appeared after the
segregation of catalytic particles evidencing the high fluidity

of

Fe particles during CF growth. Metal particle segregation

accounts for the formation of bamboo nanotubes [27].
Regarding carbon quality, structural and textural parameters
were similar to carbons obtained in TB, characterized by
having high graphitic order and slightly low surface areas.

4.

Conclusions

On the basis of the results described above, we concluded as
follows:

Ramp mode thermobalance was stated as a reliable tool for
rapid catalysts screening in the CDM reaction. Catalyst
performances were evaluated in carbon formation terms
where optimum catalyst formulation and its operation
temperature range can be easily determined.

Carbon formation by CDM started from 500 °C and accel-
erate between 650 and 700 °C for iron catalysts due to the
formation of metastable FesC, resulting in carbon growth.
Maximum CFRs were obtained at temperatures in the
range of 700—900 °C depending on textural promoter used.
Mo addition enhanced carbon formation showing different
optimum contents depending on the catalyst promoter
used. This was attributed to a different metal/support
interaction, as TPR study revealed. Mo doping favored the
dispersion of small Fe,O3 particles in the fresh catalyst,
which in subsequent stages of reduction and CDM reaction
were converted to Fe and Fe;C, favoring the carbon diffu-
sion into the catalyst particle during the carbon nanofila-
ment growth.

Fe—Mo catalysts formed carbon nanofilaments, mainly
MWCNTs and bamboo nanotubes with high grade of
graphitization and interesting textural properties. During
CDM, the fragmentation of the active metal particles took
place leading to bamboo structures and the deactivation by
encapsulation. Morphological differences as a function of
the textural promoters used resulted in different diameter
distribution in tubular carbon nanostructures.

A rotary bed reactor is shown as an efficient and scalable
set-up for free-CO, hydrogen production and carbon
nanofilaments, obtaining high methane conversions (70%)
and formation of MWCNTs (5.3 gc/h).
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Abstract

Catalytic decomposition of methane using a Fe-based catalyst for hydrogen production has been studied in this work. A Fe/Al,O3 catalyst
previously developed by our research group has been tested in a fluidized bed reactor (FBR). A parametric study of the effects of some process
variables, including reaction temperature and space velocity, is undertaken. The operating conditions strongly affect the catalyst performance.
Methane conversion was increased by increasing the temperature and lowering the space velocity. Using temperatures between 700 and 900 °C
and space velocities between 3 and 6 Ln/(gcat-h), a methane conversion in the range of 25%-40% for the gas exiting the reactor could be
obtained during a 6 h run. In addition, carbon was deposited in the form of nanofilaments (chain like nanofibers and multiwall nanotubes) with

similar properties to those obtained in a fixed bed reactor.

Key words
hydrogen production; fluidized bed reactor; metal catalysts

1. Introduction

Large-scale hydrogen production is currently based on the
well-known steam methane reforming (SMR) process. How-
ever, this process involves the production of CO, as a by-
product. The catalytic decomposition of methane (CDM) al-
lows for CO,-free hydrogen production because carbon is ob-
tained in the solid state [1]. Moreover, this carbon is de-
posited, forming interesting nanostructures such as carbon
nanofibers (CNF), which could play an important role in the
economic feasibility of the process [2].

The catalysts traditionally used in the CDM are transi-
tion metals belonging to groups 8—10 (Ni, Fe, Co) supported
over different metal oxides (Al,O3, MgO) [3]. These cata-
lysts promote the formation of carbon nanostructures (carbon
nanofibers or carbon nanotubes) with textural and structural
properties that vary as a function of the catalyst composition
and the operational conditions [4,5].

Lately, increasing attention has been devoted to the devel-
opment of iron-based catalysts for the CDM process because
they perform better at higher operating temperatures than Ni
catalysts [6—9]. Thus, it is possible to obtain higher methane
conversions with Fe catalysts than with Ni catalysts due to

the higher temperatures at which they can be used (above
700 °C), resulting in a positive shift in the equilibrium. In
a previous work, hydrogen and carbon nanofilaments were
produced by methane decomposition with Fe catalysts in a
fixed bed reactor [10]. It was concluded that optimized op-
erating conditions allowed methane conversions close to the
thermodynamic equilibrium and that at temperatures higher
than 700 °C, carbon was mainly deposited as multiwall car-
bon nanotubes. However, problems associated with the block-
ing of the reactor arose after a few hours operation. Reac-
tor blockage has been well addressed in the literature for the
CDM using fixed bed reactors. To overcome this problem, the
carbon must be removed from the reactor in order to maintain
the catalytic activity. Different types of reactors have been
evaluated in the literature [2] to scale up the CDM, with the
fluidized bed reactor (FBR) being one of the most promising
reactor for large-scale operations [11]. According to Vahlas et
al. [12], the main advantages of using an FBR for the catalytic
decomposition of hydrocarbons are: (i) efficient mixing of the
grains in the bed and efficient mass transfer through the large
exchange surfaces between the gaseous carbon source and the
catalyst grains, (ii) an almost uniform temperature in the reac-
tion zone and (iii) the possibility for continuous operation.
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Additionally, FBRs have been shown to overcome the plug-
ging problems commonly associated with fixed bed reactor
operation, in which the rapid carbon growth leads to blocking
of the reactant gas in the flow path.

In general, most published works using Fe catalysts in a
fluidized bed reactor focus on the production of high-quality
carbon by decomposition of higher hydrogen content hydro-
carbons but not methane [13—15]. Fluidization characteris-
tics of carbon nanotubes like minimum fluidization velocity,
solids distributions and gas mixing behaviour were studied
by Yu et al. [16] comparing the results with those of tradi-
tional particles. Other aspects of the fluidization of this type
of catalysts have also been studied by Shah et al. [17] that
used a 0.5%Mo-5%Fe catalyst at temperatures in the range
of 650—700 °C, showing that hydrogen production is most
efficient in a fixed bed reactor only at low methane flow rates.
Also Jang et al. [18] compared the behavior of a Fe/Al,O3
catalyst (with a Fe content between 5—20 wt%) in a fluidized
bed reactor and a packed bed reactor, showing that the hydro-
gen yield increased with increasing temperature and decreased
with increasing superficial velocity.

Previously, the feasibility of co-producing CNF and H, on
a multigram-scale using a semi-continuous FBR [19,20] was
studied by our research group using Ni-based catalysts. In this
work, the behavior of a Fe/Al,O3 catalyst has been studied at
temperatures above 700 °C using the FBR setup. The work
includes an investigation of the effects of operating temper-
ature and space velocity as well as a characterization of the
resulting nanostructured carbons.

2. Experimental
2.1. Catalyst preparation

A Fe/Al,O3 catalyst was prepared by a previously de-
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scribed fusion method [4,10,21]. The molar ratio of the
components (67 : 33) was selected according to prior work
conducted by our research group [21] and prepared by fus-
ing the nitrates of iron and aluminium, followed by calcina-
tion at 350 °C for decomposition of the respective nitrates
and subsequent calcination at 450 °C. The powder samples
were then ground and sieved to select particles with sizes
in 100—200 ym range. Moreover, fresh catalyst was char-
acterized by N, adsorption and X-ray diffraction (XRD).
These characterizations showed a surface area of approximate
143 m?/g and the presence of Fe,O3 as the only crystal phase,
respectively.

2.2. Experimental setup

CDM experiments were performed on the experimental
setup shown in Figure 1. The fluidized bed reactor (FBR) was
made of Kanthal, which is very stable at high temperatures,
and has an i.d. of 0.065 m and a height of 0.8 m. A horizon-
tal perforated plate with holes of 1 mm diameter was used to
divide the reactor into two chambers.

All of the variables affecting the process, including pres-
sure, temperature and gas flow rate, were recorded continu-
ously by an on-line PC. The gas entering the reaction zone
was pre-heated by an electric furnace at 450 °C. The reactor
was heated to the desired reaction temperature using an elec-
tric furnace (Watlow; maximum power 1775 W). Type K ther-
mocouples (Thermocoax) were used for monitoring the pre-
heater (by placing one thermocouple into the stainless steel
tube) and the reactor temperatures (by two thermocouples, one
fixed on the outer reactor wall and the other placed 3 cm above
the perforated plate in the FBR). Hydrogen, methane and ni-
trogen flow rates in the feeding gas were controlled by mass
flow controllers (Bronkhorst). The combined pressure drop
across the distributor and the fluidized bed was measured with
a differential pressure transducer.

Iﬂ Mass flow controller
@ Thermocouple
Temperature controller
M Differential pressure transducer

PT  Absolute pressure transducer

! : Control station
N -

@/

Pre-heater

Gas inlet

&

MFC’s

Figure 1. Pilot-scale installation for CDM
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2.3. Operating procedure

All experiments were conducted at atmospheric pressure.
Prior to activity tests, the catalysts were subjected to a reduc-
tion treatment using a heating ramp of 10 °C/min from room
temperature to 750 °C with a H, flow rate of 70 Ly/h and then
maintained at this temperature for 3 h. Next, pure methane
(99.99%) was fed into the reactor to carry out the CDM at se-
lected operating temperature. In a typical test, 20 g catalyst
were placed in the reactor bed and the desired weight hourly
space velocity (WHSYV, defined here as the total flow rate at
normal conditions per gram of catalyst initially loaded) was
achieved by selecting the flow rate of pure methane to be in
the range of 30-240 Ln/h. The composition of the outlet gas
was determined by micro GC. Methane conversion was calcu-
lated from the following expression:

Hy (%)

200 — Ha(%) M

Xcy, =

The minimum fluidization velocity (uqf) has been the-

oretically determined for the fresh catalyst and the carbona-

ceous product (carbon nanofilaments+used catalyst) gener-

ated during CDM using Wen and Yu equation [22] for small

particles and small specific weight when sphericity and poros-
ity are unknown:

a2 (ps—pe)- g
_ % \Ps—re) g 2
Hmf 1650 1 @

where, dj, is the particle diameter, ps and pg are the gas and
solid densities, respectively, g is the acceleration due to grav-
ity, and y is the viscosity of the gas.

At the same time, um,s has been calculated experimen-
tally using nitrogen gas at the reaction temperature (800 °C)
by measuring the pressure drop caused by a known mass of
carbonaceous product (95 g) generated during the CDM. An
inert gas (N,) was used to avoid changes and agglomeration
problems. To calculate uyy, the linear part of the curve of
pressure drop (Ap) versus gas velocity was extrapolated up to
the value corresponding to the maximum theoretical pressure
drop (Apmax = W/ S, where W is the mass of carbon product
in gram and S is the cross-sectional area in m?).

The experimental uy,s value obtained has been corrected
to account for the effect of using CHy instead of N,. To
that aim, the ratio between the theoretical uys for CHy
and for Nj calculated by the method proposed by Wen and
Yu [22] has been calculated under the reaction conditions
(Umf.cH,/UmfN, = 1.4). The mean particle diameter of the car-
bon product obtained by CDM was determined by hand siev-
ing a representative sample and recording the weight fraction
retained on each sieve, and this value was used for the deter-
mination of the minimum fluidization velocity. The particle
mean diameter was calculated from the sieve results using the
following equation:

— 1
dy = ——
Li 3)
Dall o

where, x; is the weight fraction in the interval and dp; is the
mean particle diameter in the interval.

2.4. Characterization techniques

The textural properties of the carbon nanofilaments were
measured by N adsorption at 77 K in a Micromeritics ASAP
2020 apparatus. The specific surface areas and pore volumes
were calculated by applying the BET method to the respective
N, adsorption isotherms.

XRD patterns of fresh and used samples were acquired
in a Bruker D8 Advance diffractometer. The angle range
scanned was 20°-80° using a counting step of 0.05° and a
counting time per step of 3 s. A suitable sample holder with
a very low noise level was used, allowing for pattern acquisi-
tions from a small amount of sample with high resolution. The
powder XRD patterns were further processed using the ac-
companying DIFRAC PLUS EVA 8.0 to obtain refined struc-
tural parameters for the desired compounds through the appli-
cation of Rietveld methods.

The morphological appearance of the deposited carbon
was studied with scanning electron microscopy (SEM) (Hi-
tachi S-3400) coupled to a Si/Li detector for energy disper-
sive X-ray (EDX) analysis. Furthermore, transmission elec-
tron microscopy (TEM) was performed on a Jeol 2011 micro-
scope equipped with a LaBg gun and operating at 200 kV.

3. Results and discussion
3.1. Fluid dynamics study

In CDM, carbon is deposited mainly as nanofilaments
emerging from the catalyst particles. As a result, the den-
sity and shape of the particles in the reactor, and thus their
fluid dynamical behavior, dramatically change as the carbon
nanofilaments grow. It was shown in a previous work (using
a Ni catalyst) that particles agglomeration in the FBR occurs
during early stages of a CDM test, as indicated by the expo-
nential increase of the measured pressure drop [20]. To gain
information about the fluid dynamical behavior of the system,
a set of fluidization experiments were conducted.

First, the minimum fluidization velocity (uf) was calcu-
lated theoretically for the fresh catalyst and the carbonaceous
product using Wen and Yu equation [22] for small particles
(Equation 2). As shown in Table 1, the values of upy,s and
thus the Qs (minimum fluidization flow rate), for the fresh
catalyst were higher than those obtained for the carbonaceous
product generated after 6 h CDM experiments.

Table 1. Theoretical uy,s calculated for CH4 and N, under the operating
conditions of 800 °C and 1 atm for the fresh catalyst and the
carbonaceous product expressed in normal conditions

Catalyst Carbonaceous product
Umf (cm/s) — Qmr (Ln/h) Umf (cm/8) Qe (Ln/h)
N, 0.074 8.78 0.029 3.39
CHy 0.109 12.95 0.042 5.00
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Theoretical values of uys for the fresh catalyst are ex-
pected to be similar to those obtained experimentally because
it is a homogeneous material that fluidized easily. By con-
trast, the carbonaceous material is heterogeneous and agglom-
eration is expected. For that reason, to make an accurate ap-
proximation of the fluidization that occurs during the CDM
reaction, upr of the generated carbon product was determined
experimentally. The carbon product generated in experiments
performed at 800 °C and 6 Ln/(gcat-h) was selected as a model
compound for the determination of the experimental u,¢. Car-
bon was sieved and the mean particle diameter was deter-
mined from Equation (3). The mean particle diameter from
the particle size distribution obtained from sieve analysis was
found to be 235 um. The carbon product particles belong
mainly to the Geldart group A, although their classification
is close to the A-C limit due to the presence of a significant
fraction of very fine powder. These solids fluidize easily, with
smooth fluidization at low gas velocities and controlled bub-
bling with small bubbles at high gas velocities. However, due
to their very fine powders, the normal fluidization is more
difficult because the inter-particle forces for small particles
are greater than those resulting from the action of the gas [23].

Figure 2 shows the pressure drop across the bed vs. the
superficial fluidization velocity. The behavior shown was typ-
ical of systems of non-uniformly sized particles, which indi-
cates that a partial fluidization phenomenon occurs, giving an
intermediate pressure drop Ap [24].

3.0 F Ap =14

25+

2.0

Ap (mbar)

05
Upnteph Upnfecy

00 vt v v Y Y
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

u-N, / (cm/s)

Figure 2. Pressure drop Ap across the bed vs. superficial fluidization velocity
u. Fluidization gas Ny, 7= 800 °C

With increasing gas velocity, Ap approaches W/S, in-
dicating that all the solids are eventually fluidized. The
fluidizing gas velocity resulting from the extrapolation of the
linear part of the Ap versus gas velocity plot to the value cor-
responding to the maximum theoretical pressure drop is re-
ferred to as the minimum fluidization velocity for the partial
bed (tmfpb). This value corresponded to a nitrogen gas veloc-
ity of 0.57 cm/s. At this Ap, the bed was partially fluidized.
As the fluidizing gas velocity was further increased, the pres-
sure drop again increased and a greater fraction of the bed was
fluidized. For gas velocities of 0.68 cm/s and greater, the pres-
sure drop became almost constant and did not change with fur-

ther increase of the gas velocity. At this stage, the entire bed
was fluidized. The nitrogen gas velocity at which Ap=W/S
is referred to here as the minimum fluidization velocity for
the entire bed (umgbp). Table 2 shows the experimental upys
with N, the upf corrected to account for the effect of using
CH4 and the methane flow rate necessary to operate at the two
fluidization velocities selected. Experimentally obtained ¢
values for the carbonaceous material were higher than theo-
retical ones due to the aggregation of solids during the CDM
reaction.

Table 2. Gas velocity (unr) and flow rate (Q,,¢) expressed in
normal conditions for the different fluidization
velocities tested calculated experimentally

UmfN, (cm/s) Umf.cH, (CM/S) Qmechy (Ln/h)
Unt-op 0.57 0.8 94
Umfeeb 0.68 0.96 114

As mentioned in the experimental section, the values for
ums under the reaction conditions have been calculated theo-
retically for CH4 and N, by the method proposed by Wen and
Yu [22]. The experimental un,s value obtained with N, has
been corrected to account for the effect of using CHa, using
the ratio between the theoretical uy,s values for CH4 and N,
(Umf.cH,/UmeN, = 1.4). The theoretical upr values calculated
for CH4 and N, are summarized in Table 1.

3.2. Influence of reaction temperature

Figure 3 shows the methane conversion in the outlet gas
using a methane flow rate close to the minimum fluidization
velocity for the entire bed umser, (WHSV of 6 Ln/(gcat-h)) at
different reaction temperatures (in 700—900 °C range). Also
a summary of the main results obtained is shown in Table 3.

80
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Figure 3. Influence of temperature on the evolution of methane conversion
at WHSV = 6 Ln/(gcat-h)

At a low reaction temperature of 700 °C, low methane
conversions of 15% were observed. The catalyst deactivation
was slow, although there was a long induction period of two
hours that was not present at higher temperatures. This effect
was previously observed in a fixed bed reactor [10] and could
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be attributed to the fact that initially, even though the catalyst
is not completely reduced, the active reduced iron species are
fresh and since no carbon is being deposited yet, they show a
high activity. As the reaction progress, two phenomena may
take place simultaneously: first, these actives species suffer
from deactivation as the carbon is deposited; second, the non-
reduced FeO, species initially present are progressively re-
duced by the in situ action of the hydrogen generated and the
methane fed, thus explaining this inflexion point.

Table 3. Hydrogen production (H;) and grams of carbon deposited per
gram of fresh catalyst (Rc) after 6 h runs

T/°C WHSV (L/(gearh)) Hy (In/A(gearh))

Rc (gC / gcal)

700 6 1.55 2.28
800 6 2.89 4.25
850 6 1.57 2.30
900 6 2.05 3.02
800 3 2.45 3.60
800 8 3.26 4.80

As the temperature was increased, the initial methane
conversion was increased, as is expected from thermal acti-
vation. For instance, for the run carried out at 900 °C, the
initial methane conversion measured after 15 min on stream
was 68%. However, the catalyst deactivation was much more
pronounced. At 850 °C, a decrease in the methane conversion
from that for the run performed at 800 °C was observed. This
can be explained by the encapsulation of the catalyst metal
particles at high temperatures due to the deposition of carbon,
as was previously observed [10]. The same phenomenon was
observed by other authors at lower temperatures [25].

In short, taking into account the methane conversion
curves shown in Figure 3, the best catalyst performance was
obtained at 800 °C. At this temperature, the methane con-
version and, consequently, the average carbon deposition rate
were higher (up to 4.25 gc/geat after a 6 h run). The oper-
ating temperature at 800 °C is optimal due to a compromise
between a relatively high initial reaction rate and a high sus-
tainability factor.

3.3. Influence of space velocity

Figure 4 shows the evolution of the methane conversion
for tests performed at 3, 6 and 8 Ln/(gcat-h) and 800 °C. Also
in Table 3 the data of hydrogen production and the amount
of deposited carbon are shown. The behavior of the reactor
bed under 3 Ln/(gcat-h) (a space velocity lower than the mini-
mum fluidization velocity) was used to simulate the behavior
of a fixed bed reactor. The methane conversion obtained (ca.
25%) did not change to a great extent for the runs performed
at WHSYV in the range of 6—8 Ln/(gcat-h). However, a further
decrease in WHSV down to 3 Ln/(gcat-h) caused a substantial
increase in the methane conversion. In all cases, the curves
showed a gradual decrease in the methane conversion, indi-
cating a progressive catalyst deactivation. Thus, it is clear that
space velocity, which is a key parameter in bed fluidization,
also has a principal role in the CH4 decomposition reaction

through its effect on the gas-solid contact [26]. Good mixing
conditions occurring in fluidized beds enable all catalyst par-
ticles to be exposed to the fed gases, leading to higher yields
when compared with fixed bed reactors [27]. However, a fur-
ther increase in WHSV (6—8 Ln/(gcar-h)) had a detrimental
effect on the catalyst bed behavior: unlike in the fixed bed op-
eration, in a fluidized bed operation, it is assumed that of all
the gas in excess of that required for the minimum fluidization
passes through the bed as bubbles. Therefore, an excessive gas
velocity increases the number of bubbles and their size, and
these bubbles may exit the reactor without effectively contact-
ing the catalyst [26].
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Figure 4. Influence of WHSV on the evolution of methane conversion.
T=800°C

The highest catalytic performance was obtained at a
WHSYV of 3 Ln/(gcat-h), as shown on the methane conver-
sion curves (Figure 4), but a final lower amount of car-
bon and hydrogen were obtained as shown in Table 3. Re-
garding the pressure drop increment of the particle bed,
the lowest values correspond to the experiments performed
using 6 Ln/(gearh). At the other WHSV values tested,
higher pressure increases were obtained because of higher
methane conversion (3 Ln/(gcat-h)) or a greater feed flow rate

(8 In/(geath)).
3.4. Characterization of carbon product

According to results shown in the previous sections, the
optimal operation conditions for the catalyst in this FBR in-
stallation were: 800 °C and 6 Ln/(gcat-h). For these condi-
tions, 80 g carbon were obtained. The characterization of this
material has been accomplished by means of X-ray diffraction
(XRD), N, adsorption, scanning electron microscopy (SEM)
and transition electron microscopy (TEM). The surface area
of the deposited carbon showed a value of 87 m?/g, close to
those obtained in previous studies of deposited carbons using
Fe-based catalysts [10,28]. This value corresponds to a meso-
porous material with mesopores that are mainly in the nucleus
of the nanotube and in defective graphenes.

Figure 5 shows the diffraction patterns of fresh and used
catalyst. After the CDM reaction, the crystalline phases de-
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tected were graphitic carbon (C) and cohenite (Fe3C). Figure 6
shows the SEM images obtained for the carbon deposited.
Carbon was obtained mainly as long filaments emerging from
Fe particles. According to the TEM images shown in Figure 7,
these nanofilaments appeared as chain-like carbon nanofibers
(Figure 7a) and multiwall carbon nanotubes (MWCNT, Fig-
ure 7b). The same results have been reported previously by
several authors using Fe-based catalysts in different experi-
mental setups [6,9,10,29,30].

The decomposition of metal carbides in the case of iron
catalysts must be accounted for and is regarded as the crucial

" Fe,O,

Fresh catalyst
n

* Fe,C

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20/(°)

Figure 5. XRD patterns of fresh Fe/Al, O3 and catalyst after DCM test under
800 °C and 6 Ln/(gcat-h)

Figure 6. SEM images of carbon deposited under 7'=800°C and
VHSV =6 Ln/(geat-h)

step in the mechanism of carbon nanofilaments synthesis. It
differs from the mechanism with a nickel-based catalyst, in
which the adsorbed carbon atoms dissolve and subsequently
diffuse through the metal, precipitating as carbon filaments
at the backside of the metal particles [25]. The importance
of metal carbide decomposition is supported by the presence
of Fe3C in the XRD study (Figure 5). This mechanism, in
which Fe3C is formed by hydrocarbon decomposition on the
free surface fragment of the catalytic particle, is known as the
carbide cycle [9]. Because Fe3C is metastable under certain
conditions, it is decomposed to form graphitized carbon in the
form of filamentous carbon and a-Fe, with the latter being
active to hydrocarbon decomposition [9].

Figure 7. TEM images of carbon deposited under 7'=800°C and
VHSV =6 Ln/(gcat-h). (a) Chain-like carbon nanofibers (CNF), (b) multi-
wall carbon nanotubes (MWCNT)

4. Conclusions

FBR technology can be envisaged as a promising reac-
tion configuration for the CDM using a Fe/Al,O3 catalyst,
allowing for the production of hydrogen and high quantities
of carbon nanofilaments with interesting structural and tex-
tural properties. The operating conditions play an important
role in the performance of Fe/Al,O3 catalyst. An increase
in the temperature or a decrease in the WHSV increases the
methane conversion but also accelerates the deactivation of
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the catalyst. High hydrogen production with relatively low
catalyst deactivation is observed at a reaction temperature of
800 °C and space velocities in the range of 3—8 Ln/(gcat-h).
Under these operating conditions, carbon is deposited as long
nanofilaments, mainly multiwall carbon nanotubes, and Fe-
based catalysts show a relatively low decay deactivation pat-
tern. The nanofilaments obtained in the FBR are analogous to
the ones obtained in a fixed bed reactor at a production scale
one order of magnitude lower.
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analysis), lower specific surface area and higher thermostability as compared to FLGO obtained from
MWCNT showing wider diameter distributions. The presence of more oxygen-containing
functionalities and structural defects in large diameter nanotubes promotes the intercalation of
species towards the inner layers of the nanotube, resulting in an enhanced MWCNT oxidation and
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1. INTRODUCTION

Last decades carbon nanotubes (CNT) have been positioned in a leading position in the field of
nanotechnology since its staging by lijima in 1991 [1]. CNT are a tubular-shape rolled graphene layers
differing in length, diameter, helicity, and number of walls: from single wall (SWCNT) and double
(DWCNT) to multiwall carbon nanotubes (MWCNT), giving them different structural, mechanical and
electronic properties [2]. No less numerous, potential applications of nanotubes and related
materials are widely developed: composites, coatings and films, biotechnology, microelectronics,
energy storage and energy conversion devices, hydrogen storage, field emission devices and sensors,
among others [3, 4]. A recent application as precursor of graphene-based materials by unzipping has
also attracted the interest of the scientific community as a high yield alternative to wide extended
graphite intercalation routes [5-7]. Leaving aside the high-quality production methods of arc
discharge or laser ablation [8], CNT are mainly produced by chemical vapor deposition (CVD) with a
production capacity that surpasses several thousand tons per year [4]. CVD allows the industrial
production of CNT thanks to simplicity of operation, process control, energy efficiency, capability to
scale up, high vyield, selectivity and purity [4, 8]. In practice, CVD is carried out in fluidized type
reactors enabling uniform gas diffusion and heat transfer to catalyst. Commonly used CNT precursors
are hydrocarbons (mainly CH, or C,H,) or CO, while the catalysts are usually based on transition
metals supported on different substrates [9].

The so-called catalytic decomposition of methane (CDM) depicts an interesting approach to the
production of CNT [10, 11], achieving in one single step free-CO, hydrogen and nanostructured
carbon with various textural and structural properties [12]. Fe-, Co- and Ni-based catalysts were
effective in CNT growth by CDM due to the high solubility and diffusion capacity of the carbon atoms
therethrough [9, 11, 13]; one potential advantage of Fe-based catalyst is that they can operate
effectively at temperatures above 650 °C where the CDM is favoured thermodynamically, as opposite
to Ni and Co-based catalysts which are temperature limited due to catalyst deactivation [14-16]. On

the other hand, several transition metals such as Co, Ni, Mo, Pd, Mn or Cu have been used as



dopants for Fe-based catalysts improving the activity in the CDM reaction or the CNT yield [13].
Thereby, the most common bimetallic catalysts are based on Fe-Co [17-20] or Fe-Mo [21-30] species
resulting in narrower or higher quality CNT compared to undoped catalysts. Recently, we reported a
comprehensive thermogravimetric analysis on high-loading Fe-Mo catalysts (~ 68 %, mol) with
different Fe/Mo molar ratio (39.0, 19.0, 12.3 and 9.0) and textural promoter (MgO and Al,0;) in CDM
at 700-800 °C [31]. Mo addition enhanced the MWCNT vyield by favoring the dispersion of small Fe,0;
particles in the fresh catalyst (before reduction), which in CDM reaction were converted to FesC,
favoring the carbon diffusion into the catalyst particle during the carbon nanotube growth. However,
the resulting MWCNT presented very heterogeneous and uncontrollable diameter distributions. In an
attempt to control the MWCNT morphology, in this work we address the synthesis of low-loading Fe-
Mo/MgO catalysts with varying Fe/Mo molar ratio (1, 2 and 5), and subsequent MWCNT production
with well differentiated diameter distribution, and textural, chemical, structural and morphological
properties. Unzipping of MWCNT showing different diameters is anticipated to have a paramount
role on the morphology of the resulting few-layer graphene oxide (FLGO). Thus, we carried out the
unzipping of MWCNT using an optimized procedure reported in previous works [32, 33] probing the
influence of the MWCNT diameter distribution as well as its surface chemistry on the resulting FLGO
characteristics. For the best of our knowledge, this is the first time that the influence of MWCNT

characteristics on the resulting FLGO characteristics is proven experimentally.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1 Catalyst preparation

Fe-Mo/MgO catalysts with a molar compositions of (4.5:4.5:91.0), (6.0:3.0:91.0) and (7.5:1.5:91.0)
corresponding to the Fe/Mo ratios of 1, 2 and 5, respectively, were prepared by co-precipitation as
follows: Fe and Mg nitrates (Mg(NO3),-6H,0 and Fe(NO3),-9H,0) were dissolved in 200 ml of ethanol
under stirring. To this solution were added dropwise and under vigorous stirring 40 ml of a

(NH4)6Mo070,4:4H,0 solution in NH,OH. After 24 h of decantation, the precipitate was filtered and
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washed with water to neutral pH. Fresh catalysts were obtained by drying at 150 °C for 2 h and
subsequent calcination at 450 °C for 2 h. In a final step and prior to the CDM reaction, the stipulated
amount of catalyst was placed into the CDM reactor and it was subjected to a reduction treatment
using a heating ramp of 10 °C min™ from room temperature to 900 °C with a H, flow rate of 10 Iy h™
and then maintained at this temperature for 1 h. These reduced catalysts are hereafter denoted as

Fe-Mo(X)/MgO, where X refers to the corresponding Fe/Mo ratio.

2.2 Multi-wall carbon nanotubes synthesis

MWCNT were synthetized via CDM in a Kanthal horizontal reactor whose set-up characteristics are
summarized elsewhere [31, 32]. In a typical run, 2 g of fresh catalyst were placed and reduced in a
ceramic crucible introduced into the reactor. After reduction, CDM reaction was carry out at 900 °C
by feeding a stream consisting of H, (10 Iy h™), CH, (48 Iy h'l) and N, (38 Iy h"l) during 30 min. After
reaction the reactor was cooled to room temperature with N,. As-produced nanotubes were purified
by acid treatment with concentrated HNO; during 30 min at boiling temperature to eliminate the
catalyst metal particles. These purified nanotubes are identified as MWCNT-X, hereinafter; where X

corresponds to the Fe/Mo ratio of the catalyst employed.

2.3 Exfoliation of MWCNT in graphene oxide flakes

GO suspensions were obtained using a modified Hummers method [34-36], followed by ultrasonic
exfoliation. In a typical synthesis, 1.5 g of MWCNT, 1.5 g of NaNO; (99.0%), and 69 ml of H,SO, (96%)
were stirred together in an ice bath. KMnO, was slowly added to the mixture under vigorous stirring
with an oxidation ratio (OR) of KMnO, to MWCNT equals to 10 (wt./wt.; mass of CNF excluding the
catalyst content), previously optimized in a previous work [32]. After addition of KMnOQ,,
temperature was kept below 20 °C during mixing and then the solution was stirred at 30+5 °C for 2
hours and at room temperature overnight. Then, 120 ml of deionized water was slowly added while

maintaining the temperature below 70 °C. Subsequently, the solution was stirred for 60 min and was



diluted with 300 ml of deionized water. 13 ml of H,0, (33%) were added dropwise, turning the
solution colour to yellowish brown. Resulting material exfoliation was carried out for 4 h by
sonication. Product was washed by centrifugation at 9500 rpm with HCl (10%) and deionized water
until neutral pH. The clean precipitate was redispersed in deionized water by sonication and
centrifuged at 1000 rpm to remove coarse particles and unreacted MWCNT. Finally, the supernatant
of water dispersed FLGO (4-16 mg ml™ concentration) are hereafter denoted as FLGO-X; where X

corresponds to the Fe/Mo ratio of the catalyst employed.

2.4 Characterization techniques

XRD patterns were acquired in a Bruker D8 Advance Series 2 diffractometer. The angle range scanned
was 3°-70° using a counting step of 0.02° and a counting time per step of 4 s. The mean interlayer
spacing (dyo,) was evaluated from the position of the (002) peak applying Bragg’s Law [37], while the
mean crystallite sizes (L. and L,, crystal dimensions perpendicular and parallel to the graphene layer,
respectively) were calculated using the Scherrer formula, with a values of K = 0.89 and 1.84,
respectively [37]. A estimation of the number of layers (n) was calculated as (L,/dp;)+1 [32]. The
textural properties of the FLGO and RFLGO were measured by N, adsorption at 77K in a
Micromeritics ASAP2020 apparatus. The specific surface area was calculated by applying the BET
method to the respective N, adsorption isotherms. Micropore area was obtained from t-plot
method. The total pore volume was calculated at a relative pressure of p/py> 0.99. Barrett—Joyner—
Halenda (BJH) and non-local-density functional theory (NLDFT) pore-size distributions for MWCNT
and FLGO, respectively, were obtained from the desorption branch of isotherms. Thermogravimetric
analysis (TGA) was carried out in a NETZSCH TG 209 F1 Libra thermobalance. TGA profiles were
obtained from a sample amount of 842 mg and using a heat rate of 5 °C min™ within a temperature
range from room temperature to 1000 °C under a flow rate of 50 ml min? of Air or N,, for
combustion behavior and ash content and thermal stability, respectively. XPS analyses were carried

out with an ESCAPlus OMICROM system equipped with a hemispherical electron energy analyser.



The spectrometer was operated at 15 kV and 15 mA (225 W), using a non-monochromatized MgKa X-
ray source (hv = 1253.6 eV) and under vacuum (<5 x 10~° Torr). Adventitious carbon is removed by
argon sputtering (200 eV, 25 mA, 10 min). A survey scan (1 sweep/200 ms dwell) was acquired
between 1000 and 0 eV. Analyser pass energy of 50 eV was used for survey scans and 20 eV for Cls.
Morphological appearance of samples were performed using a Tecnai F30 (FEI) transmission electron

microscope, equipped with a cannon of 300 KeV and a maximum resolution of 1,5 A.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Synthesis and characterization of multi-wall carbon nanotubes with different diameter
distribution

XRD patterns of both Fe-Mo(X)/MgO and MWCNT-X are shown in Fig. 1. Fe-Mo(X)/MgO catalysts
showed Mo (bcc), Fe (bcc), FesMo (hcp) and MgO (fcc) reflections in the XRD patterns (Fig. 1a).
Regarding the effect of Mo content on the sizes of the catalytic metal crystals, Mo favors the
dispersion of small particles of Fe and Mo oxides in the fresh catalyst (as previously reported [31]),
which result in Fe, Mo and Fe;Mo after reduction with smaller sizes as molybdenum content
decreased (or Fe/Mo ratio increased). As inferred from MWCNT XRD patterns in Fig. 1b, these
particles led to Fe;C and Mo,C formation, favoring carbon diffusion through the catalytic particles
during carbon nanotube growth. The presence of Fe;C, Mo,C and active Fe particles accompanying
the MWCNT supports the carbide cycle mechanism [38], which explains the CNT formation from the
decomposition of the carbides formed after metal carburization in CDM conditions. It has been
reported that Mo, Fe and their carbides form an eutectic mixture with a diminished melting point
which would favor the diffusion of dissolved carbon during MWCNT growth [39]. Furthermore, it is
known that Mo addition avoids Fes;C crystallization, what hinders the carbon diffusion therethrough
[31, 39, 40]. The characteristic diffraction peak of the basal plane (002) of graphite stacking in

MWCNT appears centred at a scattering angle (26) of 26.2-26.3°. Structurally, the graphite staking in



the three MWCNT is similar with d-spacings ranging from 0.3395 to 0.3387 nm for MWCNT-1 and
MWCNT-5, respectively, corresponding to L. of 8.7 and 8.2 nm.

Both textural properties and thermal stability of the obtained MWCNT were determined by N,
physisorption at 77 K and TGA, respectively, and collected in Fig 2. As shown in Fig. 2a, MWCNT
exhibited IUPAC type IV isotherms, typical of mesoporous solids, and a type H3 hysteresis loop that
closes at p/py ~ 0.4, pertaining to non-rigid aggregates of plate-like particles, where condensation
take place in capillary spaces between parallel plates or open slit-shaped capillaries [41]. The BET
specific surface areas (listed inTable1) increased as the diameter distribution narrowed:
MWCNT-1=79 m’g?, MWCNT-2 =94 m”g” and MWCNT-5 = 125 m® g, which is consistent with
those reported by Peigney et al. [42] where the specific surface area of a CNT is inversely
proportional to its diameter and number of layers. Fig. 2b shows the pore size distributions from the
adsorption branch analyzed by BJH: a rough bimodal porosity was appreciated in all cases: a
micropore peak ca. 2.8-3.4 nm, corresponding to the hollow inner of nanotube [43], which is in good
agreement with the TEM observations (Fig. 4); and a mesopore region ranging between 5 and
100 nm due to nanotubes crosslinking. In addition, nanotubes presented ca. 22.3-27.3m’g" and
0.48-0.55 cm?® g'1 of micropore surface area (S, calculated by t-plot method) and total pore volume
(V,), respectively (Table 1). Microporosity is attributed to surface defects in the graphene outer wall
of the nanotube or stacking exposed areas.

Thermal stability and ash content of MWCNT were analyzed by TGA in inert (N,) and in oxidant (air)
flows, respectively, as shown in Fig. 2c. Derivative TGA (DTG) curves plotting the rates of change of
mass are collected in Fig. 2d. Ash content determined by air TGA of MWCNT gave values of 6.2 % wt.
for MWCNT-5, 8.2 % wt. for MWCNT-2 and 8.8 % wt. for MWCNT-1, consisting of metal oxides from
the occluded catalyst in nanotubes [31]. In addition to a lower metal content, MWCNT-5 exhibited a
slightly higher resistance to combustion (maximum rate of mass change at 520 °C) than MWCNT-2
(490 °C) and MWCNT-1 (488 °C). The purity of the three MWCNT samples is confirmed by the

narrowness of the DTG peaks and the absence of an amorphous carbon peak typically appearing at



ca. 350 °C [44]. Similarly, thermal stability in N, increased as the Fe/Mo ratio did: the weight losses at
900 °C were MWCNT-1=5.2 % > MWCNT-2 = 4.5 % > MWCNT-5 = 3.0 %. This way, MWCNT-1 and
MWCNT-2 weight loss began at 700 °C (zoom box in Fig. 2d). Quality of MWCNT enhances when their

thermal stability does by means of higher content of graphitic carbon [44].

The surface atomic composition of MWCNT was analyzed by XPS as reflected in Fig. 3 and Table 2.
Fig.3 shows the C1s high-resolution spectra deconvolution by Gaussian/Lorentzian (40:60) fitting of
its components: sp®> (C=C) and sp’> hybridized carbon (C-C) combined in an asymmetric peak at
284.5 eV [45], C-O bonds (C-0) in hydroxyls and epoxides at 285.8-286.7 eV, C=0 bonds (C=0) in
carbonyls and carboxyls at 287.9-288.8 eV, and the r-t shake up satellite at 290.9 eV. This satellite is
the result of the photoionization which takes place during XPS analysis and is associated with
aromatic and unsaturated bonds. More details about C1s deconvolution can be found in our previous
work [33]. As XPS survey spectra revealed, MWCNT from higher Fe/Mo ratios showed a higher
carbon content: MWCNT-5 reached a C/O ratio of 65.2 as compared to 42.5 and 43.8 for MWCNT-2
and MWCNT-1, respectively. N content, probably formed during HNO; purification treatment, was
very low (< 1.1 at.%) and could only be measured for MWCNT-1. Focusing on Cls, the oxygen-
containing functionalities disrupting the MWCNT sp*-carbon sidewalls presented slight differences
between MWCNT: both in-plane groups (C-O) as hydroxyls and epoxides and edge groups (C=0) as
carbonyls and carboxyls increased as the Fe/Mo decreased (wider diameter nanotubes). According to

a structure with fewer functionalities, MWCNT-5 showed a higher contribution of n-TC transitions.

TEM images of MWCNT-1, -2 and -5 and their diameter distributions are collected in Fig. 4. As
reflected in the attached histograms of diameter normal distribution measured from randomly
selected TEM images, MWCNT diameter distribution was narrower as the Fe/Mo ratio increased (or
the Mo content decreased) in the corresponding catalyst. Gaussian fitting gave normal distributions
with mean diameters of 17.7+11.9, 13.04£8.4 and 8.6x3.3 nm for MWCNT-1, -2 and -5, respectively.
Visually, larger diameter nanotubes (MWCNT-1) showed larger proportion of bamboo-type

structures than narrower and straighter ones, which also is accompanied by a larger number of
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structural defects. As observed in Fig. 5, straight (Fig. 5a-b) and bamboo-type (Fig. 5¢c) nanotubes
were distinguished in MWCNT samples. These nanofilaments are characterized by the parallel
arrangement of graphene layers as respect to the nanotube axis forming a continuous hollow core
(~ 10 nm), except for the bamboo type that presents internal nodes due to the segregation of
catalytic particles [38]. Carbon nanotubes are formed from metal particles whose size is responsible
of the inner diameter and the resulting nanofilament type. These enlarged and rounded metal
particles can be observed in Fig. 4 and Fig. 5b. Graphene parallel planes are generated from carbon
diffusion through particles to the longitudinal sides, thereof emerging the nanotube, and the process
is exhausted once particles are fully covered by carbon and as a result of metal particles segregation
(marked areas in Fig. 5b) [15, 31, 38] or the formation of inactive crystalline Fe;C [40]. However, the
deactivation was not observed due to the short reaction time (30 min) compared with previous

works [15, 31].

3.2 Obtention of few-layer graphene oxide

As a result of oxidation/exfoliation of MWCNT, drastic changes were observed in thermostability,
structural and textural properties of FLGO (Fig. 6). XRD patterns of FLGO are shown in Fig. 6a and
structural parameters of FLGO peaks are summarized in Table 3. The characteristic graphite peak
(002) observed in MWCNT samples at ca. 26.2-26.3° (Fig. 1b) disappeared as expenses of the shifted
peak of graphite (002)* at 11.6-11.7° in FLGO samples. However, a small (002) peak still remained in
FLGO-5, which presented a dyg, value of ca. 0.339 nm related to a turbostratic arrangement [46, 47].
Expanded graphene layers had an interlayer spacing of ca. 0.76 nm related to oxygen-type functional
groups inclusion between FLGO sheets. L. slightly decreased as the diameter distribution of the
starting MWCNT was wider: MWCNT-1 resulted in smaller stacking FLGO (L. = 2.8), corresponding to
the less number of layers (n = 4.7). On the other hand, the peak at 42.8° (d = 0.21 nm) corresponds to

(100) lattice and it is related to in-plane structure of hexagonal graphite [47]. The latter permits the



graphene in-plane size (L) calculation from the Scherrer equation [37]. In contrast to L, L, increased
as the diameter distribution did: FLGO 1 > -2 > -5.

Thermal stability of FLGO was analyzed by N, TGA as shown in Fig. 6b. The weight losses at 900 °C
were: FLGO-5=49.2 % < FLGO-2 = 50.7 % < FLGO-1 = 53.6 %. The thermal stability was inversely
proportional to the oxygen content: water and labile oxygen-containing groups were removed at 100
and 200 °C, respectively, as it can be seen from DTG curve.

Fig. 6¢c-d show the N, sorption isotherms and pore distributions of obtained FLGO. Textural
parameters such as BET surface area, micropore area and total pore volume are summarized in
Table 4. The isotherms remain type IV but with a hysteresis loop type combining the original type H3
(exhibited in MWCNT in Fig. 2a) and the type H2. The latter shows a very steep desorption branch
attributed to pore-blocking in a narrow range of pore necks [41]. Hence, the resulting hysteresis and
the significant increase of microporosity (49-73 % of the BET area; Table 4) could be ascribed to the
accessible cuneiform pore apparition formed by newly exposed graphene layers, making the inner
interlayer stacking accessible to gas. As previously commented, the BET specific surface areas of
FLGO increased as respect the starting MWCNT, and were 353, 236 and 209 m’ g'lfor FLGO-1, -2 and
-5, respectively. FLGO-1 showed the highest BET surface area, in agreement with a more accessible
structure as observed by XRD. Conversely, FLGO-5 presented the lower specific surface area and
graphitic stacking. Furthermore, NLDFT pore distribution was similar in three samples, narrowing the
mesoporosity (< 20 nm) associated with the cross-linking of the particles when compared to MWCNT

(5-100 nm), what would explain the lower total pore volume in FLGO (0.15-0.21 cm?® g™).

Based on XPS results of FLGO collected in Fig. 7 and Table 5, it can be clearly seen that FLGO from
unzipping of wider diameter distribution MWCNT showed higher oxygen content as revealed both
XPS survey spectrum and Cl1s deconvoluted oxygen-containing groups. The FLGO C/O ratios from XPS
survey spectra ranged from 4 to 5.3 for FGLO-1 and FLGO-5, respectively. A 0.6-0.8 at. % of S was
found to be introduced by use of H,SO, in the MWCNT oxidation. Regarding the oxygenated groups

anchored in the graphene sp”-carbon network, both basal (C-O) and edge (C=0) groups increased as
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the corresponding MWCNT diameter distribution enlarged. This O-intercalation separated and
exposed more individual layers of graphene, hence the increase in surface area. The original carbon
structure, including C=C and C-C, was broken by inclusion of oxygen functionalities to keep a 47.5,

53.3and 57.3 at. % in FLGO-1, FLGO-2 and FLGO-5, respectively.

Regarding of the FLGO sheets morphology, as it can be seen in Fig. 8, flake-like shape entities with
transparent and two-dimensional morphology can be observed, although the formation of straight
graphene nanoribbons is difficult to distinguish. In any case, it has been reported that the formation
of narrow graphene nanoribbons is difficult to assess due to entanglement thereof [5], besides being
the Hummers method a not completely selective cutting process to the longitudinal MWCNT
unzipping [48]. Apparently, the complete opening of the MWCNT was achieved, although FLGO-5
displayed a certain tubular heritage (Fig. 8e-f), which could be expected by the remaining graphitic
arrangement previously detected by XRD. FLGO obtained presented a more widespread graphene
layers as the MWCNT diameter enlarged as observed for MWCNT-1 and MWCNT-2 in Fig. 8a-b and
Fig. 8c-d, respectively.

As previously reported [32], the stages of FLGO formation by chemical exfoliation of MWCNT evolves
trough different steps: 1) the oxidation and disruption of exposed planes of sp’-carbon by
permanganate ions attack, promoting the separation and exfoliation of the outer graphene tubes by
oxygen-containing groups (hydroxyls and epoxides) and water molecules intercalation, 2) opening of
first exposed graphene planes, 3) further permanganate attack of new exposed graphene planes, 4)
tubular shape disappearance after total oxidation of graphitic structure in the starting nanotube
(including internal graphene nanotubes) and 5) graphene nanoribbons and FLGO sheets formation
with high edge/basal planes ratio. Shortening in size and entanglement of these FLGO sheets were
also observed as oxidation increased. According to this process just described, one would expect that
more-layered nanotubes were more difficult to open completely; however, according to the results
reported in this work, this is not the case. The total opening of carbon nanotubes appears to be

related to the existence of oxygenated groups and structural defects on the nanotube surface. In any
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case, both assumptions could be competitive, being the defects content the most influential as noted
throughout the discussion. Although MWCNT-5 has a greater specific surface area (125 m’g?), it
exhibits a less defective structure and smaller basal and edge surfaces per nanotube exposed to
permanganate oxidation. The exposition of larger external sidewalls of the larger diameter MWCNT,
as in case of MWCNT-1, results in a greater area of defects per nanotube in the sp>-carbon network
of graphene. These include surface oxygenated groups and defects inherent to the type of nanotube.
This is confirmed by (1) more oxygen content measured by XPS and (2) lower thermal stability
determined by TGA. Focusing on Ogypney, (at. %)/Sger (mz g"l) as example: MWCNT-1=0.028 >
MWCNT-2 = 0.024 > MWCNT-1 = 0.012. This fact can be tentatively explained by the presence more
effective points of attack for permanganate ions and intercalation of species towards the inner layers
of the nanotube as the diameter distribution enlarged. For all the above, it can be concluded that
larger diameter nanotubes were easier to open than the narrower ones due to the oxygen-promoted

defects content.

4. CONCLUSIONS

MWCNT growth with a controllable diameter distribution by varying the Fe/Mo ratio (to 1, 2 and 5)
in a Fe-Mo/MgO catalyst has been accomplished, in addition to verifying its profound effect on FLGO
obtention by an oxidation/exfoliation method. Lower Fe/Mo ratios grew larger diameter MWCNT
showing more oxygen content as revealed the XPS analysis, with disrupts the sp’>-carbon network of
exposed graphene layers. On the contrary, narrower nanotubes were more graphitic and straighter
than larger ones. MWCNT-5 showed the narrower diameter distribution centered at 8.6£3.3 nm and
led to FLGO presenting non-oxidized graphite stacking (according to permanence of the graphite
peak (002) observed by XRD analysis), lower specific surface area and higher thermostability. It was
concluded that there are more effective points of attack (including oxygen-containing functionalities

and structural defects) for permanganate ions and intercalation of species towards the inner layers

12



of the nanotube as the diameter distribution enlarged. For this reason, larger diameter nanotubes

were easier to open completely than the narrower ones due to the defects content.
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Table 1 — Textural parameters of MWCNT.

Ser” Smic’ A
(m” g7 (m*g?) (cm*g?)
MWCNT-1 79 22.3 0.477
MWCNT-2 94 27.3 0.519
MWCNT-5 125 25.7 0.547

2 BET surface area. ® t-plot micropore area. © Total pore volume, measured at p/p, = 0.994.
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Table 2 — XPS surface composition of MWCNT.

C1s components (at. %)

Survey composition (at. %)

c=C/C-C c-0 C=0 rnn C 0 N S c/0
MWCNT-1 81.8 5.8 4.1 8.3 96.7 2.2 1.1 0.0 43.8
MWCNT-2 81.3 5.0 4.2 9.5 97.7 2.3 0.0 0.0 42.5
MWCNT-5 81.8 4.5 3.9 9.9 98.5 1.5 0.0 0.0 65.2
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Table 3 — Structural parameter of FLGO determined by XRD.

Peak Sample Pos (28) I FWHM (rad) d(nm) L.L, (nm) n
FLGO-1 11.6/- 8.7/- 0.050/- 0.762/- 2.8/- 4.7/-
(002)*/(002)| FLGO-2 11.6/- 5.4/- 0.047/- 0.763/- 2.9/- 4.9/-
FLGO-5 |11.7/26.3| 4.5/2.3 | 0.045/0.035 | 0.759/0.339 3.1/4.0 |5.0/12.8
FLGO-1 42.7 9.6 0.020 0.212 14.9 -
(100) FLGO-2 42.8 8.9 0.025 0.211 12.3 -
FLGO-5 42.8 9.4 0.025 0.211 12.0 -

" for shifted (002) peak. * Integrated intensity.
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Table 4 — Textural parameters of FLGO.

Ser” Smic’ A
(m” g7 (m*g?) (cm*g?)
FLGO-1 353 259 0.214
FLGO-2 236 157 0.147
FLGO-5 209 103 0.163

2 BET surface area. ® t-plot micropore area. © Total pore volume, measured at p/p, = 0.994.
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Table 5 — XPS surface composition of FLGO.

Cl1s components (at. %)

Survey composition (at. %)

c=c/c-C c-0 Cc=0 T C 0 N S c/0
FLGO-1 47.5 41.4 10.1 1.0 79.2  19.8 0.4 0.6 4.0
FLGO-2 53.3 35.4 10.6 0.7 79.8  18.9 0.6 0.7 4.2
FLGO-5 57.3 32.9 7.7 2.1 82.7  15.7 0.8 0.8 5.3
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Figure Captions

Fig. 1 — XRD patterns of a) reduced catalysts and b) MWCNT.

Fig. 2 — a) N, adsorption-desorption isotherms at 77 K of MWCNT; b) BJH pore-size distributions
obtained from the desorption branch of MWCNT isotherms; c) TGA and d) DTG of MWCNT under N,

and air with a ramp rate of 5 °C min’; the inset is a zoom box of DTG peaks with N, stream.

Fig.3 — Deconvoluted C1s peak of XPS spectra of MWCNT.

Fig. 4 — TEM images of a-b) MWCNT-1, d-e) MWCNT -2 and g-h) MWCNT -5; and c), f) and i)

histograms of diameter normal distribution, respectively.

Fig. 5 — HRTEM images of selected MWCNT: a) straight-MWCNT bundle; b) occluded metal in a

MWOCNT; c) bamboo-type MWCNT.

Fig. 6 — a) XRD patterns of FLGO; b) TGA and DTG under N, with a ramp rate of 5 °C min™* of FLGO; c)
N, adsorption-desorption isotherms at 77 K of FLGO; d) NLDFT pore-size distributions obtained from
the desorption branch of MWCNT isotherms.

Fig. 7 — Deconvoluted C1ls peak of XPS spectra of FLGO.

Fig. 8 - TEM images of a-b) FLGO-1; c-d) FLGO-2 and e-f) FLGO-5.
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Fig. 1
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Fig. 2
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Fig. 3
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Fig. 6
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Fig. 7
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Multiwall carbon nanotubes (MWCNT), generated by catalytic decomposition of methane
using a Fe-Mo/MgO catalyst, were subjected to oxidation and exfoliation obtaining aqueous
suspensions of few-layer graphene oxides (FLGO). FLGO with different oxidation ratios were
obtained using a modified Hummers method by varying the amount of oxidizing agent

(KMnOy,), followed by ultrasonic exfoliation. The exhaustive characterization of the result-

ing materials clearly showed surface functional groups evolution during oxidation and

structural and morphological changes. Oxidation caused expansion and separation of

the graphene layers by oxygenated groups formation and water intercalation. The full
opening of the MWCNT resulted in FLGO as carbon nanoribbons and sheets from a KMnO,/

MWCNT ratio of 6.
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1. Introduction

Since Geim and Novoselov isolated and characterized a single
layer of graphene in 2004 [1], graphene has become a subject
of great scientific interest owing to its outstanding mechani-
cal, electronic, optical, thermal and chemical properties
[2,3]. Graphene is a 2-D hexagonal tessellation of sp>-bonded
carbon. The sp? hybridization leads to the formation of bonds
to 120° between carbons with four electrons in the valence
band, three in the sp? hybrids to form a planar network of
covalent bonds, and one in a p-orbital perpendicular to the
hybrids plane. Lateral overlapping of p orbitals creates =« orbi-
tals resulting in a giant delocalized molecular orbital on each
side of graphene, which is the basic component of the struc-
ture of 3D graphite, where these orbitals are bonded by van
der Waals forces. “Top-down” strategies for graphene obten-
tion from graphite are based on the rupture of these van der
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Waals forces, resulting in the exfoliation of the graphene lay-
ers that compose the 3D structure [4,5].

To date, chemical oxidation of graphite with strong oxidiz-
ing agents and subsequent exfoliation is the most common
approach to graphene materials production, being the Brodie
[6], Staudenmaier [7] and Hummers [8] oxidation methods the
most commonly used. Chemical methods allow large-scale
graphene production, since the exfoliation of graphite oxide
can be carried out in suspension [2,5,9], which is well-suited
to chemical functionalization. Furthermore, the possibility
of using different graphitic materials, including carbon nano-
tubes [5,10,11], different oxidation methods [12,13] and differ-
ent subsequent reduction processes [14,15] widens the family
of graphene products that can be produced, from monolayer
graphene (Graphene) or few-layer graphene (FLG: 2-5 layers)
to multi-layer graphene (MLG: 2-10) [16]. As a function of
the number of layers, each type of graphene shows unique
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physical and vibrational properties [17,18], and properties
similar to graphite when it is above 10 layers [19]. As a result
of oxidation, the sp>-bonded carbon in graphene oxide (GO) is
disrupted by oxygenated functionalities such as hydroxyl and
ether groups in basal planes and carboxylic and carbonyl
groups in edges [20-22], which make it electrically insulating,
highly hydrophilic and readily dispersible in water or organic
solvents forming aqueous colloidal suspensions [23]. Hydro-
philicity and electrostatic repulsions between GO layers
allowed water intercalation in aqueous medium resulting in
the exfoliation and dispersion by simple sonication [24] or
by long-duration stirring [13].

Some authors used multiwall carbon nanotubes (MWCNT)
unzipping to obtain graphene nanoribbons (GNR) with high
height-to-width ratios and metallic or semiconducting trans-
port [11,25]. Several chemical methods have been reported to
unzip nanotubes, including Li intercalation in liquid NHj3 [26],
Hummers-based reactions [8], cutting by metal nanoparticles
[27] and selective plasma etching [28]. Unzipping method
developed by Kosynkin et al. [10] is the most widespread used
due to its simplicity, efficiency and scalability potential,
obtaining graphene sheets and nanoribbons. Also platelets
can be obtained from helical-ribbon carbon nanofibers using
Kosynkin-based methods [29]. For samples with polydisper-
sity in size, shape or number of layers, separation can be car-
ried out by centrifugation [30], density-gradient separation
[31] or pH-assisted selective sedimentation [32].

The use of MWCNT obtained by catalytic decomposition of
methane (CDM) [33] as graphene based materials precursors
is an interesting alternative to synthetic graphite, which is
produced by graphitization of petroleum coke. Besides the
expensive high temperature treatment needed (>2500 °C),
coke is a byproduct of petroleum processing, which is a lim-
ited energy source and which inevitably entails a gradual
increase of its market price.

In this work the direct obtention of homogeneous disper-
sions of sheets of few-layer graphene oxide (FLGO) were car-
ried out by sonochemical unzipping of unpurified MWCNT
produced by CDM. FLGO supernatant was separated at a high
centrifugation speed of 4500 rpm removing completely unre-
acted MWCNT, generating an homogeneous dispersion when
a high enough amount of KMnO,4 was used. A thorough char-
acterization of the resulting materials obtained under differ-
ent oxidation degrees, including XRD, Raman and XPS
spectra deconvolution and full peak assignment, clearly
showed surface functional groups evolution during oxidation
and important structural and morphological changes. The
facility and scalability of this route, together with the high
edge/basal planes ratio of the resulting FLGO make these
materials very promising for graphene-based composite
materials manufacturing.

2. Experimental

2.1.  MWCNT synthesis

MWCNT were synthetized via CDM in a rotary bed reactor.
Set-up characteristics and synthesis conditions are summa-
rized elsewhere [33,34]. MWCNT were obtained in 180 min
runs with a feed of pure methane (99.99%) at 750 °C and with

a weight hourly space velocity of 1.5 Ly gcarr h™*. A Fe-Mo/
MgO catalysts (molar composition: 63.2:5.1:31.6) was used
for MWCNT synthesis and led to the join formation of thin-
walled carbon nanotubes (t-MWCNT) and bamboo type CNT,
with a wide diameter distribution below 30 nm showing some
tubular structures up to 100 nm in diameter, and an average
of ca. 30 nanotube layers [33]. Raw MWCNT included metal
particles (from the remaining catalyst), as Fe, metal carbides
(FesC and Mo,C) and MgO which accounted for 40% by weight.
This carbon materials exhibited similar structural properties
to those of graphite, with an interlayer spacing of
0.3367 nm, and a surface area of 45.3m? g%,

2.2.  FLGO obtention under different degrees of oxidation

FLGO with different degrees of oxidation were obtained using
a modified Hummers method [8,9,24,25,35] by varying the
amount of oxidizing agent (KMnO,), followed by ultrasonic
exfoliation. In a typical procedure, 0.5g of as produced
MWCNT, 0.5g of NaNO; (purity > 99.0%), and 23mL of
H,S0, (96%) were stirred together in an ice bath. Under vigor-
ous stirring, the required amount of KMnO, was slowly added
to the mixture to obtain the desired ratio of KMnO, to as pre-
pared MWCNT (KMnO4/MWCNT, wt.%): 1, 3, 6, 9 or 12. Tem-
perature was kept below 20 °C during mixing and then the
solution was stirred at room temperature overnight. After
oxidation, a brownish thick paste was formed. Then, 40 mL
of deionized water was slowly added, and the solution was
stirred for 30 min while the temperature was raised to
90 + 5 °C. Subsequently, the mixture was diluted with 100 ml
of deionized water, and 3 ml of H,0, (33%) were added drop-
wise, turning the solution color to yellowish brown. Resulting
material exfoliation was carried out for 20 min in mild sonica-
tion [36]. Product was filtered through a glass microfiber filter
(Whatman) and washed with 200 ml of HCI (10%) and deion-
ized water until neutral pH. The filter cake was dispersed in
deionized water by 1h sonication and centrifuged at
4500 rpm for 40 min to remove coarse particles (mainly unre-
acted MWCNT). Finally, the supernatant consisted of water
dispersed FLGO of 1.4-4.6 mg/ml concentration. Final FLGO
are hereafter denoted as R-X: R-01, R-03, R-06, R-09 and
R-12, where X corresponds to the KMnO,/MWCNT ratio.

2.3. Characterization techniques

Structural, chemical and morphological characterization of
raw MWCNT and FLGO samples was carried out by X-ray dif-
fraction (XRD), Raman spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM)
and atomic force microscopy (AFM). As prepared MWCNT
were used without further treatment. FLGO dispersions were
either dried at 80 °C overnight for powder techniques such as
XRD, RAMAN or XPS or redispersed ultrasonically in deion-
ized water (3-5 mg/ml) for an hour for TEM and AFM analysis.

XRD patterns of raw MWCNT and dried FLGO were
acquired in a Bruker D8 Advance Series 2 diffractometer.
The angle range scanned was 3°-80° using a counting step
of 0.02° and a counting time per step of 4 s. XRD data were fit-
ted using the structure analysis software TOPAS (Bruker AXS)
including subtraction of a second order Chebyshev



CARBON 81 (2015) 405-417 407

polynomial background and peak deconvolution by fitting to
pseudo-Voigt curves. The graphite peak fit gave information
on structural parameters such as interlayer spacing, doo,, or
mean crystallite size along c axis, L., which are used in this
study to estimate the exfoliation degree and the average
number of graphene layers, n, for obtained FLGO after oxida-
tion method. The mean interlayer spacing was evaluated
from the position of the (002) peak applying Bragg’s Law
[37], while the mean crystallite size was calculated using
the Scherrer formula, with a values of K=0.89 [37]. From
these, n was calculated as (L/doo)+1 [38].

Raman spectra were acquired in a confocal Raman micro-
scope (Horiba Jobin-Yvon: LabRAM HR800 UV) equipped with
a CCD detector. Scans were measured in the range of 300-
3000 cm ™Y, with typical exposure times of 5 s, using the green
line of argon laser at 532 nm (2.33 eV) at a power of 20 mW
and a 50x objective. First- and second-order Raman spectra
were analyzed separately by curve fitting using multiple
Lorentzians with a sloping background. To assess differences
within oxidation degrees, at least 21 measurements per sam-
ple were performed, in which the coefficients of variation of
intensity ratios of I(D)/I(G) and I(2D)/IG were below 5%.

XPS analyses were carried out with an ESCAPlus OMICROM
system equipped with a hemispherical electron energy ana-
lyser. The spectrometer was operated at 10 kV and 15maA,
using a non-monochromatized MgKa X-ray
(hv = 1253.6 eV) and under vacuum (<5 x 10~° Torr). Analyser
pass energy of 50 eV was used for survey scans and 20 eV
for detailed scans. For calibration purposes, the C 1s binding
energy of the graphitic peak (BE) was referenced at 284.6 eV.
A survey scan (1 sweep/200 ms dwell) was acquired between
1100 and O0eV. The CASA XPS data processing software
allowed smoothing, Shirley type background subtraction,
peak fitting and quantification.

Morphological appearance and topography of MWCNT and
FLGO were performed by TEM and AFM microscopes. TEM
images were taken on a Tecnai F30 (FEI) microscope, equipped
with a cannon of 300 KeV and a maximum resolution of 1.5 A.
Tapping-mode AFM images were taken using a Multimode 8
scanning probing microscopy (Veeco-Bruker). Image process-
ing and particles analysis including height profiles and area
determination were performed with Gwyddion software.
FLGO were prepared by depositing a dispersed solution (3-
5mgmL~) onto a freshly cleaved mica surface and dried in
desiccator overnight.

source

3. Results and discussion

FLGO with different degrees of oxidation were obtained by
varying the KMnO,/MWCNT ratio in each run. A complete
characterization of the MWCNT and FLGO, including struc-
tural, chemical and morphological, is discussed in this
section.

3.1.  Structural analysis by XRD and RAMAN

Deconvoluted XRD patterns of MWCNT and FLGO (R-X) are
shown in Fig. 1. MWCNT are characterized for a single
graphite peak (002) at ca. 26.5°. XRD patterns of FLGO samples
obtained from chemical oxidation and exfoliation of graphitic
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Fig. 1 - Deconvoluted XRD patterns for raw MWCNT and
resulting R-X. (A color version of this figure can be viewed
online.)

planes in MWCNT showed a progressive disappearance of the
graphite peak (002) as expenses of the shifted peak of graph-
ite (002)" at 11.1° as the oxidation ratio increased. Deconvolu-
tion of FLGO XRD patterns also showed a very broad peak
centered on 23.8° associated to small pieces of defective
graphene sheets (DGS), generated by excessive exposure to
oxidation, including oxidation debris [39] and amorphous-like
carbon comprising many defects, folding structures, impuri-
ties and sp?, sp® and sp> hybridization structures [40]. Graph-
ite peak (002) is progressively converted into (002)" and DGS
until the complete oxidation is achieved at oxidation ratios
above 6, from which (002) peak is no longer observed.

Structural parameters obtained from deconvoluted (002)
and (002)" peaks are summarized in Table 1. Before its disap-
pearance, the (002) peak from slightly oxidized nanotubes (R-
01 and R-03) presents dgo, values of ca. 0.344 nm related to a
turbostratic arrangement [41]. Oxidation caused expansion
and separation of the graphene layers shifting the d spacing
from 0.34 nm in the original MWCNT to 0.75-0.85 nm in the
materials obtained with an oxidation ratio above 6, resulting
in FLGO with 3 layers. Defect inclusion from oxygen-type
functional groups not only caused separation of the graphene
layers from MWCNT but also the graphene-sheets amorph-
ization forming DGS with a L. below 0.4 nm and d spacing
around 0.371-0.377 nm (according to deconvoluted XRD
processing).

FWHM of deconvoluted peaks is shown in Fig. 2, where
exfoliation and amorphization phases can be differentiated.
FWHM, inversely proportional to Lc shortening according to
Sherrer equation, increased as a function of oxidation ratio
obtaining an almost constant value above 6. DGS with low
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Table 1 - Structural parameters determined by XRD for 002 and 002 : interplanar distance (d), crystallite size (L) and numbe

n/n <

Sample doo2/doo> (nm) L/L. (nm)

MWCNT 0.3366/— 10.25/- 31.4/-
R-01 0.3436/- 4.52/- 14.1/-
R-03 0.3444/0.8012 4.25/1.62 13.3/3.0
R-06 -/0.7532 —/1.86 -/3.5
R-09 -/0.7994 —/1.75 -/3.2
R-12 -/0.8486 —/1.81 -/3.1

" For shifted (002) peak.
© n=(L/doo) + 1 [38].
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Fig. 2 - FWHM of deconvoluted 002, 002" and DGS for raw
MWCNT and resulting R-X. (A color version of this figure can
be viewed online.)

crystallinity level (FWHM = 16°) was formed by amorphization
from an intermediate oxidation ratio (R-03 sample). For oxida-
tion ratios > 3 the presence of the exfoliated graphene as
graphene oxide (4.9°) was observed.

Raman spectroscopy gives insight into structures of car-
bon-carbon bonds giving crystallographic and vibrational
information of carbon materials, which enlightens aspects
such as graphitic order or crystal structure [42,43]. Thereby,
the a- and c-axis coherence lengths, L, and L., or interplanar
spacing, doop, affect the Raman spectrum of graphitic materi-
als. Fig. 3 shows the deconvolution of first- and second-order
Raman spectra of raw MWCNT and FLGO powders obtained by
fitting to a sum of Lorentzian curves. It is known that first-
order spectrum bands are related to the two-dimensional
order in graphitic structures while second-order bands pro-
vide information about stacking disorder along crystallo-
graphic c-axis, i.e. three-dimensional ordering of graphite
[44,45]. Raman shift numbers associated to each peak are
shown in Table 2 for a better comparison of the spectra
deconvolution.

First-order spectra deconvolution required 3 and 5
Lorentzian curves to fit the MWCNT and FLGO spectra,
respectively. A similar fitting of five Lorentzian curves can
be found in [46-50]. The two distinct peaks at 1341-47 and
1572-79 cm ™! correspond to D and G bands and are related
to disorder and graphitic order, respectively: the G band corre-
sponds to a E2g vibration mode of graphite and it is related to
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Fig. 3 — Deconvoluted first- and second-order Raman spectra for raw MWCNT and resulting R-X. All deconvoluted peaks are
labeled in the R-03 spectrum. (A color version of this figure can be viewed online.)
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Table 2 - Raman shift (cm ™) associated to each peak of the Raman spectra deconvolution (showed in )-

Sample I D D’ G D’ D+ D" A 2D D+D’
MWCNT - 1341 - 1572 1609 2441 - 2682 2923
R-01 1255 1343 1470 1575 1611 2439 - 2682 2925
R-03 1256 1343 1469 1574 1609 2445 2639 2681 2914
R-06 1195 1345 1498 1579 1609 2445 2649 2684 2913
R-09 1235 1347 1499 1579 1609 2444 2650 2684 2910
R-12 1227 1346 1501 1579 1609 2442 2653 2684 2915

the stretch vibration of sp?>-bonded carbon atoms [18,51], both
in benzene or condensed benzene rings as in olefinic or con-
jugated carbon chains [52]; whereas the D band is due to the
breathing modes of six-atom rings and requires a defect for
its activation [51,53], where primary disorder is due to the
finite size of the graphite crystallite [54], including lattice dis-
turbances like graphene layer edges [53]. Also recognizable is
the shoulder in the G band centered at ca. 1609 cm ' attrib-
uted to the D’ band, commonly associated to disorder in
graphite. D’ band is specifically a lattice vibration analogous
to that of the G band but involving graphene layers which
are not sandwiched between two other graphene layers as
for intercalation compounds and for oxidized sp® carbon
[55-57]. Similarly, D and D’ bands are found when disorder
is introduced into the graphite structure. Two additional
peaks, labeled in this work as I [55] (also denoted in literature
as A for “Amorphous”) and D” [55,58], appear in FLGO spectra
centered at 1195-1256 and 1469-1501cm™!, respectively.
According to Cuesta and cols. [55], peak I is associated to
defects of non-homogeneous nature [59] such as impurity
ions. In addition, this peak could be related with disorder in
the graphitic lattice [50]. Peak I was not observed in the
MWCNT spectrum. The D” band is attributed to interstitial
defects as opposed to in-plane defects responsible for the

presence of D [58]. As D/, D” may also be attributed to oxygen-
ated groups. Moreover, D" originates from only amorphous
sp?-bonded forms of carbon [60]. Fig. 3 shows that as the oxi-
dation ratio increased, the heights of “disorder” deconvoluted
peaks (I, D’, D and D’) also increased while the G peak
decreased, losing in-plane graphitic order. This observation
is consistent with the creation of defects (at edges or surface
planes) by shortening graphenes in MWCNT and subsequent
exfoliation, and the formation of oxygenated groups on the
carbon sp? network.

In the second-order Raman spectra, region above
2300 cm ™}, the strong peak at ca. 2681-84 cm™?, and two weak
bands around 2439-45 cm~* and 2910-25 cm ' are assigned to
the (2D) overtone and (D + D” and D + D’) combinations of gra-
phitic lattice vibration modes, according to the work of Ferrari
and Basko [42]. D + D’ is only observed in samples with signif-
icant amounts of defects [61] (observed even in raw MWCNT).
Finally, a broad band at 2650 cm™, corresponding to amor-
phous carbon (A) [62], is included in spectra fitting, presented
as the sum of four Lorentzian curves as clearly observed in R-
12 curve Raman spectrum at Fig. 3. According to these peak
assignments, the G band (position and FWHM) (Fig. 4a) and
the I(D)/I(G) ratio (Fig. 4b) provides information on the struc-
tural in-plane order of the graphitic material [42,51,55].
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Fig. 4 - (a) Position and FWHM for G peaks and (b) intensity ratios (I(D)/I(G) and I(2D)/I(G)) as a function of the oxidation grade.

(A color version of this figure can be viewed online.)
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Table 3 — Oxygen, carbon and sulfur content and the derived G/O atomic ratio calculated by XPS.

Sample O (%) C (%) S (%) C/O ratio
MWCNT 1.3 98.8 - 76.0
R-01 7.9 92.1 - 11.7
R-03 15.6 83.5 0.9 5.4
R-06 18.5 78.5 3.0 4.2
R-09 19.8 77.6 2.6 3.9
R-12 18.1 80.8 1.1 4.5
R-06
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Fig. 5 - (a) High-resolution C1s XPS spectra with deconvoluted peaks for raw MWCNT and resulting R-X; (b) oxidation grade
dependence of the relative contribution of the oxygen functional groups and sp? carbon assigned as C1s peak components. (A

color version of this figure can be viewed online.)

I(D)/1(G) is related to the average size of the sp? domains,
being inversely proportional to L, according to the Tuinstra
and Koeing equation [53,63], and it is increased with oxida-
tion, showing an increment in the number of defect sites.
As the oxidation degree increased, the G position and the
FWHM increased from 1572 and 32 cm ™ to constant values
of 1579 and 57 cm™?, respectively, reached for R-06. FWHM
broadening is related to the disorder and amount of defects
produced in graphitic layers upon oxidation. In agreement
with the XRD results above reported (Fig. 1), amorphization
(crystallinity loss) occurred according to the first stage of dis-
order classification established by Ferrari and Robertson [51].
In the first step of Ferrari classification, graphite is shortened

to nanocrystalline graphite with an increase in both the G
position and the I(D)/I(G) ratio, and L, follows the Tuinstra
and Koeing equation [53,63]. In the next two steps described
by Ferrari, continuous amorphization of graphite resulted in
high sp® amorphous carbon after the disappearance of nano-
crystalline graphite. However, no C-C sp® bonding appears in
the samples characterized in this work, as will be discussed in
the XPS section. The I(2D)/I(G) ratio is included in Fig. 4b. I(2D)/
I(G) is proportional to the number of graphene layers and it
decreases with oxidation ratio until R-06. Subsequent
increase in KMnO,/MWCNT ratios did not alter the I(2D)/I(G)
value, indicating that no further exfoliation of graphitic
planes occurred.
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3.2 Surface chemistry characterization by XPS

XPS provides information about the surface and subsurface
oxygen containing groups. Table 3 shows the oxygen, carbon
and sulfur content and the derived C/O atomic ratio, calcu-
lated by XPS.

For oxidation ratios between 0 and 6, a progressive
decrease in C/O ratio and an increase in oxygen content were
observed, implying the gradual introduction of oxygen func-
tional groups. However, higher oxidation ratios did not con-
tribute to a further introduction of surface oxygen groups
and the C/O ratio seems to stabilize. It is also noteworthy
the presence of S for high oxidized FLGO, probably derived
from the introduction of sulfonic groups on the carbon sur-
face [64].

Fig. 5a shows the deconvolution of the high resolution
spectra over the C 1s region for the MWCNT and FLGO derived
materials whereas the evolution of the calculated percentage
of non-functional and functional carbon atoms is shown in
Fig. 5b.

According to the literature [14] C 1s spectra were deconvo-
luted into the following bands corresponding to carbon atoms
in different chemical environments: graphitic carbon (C sp?)
at 284.4-284.6 eV; carbon in phenol, alcohol or ether (i.e.,
C-0) at 286-286.6 eV; carbon in carbonyl or quinone (C=0)
at 287.3-287.6 eV, carbon in carboxyl and ester (COOH) at
288.8-289.1 eV, shake-up line of carbon in aromatic com-
pounds at (r—n" transition) at 291.2-292.1 eV (this contribution
was only observed for MWCNT and R-01 sample). The evolu-
tion of the non-functional and functional carbon atoms
shown in Fig. 5b clearly correlates with the degree of oxida-
tion. According to Kosynkin mechanism [10], oxygenated
groups progressive transformation is based on manganate
ester formation and the subsequent opening of graphitic net-
work in a further oxidation step in which permanganate ion
in acid media affords the carbonyl formation in broken car-
bon o-bond [65]. The enlarging hole provoked by permanga-
nate attack generates cleavages on exposed graphenes in
MWCNT that can open them completely if the oxidation is
complete. Furthermore, carbonyls anchored in the opened
edges can be further converted in carboxyls. Therefore, fol-
lowing Fig. 5b, oxidation led to the decrease of the sp*>-bonded
carbon, with the consequent loss of aromaticity [21]. For this
reason, the n-n" satellite peak assigned to n-electrons delocal-
ized at the aromatic network in graphite disappears with
increasing oxidation. First, phenols and ether groups are gen-
erated on the basal planes and edges of the MWCNT, which
have not yet opened for R-01. Although ethers are originated
from phenolic groups with further development of oxidation
[66], ethers and phenols cannot be readily discriminated by
XPS. When oxidation is enough to open the outer walls in a
MWCNT, as for R-03, carbonyls generated in cleavages are
obtained in large quantities. Since XPS is a surface technique,
carbonyls did not increase further for ratios higher than 3.
Samples R-06, R-09 and R-12 are completely oxidized, as the
XRD and Raman study revealed. As it will be discussed in Sec-
tion 3.3, TEM study revealed that the exfoliation of the
MWCNT was complete for these samples. Further oxidation
continues on new exposed planes, increasing the formation

HOOC

HOOC

Fig. 6 — Representation of the stepwise process of oxidation
and exfoliation of a graphene oxide layer section from
MWGCNT according to XPS analysis for (1) MWCNT, (2) R-03
(with an opening promoted by permanganate attack
according to the Kosynkin mechanism [10] and (3) R-06.
Carbon bonds in edge and defect limits are highlighted by
bold line. (A color version of this figure can be viewed
online.)

of phenol and of more oxidized species such as ethers,
carbonyls or carboxyls. In addition to the formation of
oxygenated groups, the intercalation of water molecules
between graphene layers occurs during oxidation [14,67]. A
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100 nm

Fig. 7 - TEM images for (a, b) MWCNT, (c, d) R-01, (e, f) R-03, (g, j) R-06, (k, 1) R-09 and (m, n) R-12. (A color version of this figure

can be viewed online.)

representation of the stepwise process of oxidation and exfo-
liation of a graphene layer from MWCNT is shown in Fig. 6.

3.3.  Morphological characterization by TEM and AFM

The surface morphology and topography of MWCNT and
FLGO were determined by TEM and AFM. Fig. 7a-n shows rep-
resentative TEM images taken for raw MWCNT and R-X FLGO.

As previously reported [33] and as shown in Fig. 7a and b,
MWCNT grown on Fe-Mo/MgO catalyst consisted of
t-MWCNT and bamboo type CNT with a wide diameter distri-
bution and remaining catalyst (40% wt.) appearing as Fe, FesC,
Mo,C and MgO. MWCNT showed coarse catalyst particles

with deposits of carbon (marked particles in Fig. 7a). TEM
micrographs of R-01 sample (Fig. 7c and d) revealed the
removal of the largest diameter nanotubes (>60 nm; probably
precipitated during the centrifugation process) and the coarse
catalyst particles present in raw MWCNT, except those
occluded within the closed nanotube (dashed area in
Fig. 7d). In addition, R-01 was subjected to insufficient oxida-
tion with partial opening present in a few nanotubes (dotted
area in Fig. 7d). Furthermore, reduction in MWCNT diameter
is caused by exfoliation and therefore is increased with the
oxidation ratio [10]. Partially open MWCNT were uniformly
obtained for R-03 (Fig. 7e and f). Under oxidation conditions
as R-06 and above, the complete oxidation and opening of
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Fig. 8 - Scheme of stages of FLGO formation by chemical exfoliation of a MWCNT. (A color version of this figure can be viewed

online.)
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Fig. 9 - AFM for R-06. (a) overall AFM image (for enhanced graphical resolution, the reader is referred to the web version of this
article), (b) histogram for height distribution of the FLGO sheets and (c) height profiles of mono-, bi- and three-layer graphene
oxide individuals. (A color version of this figure can be viewed online.)

the MWCNTwas achieved, obtaining FLGO sheets as shown in
Fig. 7g-j, k, 1 and m, n, for R-06, R-09 and R-12, respectively. As
previously reported [12], the Hummers method is not com-
pletely selective to the longitudinal MWCNT unzipping,
resulting in FLGO layers, although the presence of graphene
oxide nanoribbons (GONR) (1.4 x 0.2 um), resulted from the
perfectly longitudinal opening, is also detected as shown in
Fig. 7g. Sample R-06 is composed of FLGO with a flake-like
shape with ca. 3-4 graphene layers (as calculated by XRD)
and with a remarkable degree of disorder due to oxygen func-
tionalities or edges and exposed planes on the sp®-carbon
network. Heavy oxidation (samples R-09 and R-12, Fig. 7k, 1

and m, n, respectively), introduced large amounts of oxygen-
ated groups, resulting in DGS adhered to the FLGO [39] caus-
ing its amorphization. Moreover, increasing the oxidation
ratio (from 6 to 12) caused a folding of the FLGO.

A simplified scheme of stages of FLGO formation by chem-
ical exfoliation of MWCNT is shown in Fig. 8. As the character-
ization reveals, permanganate attack and oxygenated groups
formation promoted the sp?-carbon network breaking of
MWCNT exposed planes. The outer graphene layers are sepa-
rated by the formation of hydroxyl and ether groups and then
by water intercalation [67] (1). The final exfoliation of sepa-
rated (or intercalated) graphene sheets implies the previous
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opening of the rolled layer, differently to graphite exfoliation
(2). Then, new exposed planes are available for subsequent
permanganate attack (3). Finally, the tubular shape of the
nanotube disappears, resulting in complete oxidation of the
internal graphene layers, and so a nanoribbon-like material
is obtained (4). Effective exfoliation of this nanoribbon results
in FLGO (including monolayer GO) and the subsequent short-
ening in size into smaller fragments as sheets (5), obtaining
materials with high edge/basal planes ratio.

A representative sample of a fully exfoliated FLGO (R-06)
was subjected to closer inspection by tapping-mode AFM, as
shown in Fig. 9a, where the two-dimensional nature of this
sample and its topography is observed. The height distribu-
tion of the FLGO sheets, obtained by measuring the average
height and projected area of each sheet in a well-disperse
population of around 230 individuals in a representative
7.3 x 7.3 pm area is shown in Fig. 9b. R-06 sample is composed
mainly of graphene oxide sheets with high edge/basal planes
ratio and less than 5 layers (below 4 nm in height), assuming
that each layer of graphene oxide measures 0.8 nm of average
height according to doo, measured by XRD results. These FLGO
accounted for 60% of the total surface area of the product.
Three examples of FLGO profiles are plotted in Fig. 9c, show-
ing mono, bi and tri-layer graphene oxides of height ranging
from 0.8 to 2.35 nm.

4, Conclusions

Homogeneous dispersions of FLGO were obtained by sono-
chemical unzipping of unpurified MWCNT, synthetized by
CDM using a Fe-based catalyst. After centrifugation, FLGO
sheets with a high edge/basal planes ratio and free of unre-
acted nanotubes were obtained. Characterization of the
materials produced under different oxidation degrees clearly
showed surface functional groups evolution during oxidation
and structural and morphological changes. The stepwise pro-
cess of oxidation and exfoliation of a graphene layer from
MWCNT was found to proceed via the formation of phenol
and ether groups, with the subsequent opening of the outer
walls and the formation of carbonyl groups. Subsequent exfo-
liation of graphene planes exposed new planes to further oxi-
dation. The full opening of the MWCNT resulted in FLGO as
carbon nanoribbons and sheets from a KMnO,/MWCNT ratio
of 6. Higher oxidation ratio resulted in the shortening in size
of these fragments.
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Graphene oxide quantum dots (GOQD) were obtained from fishbone carbon nanofibers (CNF) using
a modified Hummers' method followed by ultrasound assisted exfoliation. Owing to its arrangement in
accessible small sp?-carbon domains, CNF is a promising precursor for high yield GOQD obtention. The
suspension was subjected to further separation by degressive differential centrifugation obtaining
fractions of different sizes and oxidation states. The resulting graphene oxide-based products consisted
of a mixture of expanded CNF, few-layer graphene oxide sheets and GOQD, the latter accounting for
a yield of 42 wt% with respect to the initial CNF weight. The photoluminescence properties were
dependent on the size and the oxidation state of each fractionated graphene oxide-based suspension.
GOQD showed an excitation-dependent photoluminescent emission with a maximum at 578 nm
(yellow) for an excitation of 455 nm. After hydrothermal reduction, reduced GOQD (rGOQD) exhibited
bright violet photoluminescence at 448 nm for 330 nm of excitation due to the removal of hydroxyl and
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1. Introduction

Graphene is a zero-gap semiconductor and possess some
outstanding electronic and optical properties that make it
unique in the field of optoelectronics."® In addition, substantial
quantum confinement and edge effects make graphene nano-
ribbons into semiconductors when their width is less than ca.
10 nm.° In the case of graphene quantum dots (GQD) this
confinement comes down to nanometer-sized fragments (sizes
less than 100 nm) leading to strong edge effects and quantum
confinement.' In this case, the crystallite size is in the order of
the size of its exciton Bohr radius causing the squeezing and
confinement of the excitons in all three spatial directions.™
However, since the Bohr radius in graphene is infinite, any size
fragments could show quantum confinement effects generating
a band gap'®? and interesting photoluminescence (PL) prop-
erties® for many potential applications including bioimaging,
LEDs, biosensors, solar cells or photocatalysis.*** Thus, the
band gap can be set by modifying the size and surface chemistry
of the GQD which alters both the quantum confinement and the
edge effects:™'® these effects are accentuated in smaller
samples and with zig-zag edges.'>"”

Within the edge effects, functional groups introduce additional
absorption features in GQD and affect photoluminescence.'®* It
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and rGOQD were measured and reached values of 5.5 and 7%, respectively.

has been reported that graphene edges containing carboxyl and
carbonyl groups are parts of edge states responsible for green PL in
GQD.” Likewise, graphene oxide (GO) with an area as large as
100 pm® obtained from controlled oxidation of graphene (intrin-
sically zero-gap semiconductor) generates PL with a low quantum
yield.**** Hence, oxygen content in graphene oxide quantum dots
(GOQD) via oxidation treatment has an effect on PL response and
can be tuning by controlling the extent of oxidation. However, this
is not a completely reversible oxidation/reduction process due to
changes in atomic structure. This would be the main reason why
GOQD and reduced GOQD (rGOQD) show different PL response
(excitation and emission features).”® Quantum yields of chemically
exfoliated GOQD and rGOQD ranged from 0.8 to 4.4%,*** and
from 6.5 to 11.7%,"*****3> respectively. Specifically, PL mecha-
nisms are attributed to defect state emission for GOQD, involving
surface oxygenated groups, and intrinsic state emission for
rGOQD, caused by the quantum size effect or by zig-zag sites.**¢
The exhibited PL emission depends on the competition of these
emission centers, being both intrinsic and defect states respon-
sible of blue emission in rGOQD, and only the defect states in the
GOQD emission.*

Regarding the preparation of GQD there is a wide variety of
methods classified as “top-down” and “bottom-up” strategies*
that also influence on its final structure and hence the PL
response. Exfoliative methods* (hydrothermal and sol-
vothermal, acidic oxidation, electrochemical, or sonication and
microwave assisted) are top-down strategies and allow the use
of diverse bulk graphene sources (mainly GO sheets,***” natural
or synthetic graphite,*®** carbon nanotubes,® carbon

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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nanofibers (CNF),>**** coal** and carbon black,” among
others), in liquid phase at low cost and easily scalable for
large production. GQD thus obtained contain large amounts
of oxygenated groups anchored to the edges which allow their
solubility, functionalization and passivation. Nevertheless,
these methods have some disadvantages such as low mass
yields, defective aromatic carbon frameworks and lack of
control over the morphology and the size distribution of
the products.”*” In all cases, a final size separation stage
with different time consumption such as size-exclusion
chromatography,*® centrifugation,®***** dialysis,*® or combi-
nation of them,*® is required to size separation of exfoliated
products.

Concerning to the weight yield of GQD obtained for
top-down strategies, it is closely related to the sizes of graphite
crystals and the carbon content in the graphene precursors:
GQD yields of 1.6-8 wt% have been reported using GO synthe-
sized from natural graphite by modified Hummers
method,**?*%” whereas 9.9 and 23.0% were obtained from
K-intercalated graphite flakes and multi-wall carbon nanotubes
(MWCNT), respectively.> Other carbons as amorphous ones are
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mainly composed by amorphous carbon trapped in macro-
molecules of linked small-crystals of graphite and they achieved
greater GQD yields, as expenses of a low quantum yield (<4%),
ranging from 20.0 for coal to 44.5% for carbon black subjected
to chemical oxidation.>**” On the other hand, some of the
disadvantages of exfoliative methods can be overcome using
carbon nanofibers as GOQD precursor: starting material with
a structure of accessible and small sp> carbon domains and
practically amorphous-free carbon content could ensure a more
uniform size distribution and a higher weight yield.*® However,
for the best of our knowledge, GQD weight yield obtained from
any type of carbon nanofiber have never been reported in the
literature.

The novelty of this work lies on the chemical exfoliation
and/or size shortening of the sp*>-carbon domains in fishbone
type carbon nanofibers (CNF) for obtaining fractions based
on different graphenic products. For the first time, products
of oxidative cutting of CNF are effectively fractionated by
degressive differential centrifugation (DDC) in expanded
CNF, few-layer graphene oxide sheets (FLGO) and GOQD
suspensions. Furthermore, different optical behaviors of

[

GO-based 14800 rpm

CNF suspension (16162xg)

| F7000 |

| F4500 | | F-2000 |

‘?g Oxidation

5 Exfoliation

Centrifugation rates: 9500 rom
(9299 x g)

i

7000 rpm
(5049 x g)

4500 rom
(2087 x g)

2000 rpom
(412x g)

Fig. 1 Scheme of degressive differential centrifugation for fractionation of GO-based suspension.

a=30.1£64nm
N=100

Fig.2 TEM images of as-prepared CNF and histograms of (a) diameter and (b) alpha normal distributions measured from randomly selected TEM
images. Inset in (b) detail of the graphene stacking in a CNF structure with an interplanar spacing of 0.34 nm.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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graphenic fractions after hydrothermal reduction are 2 Materials and methods

studied. Remarkably, a wide range of emissions in the entire

visible region from violet to red was observed for rGOQD and  Graphene oxide-based suspension was obtained from chemi-

GOQD, respectively. cally oxidized CNF produced by catalytic decomposition of
CH, : CO, mixtures.* The exfoliative procedure consisted of

Fig. 3 TEM images of fractions of treated CNF after differential centrifugation: (a) F-0, (b) F-2000, (c) F-4500, (d) F-7000, (e) F-9500 and (f) F-
14 800. Details of an expanded CNF (g), a FLGO sheet (h) and GOQD (i), corresponding to F-0, F-4500 and F-14 800, respectively.

a) (002)* F-14800 (x10) b) F-14800
E F-9500 (x10) ] F-9500
E F-7000 (x10)
—~ F-4500 (x10) —
S5 >
. F-2000 (x10 .
L x19 ®©
N N
2 FO  (x10) 2
@ (002) 2
Q [0}
-— -—
£ Ni(111) £
E 100-101, Ni (200)
N CONF ( ) E
T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 5 10 15 20
20 20

Fig. 4 (a) XRD patterns of CNF and oxidation fractions after separation by differential centrifugation (intensity of fraction patterns are multiplied
by 10 for allowing a better comparison with CNF); (b) magnification of (002)* region in (a).
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Table 1 Structural parameters determined by XRD for (002) and
(002)* peaks: position (26), interplanar distance (d), crystallite size (L.)
and number of layers (n)

Fraction 20 (degrees) d (nm) L.(nm) n
CNF — 26.18 0.3402 6.45 20.0
GO-based fractions F-0 11.78 0.7506 2.62 4.5
F-2000 11.33 0.7805 2.17 3.8
F-4500 10.68 0.8277 2.49 4.0
F-7000 10.04 0.8799 1.99 3.3
F-9500 8.94 0.9885 1.53 2.6
F-14 800 9.51 0.9289 1.07 2.1
rGO-based fractions rF-0 25.45 0.3497 1.60 5.6
rF-2000 25.40 0.3504 1.40 5.0
rF-4500 25.51 0.3489 1.45 5.2
rF-7000 25.50 0.3490 1.41 5.0
rF-9500 25.19 0.3533 1.27 4.6
rF-14 800 25.05 0.3552 1.20 4.4

a chemical oxidation through modified Hummers method®*>*
followed by ultrasonic exfoliation. Conditions and procedures
for obtaining both CNF and derived graphene oxide-based
products can be found in the ESI.{ Oxidation/exfoliation prod-
ucts were washed and fractionated by size using DDC as shown
in Fig. 1. Centrifugation was carried out for successive
decreasing rates by step (14 800, 9500, 7000, 4500 and 2000
rpm), using the redispersed precipitate collected from the
previous step and separating supernatants in order of
increasing particle sizes. Centrifugation by degressive rates
minimizes the entrainment of small particles by larger ones and
maximizes its weight yield after the entire centrifugation
process. After centrifugation, fractions with a concentration
between 0.1 and 0.6 mg ml~" were obtained. Finally, fractions
were reduced in suspension by the hydrothermal reduction
method (HR)* in autoclave at 180 °C for 6 h.

Fractions consisted of water suspensions of graphene oxide-
based materials that are hereafter denoted as “F-X” or “rF-X”,
the latter for rGO-based fractions, where X indicates the
centrifugation rate in rpm. In case of the last precipitate

View Article Online
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obtained after centrifugation at 2000 rpm, it is denoted as “F-0”
or “rF-0”.

Characterization of raw CNF and GO or rGO-based fractions
was carried out by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM),
atomic force microscopy (AFM), confocal microscopy and UV/
Vis and fluorescence spectroscopies. As prepared CNF were
used without further treatment. Graphene oxide dispersions
were either dried at 60 °C overnight for powder techniques such
as XRD or XPS, or directly used with a concentration ca. 0.1-0.6
mg ml~" for TEM, AFM and spectrochemical analysis. Analysis
procedures of the characterization techniques and parameter
calculations including structural as interplanar spacing (doos),
crystal size (L.) or number of layers (n), or optical as the PL
quantum yield (PLQY or @) can be found in the ESL.}

3. Results and discussion

3.1 Separation of GO-based materials by degressive
differential centrifugation

In Fig. 2(a) and (b) are shown the as-prepared CNF which con-
sisted of tubular structures with a diameter distribution of 38.4
+ 14.5 nm (inset Fig. 2(a)) and a few micrometers long. The
graphene cones arrangement forms an angle « of 30.1 £+ 6.4 nm
along the axis (inset Fig. 2(b)). These morphological character-
istics are determined by the size and shape of the nickel parti-
cles, respectively. The interlayer spacing in the graphitic
domains of the CNF was ca. 0.34 nm (inset in Fig. 2(b)), typical
of turbostratic arrangement.>*>*

TEM images of fractions separated by DDC are shown in
Fig. 3. Oxidized fractions obtained from CNF were separated in
size during the DDC process at 14 800, 9500, 7000, 4500 and
2000 rpm. Graphitic layers in CNF expanded during oxidation
and then exfoliated by sonication in different particle types and
sizes ranging from (in descending size): expanded CNF (a and
b), FLGO sheets (¢ and d) and GOQD (e, f and i), the latter
conforming a membrane-like structure after drying (yellow
arrow in f). Expanded fishbone-like CNF maintained their
original filamentous structure, with a high aspect ratio but

Table 2 XPS surface element analysis parameters of GO and rGO-based fractions

Carbon components C 1s (at%)

Fraction C/O ratio O 1s (at%) C=C/C-C C-0 C=0 TT-TT*
GO-based fractions F-0 1.9 26.3 50.6 40.1 8.5 0.8
F-2000 2.7 22.1 58.8 33.5 7.4 0.3
F-4500 2.8 21.7 60.4 28.9 10.3 0.4
F-7000 3.1 20.2 62.5 27.5 9.6 0.4
F-9500 3.1 20.6 63.1 25.7 10.8 0.3
F-14 800 2.8 22.1 62.0 26.9 10.9 0.2
rGO-based fractions rF-0 6.2 12.4 76.3 10.2 10.9 2.6
rF-2000 5.6 13.4 74.7 12.8 10.2 2.4
rF-4500 4.4 15.8 71.0 16.0 10.4 2.7
rF-7000 4.6 16.7 69.9 18.8 8.8 2.5
rF-9500 5.7 13.1 70.7 18.3 8.5 2.5
rF-14 800 7.8 10.1 78.0 11.7 8.1 2.2

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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doubles its interlayer spacing (see Fig. 3(g)). FLGO sheets, on
the contrary, showed a low aspect ratio (length : width < 10) and
were composed by a low number of layers (less than 5)**% (see
Fig. 3(h)). In the case of GOQD, small sp> domains act as
overlapped grains in a continuous membrane structure as large
as the drying area. The weight yield of F-9500 and F-14 800, both
suspensions mainly composed of GOQD, was 14 and 28 wt% of
the starting CNF, respectively, which represents a great
improvement in weight yield of GQD obtained for graphite-
based top-down strategies, typically below 10 wt%.'*282%3%7
Oxidative treatment and subsequent ultrasound exfoliation
resulted in the intercalation of oxygenated groups with subse-
quent separation of the graphitic layers. This can be clearly
observed in the XRD patterns shown in Fig. 4 and Table 1, where
the diffraction peak of the basal plane (002) of graphite stacking

View Article Online
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in CNF centred at a scattering angle (26) of 26.2° disappears as
expenses of the shifted peak of graphite (002)* at 8.9-11.8°. The
d spacing of the graphene layers shifted from 0.34 nm in the
starting CNF to 0.75-0.99 nm in the fractionated oxygenated
products, the latter ranging from expanded CNF (0.75-0.78 nm)
to FLGO sheets (0.83-0.88 nm) and GOQD (0.93-0.99 nm).
Obviously, this evidences that expanded CNF and FLGO sheets
might continue fragmenting into GOQD with further oxidation.
The (100) and (101) diffraction intensities at 42.8 and 44.4°,
respectively, are related to in-plane structure of hexagonal
graphite® and they decreased after the treatment due to the
shortening of the sp> domains and defect inclusion, in addition
to rotation distortions of graphene layers.** It can also be noted
that Ni diffraction peaks disappears after treatment, indicating
the removal of Ni particles from as-prepared CNF (Ni and Al,O3
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accounted for 12 wt% coming from the catalyst used to grow the
CNF). Taking into account the separation by size, the intensity
of the (002)* peak decreased as the centrifugation rate
increased, having a clear relationship with the crystal size and
dyo2, as shown in Table 1. Thus, L. varied from 1.1 nm for
F-14 800 (mainly GOQD) to 2.6 nm for F-0. These stacks ranged
in average from 2.1 to 4.5 layers and interlayer spacing from
0.93 to 0.75 nm, respectively. Thanks to the differential centri-
fugation, fractions were successfully separated by size after the
rupture of the graphitic stack in CNF, which according to XRD
consisted of a starting crystal size of 6.45 nm and 20 layers.

The oxygen content and the evolution of the oxygenated
groups involved in the intercalation of the graphene layers were
studied by XPS and collected in Table 2 (deconvoluted XPS
spectra can be seen in Fig. S1 in ESIf). From C 1s spectra
deconvolution, three components were determined: an asym-
metric peak combining sp® graphitic carbon (C=C) and sp®
hybridized carbon (C-C) at 284.5 eV,”” C-O bonds in hydroxyls
(C-OH) or epoxides (C-O-C) at 286.3-286.9 eV, and C=0 bonds
in carbonyls (C=0) or carboxyl (O=C-OH) at 288.4-288.9 eV. In
some cases, the -m* shake-up satellite contribution was found
at 290.9 eV. GO-based fractions showed a decrease in oxygen
content from 26 to 20% in supernatants as the centrifugation
rates increased. This loss is mainly attributable to a lower
relative contribution of in-plane oxygenated groups (hydroxyls
and epoxides) as expense of out-plane groups (carbonyls and
carboxyls) in thinner graphene domains. Consequently, there is
a slight increase of the C/O ratio from 2 to 3 (see Table 2).

The topology of the smaller crystal size fraction (F-14 800)
was observed by tapping-mode AFM. In Fig. 5 are collected the
AFM topographic image and derived height and equivalent
diameter distributions of F-14 800, which consisted entirely of
GOQD with an equivalent diameter of 23.29 £ 6.62 nm
(Fig. 5(b)) and 1.84 £ 1.04 nm of height (Fig. 5(c)), i.e., 1-3 layers
in accordance with a djo, of 0.9289 nm measured by XRD.
Likewise, the mean surface area of these GOQD calculated from
AFM measurements was ca. 700 nm?, which corresponds to an
equivalent diameter of ca. 30 nm (see Fig. S2 and Table S1 in
ESIY). This value is lower than the theoretical lateral area (4;) of
a graphene cone in CNF both open (3120 nm?) and unopened
(862 nm?) (see ESIt). Obviously, this implies the crazing of the
graphene cone during the oxidation/exfoliation process result-
ing in the formation of GOQD. Furthermore, there is also a clear
relationship between the area and height of the obtained gra-
phene quantum dots (Fig. S3 in ESIf), according to which it
would be possible a narrower separation by size of this fraction
combining centrifugation with dialysis, ultracentrifugation or
size-exclusion chromatography.

3.2 Hydrothermal reduction of GO-based fractions

As reported by Zhou et al. on hydrothermal reduction of gra-
phene oxide,> hydrothermal treatment is an effective, clean and
easy method to reduce the DDC fractions in suspension without
any additional additive or solvent. XRD patterns of fractions
after HR and related structural parameters are summarized in
Fig. 6 and Table 1, respectively. After HR, the most significant
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change is the general recovery of the (002) peak at 25.5° at the
expense of shifted (002)* driven by the approach of the gra-
phene layers after removal of intercalated oxygenated groups.
dyo, decreased from 0.75-0.99 to 0.35 nm while the stack size
(L.) was reduced. However, this reduction caused a slight
increase in the number of layers (from 2.1-4.5 to 4.4-5.6). This
may be attributed to the graphene restacking due to both strong
-7 interactions and van der Waals forces between the basal
planes of graphene sheets and presence of intercalated water
molecules.?®*** This effect is more pronounced for the fractions
obtained at higher centrifugation rate, accounting the smaller
graphenic domain sizes.

Regarding to XPS spectra (Table 2 and Fig. S1 in ESIY), after
reduction, C/O ratio increased to 4.4-7.8 due to a loss of oxygen
functionalities. These values are within the parameters achieved in
hydrothermal reduction.* The degree of reduction depended on
the type of starting oxygenated group and oxygen concentration in
each GO-based fraction, as showed in Fig. 7(a). According to Bagri
et al,* the remaining oxygen in reduced GO depends on the
proximity of oxygenated groups in the graphene plane, being more
difficult the desorption of hydroxyls and epoxy groups at higher
concentrations than the transformation to carbonyls and ether
groups, which are thermodynamically very stable. On the other
hand, HR resulted in precipitation of GO-based supernatants from
7000 rpm and above (filled circles in Fig. 7(a)), which was attrib-
uted to the formation of the large size membrane-like structure as
previously seen in Fig. 3. As an example, the photographs of F- and
rF-7000 before and after the precipitation due to HR are shown in
Fig. 7(b). However, these membranes can be broken by sonication
restoring the stable suspension in water. Hence, reduction initially
had influence on the stability of some suspensions but it could be
restored due to remaining oxygenated groups as hydroxyl, epoxy
and carboxyl groups involved in the hydrophobicity of GO-based
materials.***

The crystallinity of nano-sized FLGO sheets (rF-7000), with
lateral dimensions <100 nm,* and rGOQD (rF-9500 and rF-14 800)
can be appreciated in TEM images of reduced fractions as shown

F-14800

rF-9500

rF-7000

rF-4500

Norm. Int.

20

Fig. 6 Normalized diffractograms of the DDC fractions after hydro-
thermal reduction: rF-0, rF-2000, rF-4500, rF-7000, rF-9500 and rF-
14 800.
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Fig. 7 (a) Relative concentration of oxygenated groups in rGO-based fractions versus initial oxygen concentration (filled circles indicate rGO-
based fractions precipitated after reduction); (b) photographs of F- and rF-7000 before and after hydrothermal reduction, respectively.

in Fig. 8: small sp> domains overlap conforming aggregates.
Moreover, fractions with larger particles (rF-0, rF-2000 and rF-4500)
showed no significant differences after reduction (figures not
shown). rGOQD are well defined sp” particles of around 25-40 nm
in diameter (see Fig. 8(c)—(f)), similar to those previously observed
for GOQD by AFM (Fig. 5). Lattice parameter was around 0.24 nm
consistent with (1120) lattice fringes of graphene,* confirming the

hexagonal structure and high crystallinity of the graphene frame-
work as shown by HRTEM in Fig. §(f) and (g) and by the fast
Fourier transform (FFT) pattern of GOQD in Fig. §(f).

3.3 Optical properties

GO and rGO-based fractions exhibited different optical prop-
erties as a function of size and oxidation state of its

Fig.8 TEM images of (a) rF-7000, (b) rF-9500 and (c)—(f) rF-14 800 after HR. Insets in (f) HRTEM and FFT pattern of dashed region; (g) HRTEM of

the graphene lattice in the dashed region in (f).
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components. UV-Vis absorption and PL spectra for GO-based
fractions before and after HR are shown in Fig. 9. GO and
rGO-based fractions presented absorbance maxima at 232-245
nm and 254-260 nm, respectively (see Fig. 9(a) and (b)), related
to ™ — w* electronic transition of aromatic sp> domains.® This
peak blue shifted to 232 nm for decreasing sizes in GO-based
fractions (inset in Fig. 9(a)), and red shifted to 254-260 nm
after reduction (inset in Fig. 9(b)). rF-14 800 fraction was
exceptionally red shifted to a greater extent as compared to the
other fractions. A shoulder around 300 nm (dashed rectangle)
observed for GO-based fractions is attributed to n — 7* tran-
sitions of C=0."* This shoulder disappears after HR owing to
the decrease in carboxyl group concentration.
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GOQD and rGOQD were subjected to a wide range of exci-
tation wavelengths whose PL emissions are collected in Fig. 9(c)
and (d), and mainly correspond to yellow (580-588 nm) and
violet lights (443-448 nm) after excitation at 455 and 330 nm,
respectively. Maximum emission wavelength of GOQD is
dependent on the excitation wavelength, shifting from an
excitation-independent PL zone ca. 584 nm (where the emission
maximum for an excitation wavelength of 455 nm is located) to
660 nm, when excitation was increased gradually from 480 to
605 nm. Thus, GOQD exhibited different emission colors
including yellow (in the excitation-independent PL zone),
orange and red when they were excited by different excitation
wavelengths. The excitation-dependent PL behavior has been

b) 1,04 e
0,8
‘n \\
9 06 . . ]
< 250 260 270
3
5 04
z — 1F-14800
rF-9500
0.2 1F-7000
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Fig. 9 UV/Vis absorption of (a) GO and (b) rGO-based fractions; the insets are the normalized absorbance maxima; (c) PL spectra of GOQD and
rGOQD (F- and rF-14 800 fractions) at different excitation wavelengths from 205 to 605 nm; (d) GOQD and rGOQD normalized PL maxima from
(c); (e) PL emissions for GO and rGO-based fractions excited at 455 and 330 nm, respectively; (f) quantum yields for GO and rGO-based fractions.
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ascribed to optical selection of GQD with size polydispersity,
free zig-zag sites or electronic conjugate structures.’”*”% In
addition, earlier studies also indicate that the PL position
depends on the size of the sp” clusters isolated by oxidation or
defects,' generating luminescent properties of GQD and GO.*
The corresponding fluorescence confocal microscopy images of
GOQD (Fig. S4 in ESIf) demonstrated that green and red
emissions are collected at the excitation wavelength of 473 nm.
On the contrary, in rGOQD the relative excitation-independent
PL blue shifted to ca. 443-448 nm, indicating that both the
size and the surface state of sp® clusters were uniform, as
previously observed by TEM in Fig. 8. All rGO-based fractions
also exhibited similarities among them regarding crystal size
and oxidation state as previously seen by XRD (Fig. 6) and XPS
(Fig. 7), respectively. Accordingly, GO- and rGO-based fractions
showed PL responses not dependent on the particle size as
shown in Fig. 9(e), being centered at close positions but
decreasing intensities: photoluminescent products of CNF were
composed of sp” carbon domains with similar crystal sizes and
oxygenated groups content. Reduction promoted the appear-
ance of a second emission peak appearing at 370 nm for rF-
14 800 (Fig. 9(e)) that has been attributed to the ¢* — n tran-
sition that occurs in alcohols, amines and ethers.”

The PLQY measured by using quinine sulfate as standard (&,
= 0.54) varied depending on the fraction and the reduction
state, as shown in Fig. 9(e) and (f). For GO and rGO-based
fractions obtained below 9500 rpm, mainly composed for
large sp? clusters, PLQY were below 2.3 and 2.7%, respectively.
Supernatants at low centrifugation rates (below 4500 rpm)
showed PL responses that are difficult to integrate or with very
low PLQY. These values for both GO and rGO-based suspen-
sions are similar to those reported in literature: 0-2.2 and 3.9%,
respectively.?>?”%* GOQD and rGOQD (F- and rF-14 800 frac-
tions) exhibited a PLQY of 5.5 and 7% when they were excited at
355 and 330 nm, respectively. Note that the maximum of GOQD
PL emission occurred for an excitation of 455 nm, but it is out of
the excitation range for comparison with quinine sulfate (280-
380 nm);”* however, as noted above, measurement was per-
formed in the excitation-independent PL zone (i.e., 355 nm).

According to the different PL behavior observed in the frac-
tions, it can be concluded that there are different luminescence
mechanisms or emission centers in GOQD and rGOQD. It has
been reported that PL derives from quantum size effect, zig-zag
sites and defect effect.”**”* Quantum size effect and zig-zag
sites have been classified as intrinsic state emission while the
defect effect as defect state emission, being the final PL emis-
sion a combination of both.*® Defect state emission involves
surface oxygenated groups present in both GOQD and rGOQD
and they are responsible of the red shift of the PL response. On
the contrary, the formation of intrinsic state in rGOQD leads to
blue PL emission.*** Hence, GOQD and GO-based fractions
contain disorder induced defect states within w-mt* gap and
exhibit a broad PL at longer wavelengths (maxima above 570
nm). After reduction, the number of these defect states
decreases and intrinsic states increases by forming isolated sp*
domains that exhibit a narrow blue PL at shorter wavelengths
(maxima below 460 nm).
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4. Conclusions

GOQD from fishbone carbon nanofibers were obtained by
a modified Hummers method and separated by degressive
differential centrifugation. A fraction with a yield as high as
42 wt% led to photoluminescence response, including GOQD or
GO-based fractions with active sp> domains. Also other valuable
products were effectively separated, namely: expanded CNF and
FLGO sheets. GOQD showed an excitation-dependent photo-
luminescent emission with a maximum at 578 nm (yellow) for
an excitation of 455 nm. Hydrothermal reduction blue shifted
the PL response to the violet light region (448 nm at an excita-
tion of 330 nm) after partial removal of hydroxyl and epoxide
groups from basal planes and recovering of graphene network.
The photoluminescence quantum yield was dependent on the
size and the oxidation state, being the maxima at 5.5 and 7% for
GOQD and rGOQD, respectively, in supernatants at 14 800 rpm.
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