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Sintesis y tratamientos de nanofibras de carbono sobre soportes estructurados

RESUMEN

El objetivo general de este trabajo es desarrollar catalizadores estructurados basados en
nanofibras de carbono. El trabajo esta dividido en dos secciones claramente diferenciadas. En
la primera seccién, se trabajara con nanofibras de carbono crecidas sobre soportes de espuma
de carbon. En la segunda seccion se trabajara con monolitos ceramicos recubiertos con
nanofibras dopadas con nitrégeno, a los que se realizard un tratamiento térmico con la

intencion de aumentar su estabilidad.

El objetivo en la primera seccion es partir del soporte de espuma de carbon, y estudiar la
sintesis de nanofibras de carbono fijadas a dicho soporte. Para ello se variaran parametros
como el catalizador utilizado, el tiempo de crecimiento, o el pretratamiento realizado sobre el
soporte. Se estudiaran los diferentes crecimientos mediante micrografia SEM y mediante un
estudio exhaustivo de la masa de nanofibras crecidas, y se completara el estudio con un

analisis de area superficial de la muestra elegida.

En la segunda seccion, el objetivo es estudiar el efecto de un tratamiento térmico en
atmésfera inerte sobre nanofibras dopadas con nitrégeno soportadas en monolitos
ceramicos. Se les realizara dicho tratamiento a diferentes temperaturas, y se estudiara el
efecto de dicho tratamiento sobre las nanofibras, su estructura, su composicion y su
estabilidad. Para ello se recurrira a expermientos de TPO (temperature programmed oxidation)
para estudiar su estabilidad frente atmdsfera oxidante, a analisis de micrografias SEM para
comprobar el efecto sobre su estructura, y a andlisis de XPS para estudiar el efecto sobre la

composicion de las nanofibras dopadas.
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1. INTRODUCCION

1.1 Materiales Carbonosos Nanoestructurados

Desde el descubrimiento por parte de ljima de los nanotubos de carbono (CNT) en el afio 1991
[1], los materiales carbonosos nanoestructurados han concentrado un gran interés cientifico e
industrial. Se consideran materiales carbonosos nanoestructurados los nanotubos ya
mencionados, asi como también las nanofibras de carbono (CNF), que fueron estudiadas en
profundidad por primera vez por el grupo de Baker [2;3] . Los nanotubos de carbono consisten
en ldminas de grafeno enrolladas en forma cilindrica, con el interior hueco. Si estan formados
por una sola lamina se consideran nanotubos de capa Unica, mientras que si estan formados
por varias laminas de grafeno se consideran nanotubos de capa mdltiple. Las nanofibras, por
otra parte, estan formadas por laminas de grafeno apiladas con una cierta inclinaciéon con
relacion al eje de crecimiento. Segun el grado de inclinacion, podemos distinguir nanofibras de
tipo “platelet” (perpendiculares al eje vertical), tipo “fishbone” (con una cierta inclinacion
respecto al eje) y tipo “tubular” (lAminas paralelas al eje horizontal) [4]. Ambos materiales
presentan unos diametros tipicos entre 1 y 100 nm, siendo el diametro de las nanofibras
generalmente mayor. Estos materiales presentan una serie de caracteristicas que los hacen
muy prometedores en una gran variedad de campos, como la microelectrénica, la ciencia de
materiales o la catalisis [5] . Presentan unas conductividades térmica y eléctrica muy elevadas,
asi como una gran resistencia mecénica. Ademas, su area superficial es elevada, de més de
100 m°g™ y presentan una porosidad también alta, en el rango de los mesoporos, lo que
disminuye en gran medida las resistencias difusionales. Por todo esto, una de las aplicaciones
mas estudiadas de estos materiales es como soporte de catalizadores [6], donde se han

obtenido muy buenos resultados.
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Fig.1.1.1 Tipos de estructura en las CNF

En los ultimos afios, algunos investigadores han estudiado la capacidad de las nanofibras de
carbono para actuar como catalizadores por si mismas, y no Unicamente como soportes. Se ha
comprobado la actividad catalitica de estos materiales en diversas reacciones, especialmente
aquellas en las que la selectividad al producto deseado tiene una importancia capital. Algunos
ejemplos son la deshidrogenacion oxidativa de etilbenceno [7;8] y butano[9]. En estas
reacciones, las nanofibras de carbono han presentado una selectividad al producto deseado
mucho mayor que las fases activas habituales, basadas en éxidos metélicos. Se ha postulado
que la actividad catalitica de estos materiales se basa en la presencia de defectos en la red
cristalina del carbono [10]. Estos defectos pueden consistir en huecos vacios en la red
cristalina, o en heteroatomos insertados dentro de la red. Ambos fendmenos inducen una
tension en la red alrededor del defecto, que modifica la hibridacién de los atomos cercanos, lo
que los convierten en centros activos para la reaccion catalitica. Mas adelante hablaremos de

como dopar las nanofibras con nitrégeno para aumentar su reactividad.

Se conocen varios métodos para obtener estos materiales, como el método de arco eléctrico,
la ablacion laser o la deposicion quimica en fase vapor (CVD) [11;12]. En este trabajo se
empleard esta uUltima. En ella, se introduce una fuente de carbono (habitualmente un
hidrocarburo de cadena corta) en un reactor a una temperatura de entre 773 y 1273 K, en
presencia de un catalizador basado en Fe, Co o Ni. En estas condiciones, el hidrocarburo se
descompone, generando las nanoestructuras deseadas. El tipo y las caracteristicas de las
estructuras formadas dependen de las condiciones de reaccion (temperatura, fuente de

hidrocarburo, catalizador, tamafio de particula, etc)

Sin embargo, las nanofibras y los nanotubos de carbono presentan algunos inconvenientes que
han de ser solventados antes de generalizar su uso a nivel industrial. El primero es el precio.

Estos materiales presentan actualmente un precio de mercado bastante elevado, que varia
6
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segun la pureza del material, pero suele ser superior a 100 ddlares por libra [13]. Este
inconveniente se solucionara por si mismo, a medida que aumente la demanda de estos
productos, se mejoren los procesos de produccion y entre en juego la economia de escala. El
otro inconveniente de estos materiales para su uso en catalisis, esta relacionado con la pérdida
de carga en el reactor. Al estar estos materiales formados por un polvo de tamafio de particula
extremadamente pequefio, generan una pérdida de carga muy elevada en el reactor, lo que
supone un inconveniente importante, y un coste de operacion elevado si van a utilizarse como
catalizadores, ya sea como fase activa 0 como soporte. Se han estudiado varias soluciones a
este problema, como sintetizar las nanofibras directamente en forma de pellet a base de
afiadir un ligando [14]. Sin embargo, la solucién mas popular, debido a su efectividad, sencillez
y elegancia, es el uso de reactores macroestructurados para fijar las nanofibras. Este es el tema

que abordaremos a continuacion.

1.2 Reactores Macroestructurados

Los reactores estructurados se conocen desde hace varias décadas, siendo una de sus
aplicaciones mas conocidas los catalizadores de tres vias en los vehiculos de motor [15].
Existen diversos tipos de reactores estructurados, como los monolitos o las espumas, pero
todos presentan algunas caracteristicas comunes. Consisten en una matriz con una forma
determinada, sobre la que se fija el sustrato deseado. Esta matriz es la que da forma al reactor

y dirige las lineas de flujo en la direccion deseada.

Los reactores estructurados presentan varias ventajas sobre los reactores de lecho fijo. En
primer lugar, la pérdida de carga dentro de los reactores es mucho menor, debido a que el
flujo no ha de atravesar un lecho de particulas individuales [16;17]. En segundo lugar, no
existe el riesgo de pérdida de catalizador con el flujo de salida, ya que se encuentra bien
adherido a la matriz. Se ha reportado también que la mejor distribucion de flujo en estos
reactores mejora la conversion del reactor [18]. Como desventaja, se podria apuntar que su
preparacion presenta una mayor complejidad y estd menos estudiada que en el caso de los

catalizadores en polvo.
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Dentro de la gran variedad de reactores estructurados (monolitos ceramicos o metalicos,
espumas metalicas, espumas de carbdn, reactores de membrana...) en este trabajo nos vamos

a centrar en dos: monolitos cerdmicos y espumas de carbén.

Los monolitos ceramicos consisten en un pequefio bloque de cordierita (Mg,Al,;SisO1 * NH,0)
atravesado longitudinalmente por gran cantidad de canales. La cordierita tiene la ventaja
sobre otros soportes ceramicos de tener un coeficiente de expansion térmica extremadamente
bajo, lo que minimiza el efecto del choque térmico. Este tipo de reactores estructurados ha
sido estudiado en profundidad en la literatura [19;20]. Presentan unos buenos coeficientes de
transferencia de materia, y una distribucion de flujo extremadamente ordenada. En ciertos
casos, debido a la baja area superficial de la cordierita, los monolitos se deben recubrir de a
capa porosa, como alimina, silica o zirconia, para generar una porosidad adecuada antes de
impregnar la fase activa deseada. Los monolitos presentan una buena resistencia térmica,
aunque no son demasiado resistentes quimicamente, ya que se degradan en condiciones
acidas o bésicas, lo que no los hace una buena eleccion en reacciones con condiciones muy

agresivas.

Por otra parte, las espumas de carbon se componen de un entramado de fibras de carbén, de
aproximadamente una micra de diametro. Comparado con los monolitos, este tipo de
estructuras presentan un nivel de ordenamiento mucho menor, lo que conlleva un flujo menos
ordenado. Por otro lado, presentan una resistencia quimica excelente, lo que los hace buenos

candidatos como soporte en reacciones con condiciones agresivas (acidas o basicas).
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Fig. 1.2.1.a Monolitos Fig. 1.2.1.b Espumas de Carbén

Ambos tipos de reactores han sido descritos en la literatura como soporte para nanofibras de
carbono, con resultados prometedores [21;22]. En el caso de los monolitos, se han utilizado

para reacciones tanto en fase gas [23] como en fase liquida[24]. Las espumas de carbdn se han
8
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utilizado en reacciones muy explosivas, como la descomposicion de hidracina [25] o en

reacciones en fase liquida, como la hidrogendlisis de sorbitol [26].

1.3 Nanofibras dopadas con nitrogeno

Se ha comentado antes la posibilidad de introducir heterodtomos dentro de la red cristalina
del grafeno. El nitrégeno es el mas comun de los &tomos utilizados. Este se incorpora a la red
cristalina en forma de nitrégeno cuaternario, sustituyendo un &tomo de carbono. Sin embargo,
esta es solo una de las formas en las que el nitrégeno puede estar presente en las nanofibras,
ya que también se puede encontrar formando grupos funcionales en la superficie, como
grupos piridinicos o pirrolicos [27]. Debido a que las particulas de fase activa se anclan a los
grupos funcionales presentes en el soporte de nanofibras, es de esperar que unas nanofibras
funcionalizadas resulten en una fase activa mas dispersa y homogénea. Se ha comprobado que
las nanofibras dopadas con nitrogeno presentan un mejor comportamiento que su
contrapartida sin dopar en reacciones como la descomposicion de amoniaco con Ru [28;29], la
reduccion electrocatalitica de oxigeno con Pt [30] o Fe [31] o la hidrogenacién de
cinamaldehido [32]. También se han utilizado nanofibras dopadas como fase activa en
reacciones como la deshidrogenacion [33] o la reduccion catalitica de oxigeno [33;34]. El
método general de sintesis de nanofibras dopadas con nitrégeno es el CVD (Chemical Vapor
Deposition), en el que se introduce una fuente de nitrogeno junto con la fuente de carbono.
Esta fuente de nitrogeno puede ser un compuesto diferente (normalmente amoniaco) [28;35]
0 puede introducirse un hidrocarburo que tenga el nitrégeno como parte de su composicion ,

como son el acetonitrilo [36] o la piridina [37].

Como se ha visto, el dopar las nanofibras de carbono con nitrégeno aumenta la cantidad de
defectos en la estructura, y de grupos funcionales en la superficie, lo cual hace que aumente la
reactividad de las nanofibras. Como contrapartida, el dopaje con nitrégeno disminuye la
estabilidad de las nanofibras en atmdsferas reactivas, como puede ser una atmosfera
oxidante, por lo que resultan menos estables que las nanofibras convencionales. En trabajos
anteriores en nuestro laboratorio se ha comprobado que realizar un tratamiento térmico a alta
temperatura en atmasfera inerte mejora la estabilidad de las nanofibras convencionales, por
lo que es de suponer que un tratamiento similar tendria el mismo efecto sobre las nanofibras

dopadas.
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2. OBJETIVOS

Este trabajo se divide en dos secciones claramente diferencias, con objetivos separados.

En la primera seccion se estudiara y optimizara el crecimiento de nanofibras de carbono
convencionales sobre un soporte estructurado de espuma de carbon. Para ello se analizara el
efecto de diferentes parametros, como la composicion del catalizador, el tiempo de
crecimiento o la composicion de la alimentacion. Para estudiar los resultados obtenidos se

recurrira a micrografias SEM y al andlisis exhaustivo de la masa adquirida.

En la segunda seccion, se estudiara la mejora de la estabilidad de unas nanofibras dopadas
con nitrégeno mediante un tratamiento térmico en atmaosfera inerte. Se partird de monolitos
de cordierita recubiertos de alimina y crecidos con nanofibras de carbono dopadas con
nitrégeno. El procedimiento de sintesis de estos catalizadores ya se ha estudiado en
profundidad y optimizado con anterioridad en nuestro laboratorio. Con vistas a futuros usos
de dicho sistema, se intentara mejorar la estabilidad de las nanofibras. Se realizara el
tratamiento a dos temperaturas diferentes (973 y 1223 K), y se estudiara su efecto sobre la
estabilidad de las nanofibras en atmosfera oxidante. También se estudiara el efecto del
tratamiento sobre la estructura de las nanofibras y el tipo y cantidad de nitrégeno presente en

las muestras mediante micrografias TEM y XPS.
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3. PROCEDIMIENO EXPERIMENTAL

3.1 Crecimiento de CNF sobre espuma de carbon

La espuma de carbodn sobre la que realiz6 el crecimiento fue suministrada por Mersen. La
espuma se cortd en secciones cilindricas de 15 mm de didmetro y una altura equivalente al
grosor de la espuma, de unos 3 mm. Todos los experimentos se realizaron sobre series de 5

fragmentos, que equivalian a 500 mg de espuma aproximadamente.

La impregnacion del catalizador (Ni o Ni-Cu) se realiz6 con disoluciones previamente
preparadas, utilizando nitrato de niquel y nitrato de cobre. Se impregn6 cada espuma con 1 mL
de disolucion de la concentracion adecuada para afiadir una carga de metal del 2% en caso del
Ni 0 1%Ni y 1%Cu en el caso del Ni-Cu (disoluciones de 1070 mg/L). Todos los calculos se
realizaron en base masica. Tras la impregnacién las espumas se dejaron secar durante durante
24 horas. Se estudio también el efecto de la funcionalizacién previa de las espumas mediante
acido nitrico. Para ello se introdujeron las espumas durante la noche en &cido nitrico

concentrado a temperatura ambiente, y se lavaron posteriormente hasta medir pH neutro.

El crecimiento se realizé en un reactor de cuarzo de 15 mm de diametro. Se colocaron las 5
espumas en serie de manera compacta, sin espacio entre ellas y numeradas. El reactor se
introdujo en el horno de manera que las espumas quedaran situadas en la zona de
temperatura constante. A todas las espumas se les realiz6 una reduccion previa antes del
crecimiento a 823 K en 100 mL/min de H,/N, 50:50 con una rampa de calentamiento de 10
K/min en 100 mL/min de N,. Todos los crecimientos se realizaron a una temperatura
constante de 873 K, con una corriente de 100 mL/min de una mezcla de C,He/H, 50:50. El

control de la temperatura se realiz6 mediante un termopar acoplado al horno.

Tras el crecimiento se midid la cantidad de nanofibras sintetizadas por diferencia de pesada y
se realiz6 un test de estabilidad sobre las nanofibras. Para ellos se introdujeron en un bafio de
ultrasonidos de 50 W durante 30 minutos y se determind la pérdida de masa por diferencia de

peso.

Finalmente, se estudio la calidad del recubrimiento mediante microscopia SEM y se midi6 el

area superficial del crecimiento elegido como 6ptimo mediante el método BET.
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3.2 Mejora de la estabilidad de nanofibras de carbono dopadas con

nitrégeno sobre monolitos ceramicos

La preparacion de los catalizadores monoliticos constd de varias etapas claramente
diferenciadas [38]. En primer lugar se cort6 y se dio forma a los monolitos a partir de un
bloque Unico de cordierita. Los monolitos fueron cortados en piezas de 65 mm de largo, y 10
mm de diametro. Una vez cortados, fue necesario realizar un proceso de desbastado para

eliminar rugosidades.

Posteriormente, se preparé un sol-gel a partir de pseudobohemita (AIOOH, pural, de Sasol),
urea y acido nitrico 0,3 M, en proporcion 2:1:5. Después de mantener la solucién 24 horas en
agitacion, se sumergieron en ella los monolitos varias veces, hasta asegurar la ausencia de
burbujas de aire dentro de los canales. Seguidamente se elimind el exceso de liquido en los
canales utilizando aire a presion. En este momento, se dejo secar los monolitos durante 24 h,
mientras rotaban lentamente a lo largo de su propio eje, y finalmente se calcinaron en aire, en
un flujo de 100 mL/min, a una temperatura de 873 K durante 2 horas, con una rampa de 1

K/min, para evitar la fractura de la capa de alimina depositada

La deposicion de niquel se realizé por el método de adsorcidn electrostatica. Se preparé una
disolucién amoniacal de niquel 0,1M como con un pH de 6,5 con las siguientes proporciones:
7,41 g Ni(NO3),*3H0, 20 g (NH4)NO3 (95%) y 1 mL NHs (25%) en 250 mL H,0O. Los monolitos se
sumergieron en la disolucion previamente preparada durante 24 h con agitacion elevada, de
tal manera que se estableciera un flujo constante a través de todos los canales. El dispositivo
utilizado para conseguir dicho flujo se puede observar en la figura 3.2.1. Posteriormente se
aclararon los monolitos durante 30 minutos en agua destilada con el mismo sistema, con la
finalidad de eliminar el niquel que no estuviera adsorbido a la alimina y se secaron durante 24
horas girando sobre su eje a bajas revoluciones. Finalmente, se calcinaron en N, a 873 K
durante 2 h, con rampa de 1 K/min. La calcinacion se realizaba en gas inerte para minimizar la

formacion de éxidos de niquel.
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T Monolitos

T
T Agitadar

Fig. 3.2.1 Dispositivo para la adsorcion electrostatica de

niquel

Durante todo el proceso de sintesis, se pesaron los monolitos tras cada etapa, para determinar
el porcentaje de alimina y niquel incorporados. Las ganancias tanto de alimina como de
niquel tuvieron un margen de variacion menor al 10% El peso final de los monolitos se
encontré entre 2,5y 2,7 g, el porcentaje de alimina alrededor de 6% y el porcentaje de niquel

en torno al 1,3%.

Una vez impregnados con niquel, se crecieron nanofibras dopadas con nitrégeno sobre los
monolitos. Para ello se introdujo el monolito en un reactor de cuarzo, bien ajustado a las
paredes mediante cinta ceramica, y llevo a cabo la reaccion. Primero se llevo a cabo una
reduccion a 823 K en un caudal de 100 mL/min H,/N, 50:50 durante una hora, tras una rampa
de calentamiento de 10 K/min en 100 mL/min N,. Tras la reduccion se aumento la temperatura
hasta los 873 K, con una rampa idéntica a la anterior, y se cambiaron los gases a la mezcla de
reaccion, consistente en una corriente de 100 mL/min de C,Hs/NH3z 50:50, que se aliment6
durante 3 horas. Pasado ese tiempo, se introdujo N, en el reactor y se dejo enfriar. La cantidad
de nanofibras crecidas era de aproximadamente 4,5% en peso sobre la masa total del

monolito.

Una vez crecido el monolito, se cortd en tres trozos idénticos para realizar el tratamiento
térmico sobre dos de ellos. Ambos tratamientos se realizaron de la misma manera, variando

Gnicamente la temperatura del tratamiento (973 o 1223 K). En estos experimentos no se
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ajustdé el monolito con cinta de cuarzo debido a que las altas temperaturas alcanzadas
provocarian la degradacion de la cinta. Se realiz6 en primer lugar una rampa de calentamiento
de 10 K/min en 50 mL/min de Ar hasta la temperatura adecuada, y se mantuvo en esas

condiciones durante 2 horas.

Tras realizar el tratamiento térmico se realizaron ensayos de estabilidad en atmosfera oxidante
(TPO, “temperatura programmed oxidation”) sobre las 3 muestras (original, tratada a 973 Ky
tratada 1223 K). Para ello, se tritur6 el monolito tras el tratamiento térmico y se introdujeron
100 mg de la muestra resultante en un reactor de 2 mm de didmetro. Se introdujeron 50
mL/min de aire artificial, y se registraron con un espectrémetro de masas las sefiales m/z = 18,
28, 30, 32, 40, 44y 46. Se mantuvo en esta situacion hasta obtener una buena linea base y se

realizé una rampa de calentamiento de 10 K/min hasta una temperatura de unos 1000 K.

Para la deconvolucion de los espectros de XPS, se acudio a la literatura. El software utilizado
fue el CasaXPS. Todos los espectros se normalizaron mediante el pico s1 del carbono, al que se

le consideré una energia de enlace de 284,6 eV.
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4. RESULTADOS

4.1. Crecimiento de CNF sobre espuma de carbon

La siguiente tabla muestra un resumen con los resultados de los crecimientos de CNF sobre los

soportes de fibra de carbén.

Funcionalizaciéon

Tiempo de Crecimiento

Serie Catalizador previa con Calcinado % Crecimiento
(h)
HNO3
1 Ni No No 3 19,8
2 Ni Si No 3 27,3
3 Ni-Cu Si No 3 206,0
4 Ni-Cu Si No 1 72,6
5 Ni-Cu Si No 0,5 30,4
6 Ni-Cu Si Si 1 67,7

Tabla 4.1.1 Resumen de los crecimientos de CNF sobre espuma de carbén

En aquellos casos en los que se realizaron varios crecimientos en las mismas condiciones, los

resultados mostrados son la media ponderada de todos ellos.

Al comparar las series 1y 2, se puede comprobar que una funcionalizacion previa del soporte

con é&cido nitrico aumenta la cantidad de nanofibras crecidas. Esto puede deberse

posiblemente a que la mayor funcionalizacion del soporte aumenta la cantidad de puntos de

anclaje para las particulas de catalizador, lo que conlleva una mayor dispersion de las

particulas y un mejor recubrimiento del soporte.

A continuacion se muestran imagenes SEM de ambas muestras. Se puede comprobar que en el

caso de las espumas funcionalizadas, el recubrimiento es mas uniforme, con una presencia

mucho menor de aglomeraciones de nanofibras.
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I ‘QCI) OILlHLW

Fig. 4.1.2.a Imagen SEM Serie 1. Fig. 4.1.2.b Imagen SEM Serie 2.

Sin funcionalizacioén previa. Con funcionalizacidn previa

Al realizar los test de adherencia sobre ambas muestras, se comprobd que en ningln caso la

pérdida de peso superaba el 1%, por lo que se puede concluir que la adherencia es buena.

A continuacién se muestran imagenes de SEM de la muestra tras el tratamiento con

ultrasonidos.

18

Carlos Plana Turmo Instituto de Carboquimica — Universidad de Zaragoza MUIIIQMA



Sintesis y tratamientos de nanofibras de carbono sobre soportes estructurados

5|0.(IJunl1

4.1.3.a Imagen SEM Serie 1 + 4.1.3.b Detalle SEM Serie 1 +

Ultrasonidos Ultrasonidos

10.0um

4.1.3.c Imagen SEM Serie 2+ 4.1.3.d Detalle SEM Serie 2+

Ultrasonidos Ultrasonidos

Se puede comprobar en las fotos que el tratamiento con ultrasonidos elimina la capa mas
exterior del recubrimiento, que corresponde con las nanofibras sin un buen anclaje con el

soporte, y que suponen un porcentaje pequefio de las nanofibras crecidas.

Al comparar los resultados de las series 3, 4 y 5 con los anteriores, se puede comprobar que el
uso del catalizador de Ni-Cu en lugar de Ni da lugar a un crecimiento mucho mas exuberante.
Con cantidades de nanofibras incluso 10 veces mayor, en el caso de 3 horas de crecimiento,

manteniendo constantes el resto de los parametros.

La siguiente figura muestra micrografias SEM de las espumas crecidas con catalizadores de Ni-
Cu.
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200um

4.1.4.a Imagen SEM serie 3 4.1.4.b Imagen SEM serie 5

(3 horas de crecimiento) (30 minutos de crecimiento)
N 1 J ni ’ .

4.1.4.c Detalle SEM serie 3 4.1.4.d Detalle SEM serie 5

(3 horas de crecimiento) (30 minutos de crecimiento)

Como se puede comprobar en las micrografias SEM, y en concordancia con los altos
porcentajes de nanofibras medidos por diferencia de peso, el uso de catalizadores de Ni-Cu
da como resultado un crecimiento abundante e incontrolado. Esto es especialmente
pronunciado en el caso de la serie 3 (imagen 4.4.1), con 3 horas de crecimiento, donde el
crecimiento de material carbonoso ha ocultado incluso la estructura bésica de la fibra de
carbon. En el caso de la serie 5 (imagen 4.4.2), con 30 minutos de crecimiento, este efecto es
menos acusado, pero incluso asi se puede ver como los huecos mas profundos de la espuma
han sido taponados mediante grandes conglomerados de nanofibras. En las imagenes de alta

magnificacion (2.3.3 y 2.3.4) podemos comprobar que estos conglomerados estan formados
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por nanofibras extremadamente gruesas, de hasta media micra de diametro, y que en algunos
casos siguen mecanismos de crecimiento tipo octépodo, donde varias fibras crecen a partir de
una sola particula de catalizador de gran tamafio. Este tipo de crecimiento ya ha sido

observado con anterioridad usando este tipo de catalizador [4].

Se estudié también el efecto de la calcinacion sobre el crecimiento de las nanofibras (serie 6).
Se puede comprobar que una calcinacién previa no afecta apreciablemente al resultado, por lo
que se puede asumir que los precursores del catalizador son descompuestos y reducidos de

manera efectiva durante la etapa de reduccién previa al crecimiento.

Se considerd que la serie méas adecuada para futuras aplicaciones era la serie 2. Por tanto, se
realizé un andlisis de &rea superficial sobre ella, para estudiar el efecto de las nanofibras sobre
el area superficial de la muestra. Se midi6 un area segin el método BET de 29 m?/g™, con un
area microporosa de 2,28 m?/g™* por el método de t-plot. El propio soporte de fibra de carbon
es presenta un area superficial muy baja, de tan solo 0,5 m?/g™*, segtn el método BET. Se
puede suponer entonces, que la contribucion de la espuma al area superficial del conjunto es
despreciable. Considerando que solo una fraccién de la muestra corresponde a las nanofibras,

podemos calcular el area superficial de las nanofibras como:

area muestra

area CNF =
% CNF muestra

Con este sencillo calculo se comprueba que el area superficial de las nanofibras es de

aproximadamente 130 m%/g™, un valor bastante razonable para este tipo de soporte.

La figura 4.1.5 muestra la distribucion de tamafios de poro en una muestra tomada de la serie

2, asi como en una muestra de la espuma de carbon virgen.
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Fig. 4.1.5. Distribucion de Tamafios de Poro

Se puede comprobar que la espuma de la serie 2, crecida con CNF, muestra una distribucion de
tamarios de poro bimodal. El primer pico de gran anchura, entre 50y 500 A, con centro en 200
R, corresponderia con los poros generados por las intersecciones entre las nanofibras,
mientras que el segundo pico, con un tamafo de poro de unos 900 A, corresponderia con los
poros generados por las intersecciones entre las nanofibras y la fibra de carbdn del soporte. Se

puede comprobar que la fibra de carb6n virgen no presenta poros en el rango estudiado.

Todos los resultados expuestos hasta ahora nos hacen considerar que el método mas
adecuado para conseguir una buena cobertura de nanofibras sobre el soporte de fibra de
carbén es utilizar un catalizador de niquel sobre una espuma previamente funcionalizada,
dando como resultado un recubrimiento de nanofibras estable y uniforme, con grandes
posibilidades para su uso, bien como catalizador, bien como soporte para otras fases

cataliticas.

22

Carlos Plana Turmo Instituto de Carboquimica — Universidad de Zaragoza MUIIIQMA



Sintesis y tratamientos de nanofibras de carbono sobre soportes estructurados

4.2 Mejora de la estabilidad de nanofibras de carbono dopadas con

nitrégeno sobre monolitos ceramicos

A continuacion se muestran las micrografias TEM donde se observa la estructura de las

nanofibras crecidas sobre los monolitos de cordierita, antes y después de realizar el

tratamiento térmico.

5.0(IJunl1

4.2.1.a Imagen SEM Monolito CNF-N 4.2.1.b Imagen SEM Monolit CNF-N,

sin tratamiento tratado a 973 K

K
!

5.0flJunl'1

4.2.1.c Detalle Monolito CNF-N, 4.2.1.d Imagen SEM Monolito CNF-N
tratado a 973 K tratado a 1223 K
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Si se comparan con las micrografias de las nanofibras originales, se puede comprobar que la
estructura bésica se mantiene tras los tratamientos térmicos, mostrando un buen

recubrimiento del soporte por parte de un gran nimero de nanofibras de pequefio tamafio.

En la siguientes gréaficas se muestran los perfiles de TPO de las nanofibras dopadas, antes y
después de los tratamientos térmicos a 973 y 1223 K. Se muestran Unicamente los resultados

correspondientes a las masas 44 (CO,) y 30 (NO), ya que son las masas mas relevantes.

2,E-01 -
e Mon. CNF-N 973 K
2E-01 4 ==Mon.CNF-N 1223 K
— Mon. CNF-N
@
= 1E-01 -
gol
o]
S
e
5] 8,E-02 -
<
3,E-02 - /
4—,’//
'3,E'02 T T T T T T 1
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00 1000,00
Temperatura (K)

Fig. 4.2.2.a Estabilidad de CNF-N después del tratamiento térmico. m/z = 44
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300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00 900,00
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1000,00

Fig. 4.2.2.b Estabilidad de CNF-N después del tratamiento térmico. m/z = 30

Como se puede comprobar en las dos graficas anteriores, el tratamiento térmico a las

nanofibras aumenta su estabilidad en atmdsfera oxidante, ya que se retrasa la emision de CO,,

lo que significa que se retrasa la combustion de las nanofibras. Este aumento en la estabilidad

llega a suponer una mejora de 30 K en la combustion de las nanofibras. Sin embargo, es dificil

asegurar a partir del seguimiento de m/z = 30 la presencia de nitrégeno en las muestras, ya

que la sefal del CO, enmascara cualquier otra sefial, incluso en las nanofibras sin tratar.

En la siguiente grafica se muestra una comparacion entre los experimentos de TPO realizados

sobre muestras de CNF-N de dos monolitos diferentes, crecidos en las mismas condiciones.
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Fig. 4.2.3 Estabilidad ante oxidacion de monolitos diferentes. m/z = 44,

Esta grafica nos indica que la estabilidad de las nanofibras varia ligeramente entre muestras
tomadas de monolitos diferentes, lo que dificulta en gran medida la tarea de comparar

experimentos realizados sobre muestras que no procedan del mismo monolito.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos tras realizar pruebas de XPS sobre las
tres muestras (original, tratada a 973 K, y tratada a 1223 K). Durante el tratamiento de los
datos no se tuvo en consideracion el pico del oxigeno ya que la presencia de oxigenos ajenos a

las nanofibras (en la cordierita y la alimina) falsearia los resultados.

La tabla 4.2.3 muestra en analisis de las regiones correspondientes al carbono y al nitrégeno,

asi como la proporcion de ambos elementos en las diferentes muestras.

Muestra % At. C % At. N
Mon. CNF-N 96,36 3,64
Mon. CNF-N-973 K 96,2 3,8
Mon. CNF-N-1223 K 96,95 3,05

Tabla 4.2.3 % Atomico de las regiones C 1sy N 1s por XPS

Se puede observar que el tratamiento a 973 K no afecta de manera apreciable a la cantidad de

nitrgeno en la muestra, mientras que el tratamiento a 1223 K disminuye de manera
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significativa la cantidad de nitrégeno presente en la muestra. Esto podria deberse a la

descomposicion de los grupos nitrogenados superficiales debido a la alta temperatura.

La tabla 4.2.4 muestra los resultados de la deconvolucion del espectro del carbono.

Muestra C 1s (% Area)
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
Mon. CNF 54,72 23,88 12,28 4,5 4,62
Mon. CNF-973 K 59,62 22,47 10,32 4,71 2,89
Mon. CNF-1223 K 70,52 16,42 521 4,29 3,56

Tabla 4.2.4 Deconvolucién de la region del C s por XPS

La region del carbono se ha deconvolucionado en 5 tipos de carbono diferentes [39;40] .El
primer grupo corresponde al carbono grafitico, y el segundo grupo a carbono enlazado a
grupos fenol, alcohol, éter y enlaces C=N. El tercer grupo corresponderia a carbén en grupos
carbonil o quinona. El cuarto grupo se relaciona con grupos tipo carboxil o éster, y el quinto
grupo a grupos carbonato, o bien moléculas de CO y CO, adsorbidas. Se observa que el
tratamiento a 973 K no afecta en gran medida a los tipos de carbén, aunque aumenta
ligeramente la cantidad de carbdn grafitico a costa de disminuir el resto. Por otra parte, el
tratamiento a 1223 K tiene un efecto mucho mayor, aumentando el porcentaje de carbono
grafitico en un 15%, y eliminando un tercio del carbono asociado al grupo I, que como hemos
visto, se relaciona entre otros con los enlaces C=N, asi como més de la mitad del carbono del

grupo lll.

La tabla 4.2.5 muestra los resultados de la deconvolucion del espectro del nitrégeno.

Muestra 1s (% Area)
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Mon. CNE 63,52 21,63 14,85 ]
Mon. CNF-973 K 66,9 19,16 13,94 ]
Mon. CNF-1223 K 62,72 18,77 18,51
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Tabla 4.2.5 Deconvolucién de la region del N en las diferentes muestras por XPS

La region del nitrégeno, a su vez, se ha deconvolucionado en 4 tipos de nitrégeno diferentes
[27;41]. EL grupo 1 corresponde a nitrégeno piridinico, el grupo 2 a nitrégeno pirrélico, el
grupo 3 a nitrégeno cuaternario y el grupo 4 corresponde a éxidos de nitrégeno y nitrégeno
atrapado en la matriz de carbén. Se puede comprobar que la mayor parte del nitrégeno
presente en las muestras corresponde al grupo | (grupos piridinicos), con una cantidad menor
de nitrégeno pirrélico y cuaternario, sin encontrarse cantidades significativas de nitrégeno tipo
4, por lo que se eliminé de la deconvolucion. Se puede ver que el tratamiento a 973 K no
presenta grandes cambios con respecto a la muestra sin tratar. Por otro lado, la muestra
tratada a 1223 K si presenta unas diferencias mas significativas, con un aumento apreciable del

porcentaje de nitrégeno cuaternario, a costa de los dos primeros grupos.

Esto era de esperar, ya que el nitrégeno cuaternario, al estar introducido dentro de la matriz
carbonosa, resulta mas estable que los otros tipos, asociados a grupos funcionales de

superficie.
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5. CONCLUSIONES

En la primera seccién de este trabajo, se consiguié obtener un método para sintetizar
nanofibras de carbono sobre un soporte de fibra de carbdn. Las nanofibras obtenidas
recubrian de manera uniforme el soporte, presentaban una buena adherencia segun el test de
ultrasonidos y un &rea superficial elevada. Para obtener un recubrimiento de estas
caracteristicas, se hizo necesario utilizar un catalizador de niquel, ya que el uso de un
catalizador de niquel-cobre conlleva un crecimiento exuberante e incontrolado, que llena

completamente los poros del soporte y lo hace inviable.

Este composite CNF/Fibra de Carbon sera de gran utilidad en el futuro. Podra utilizarse como
un nuevo soporte catalitico sobre el que depositar fases activas y comprobar su rendimiento.
También se puede considerar su uso como catalizador en reacciones donde se necesita
elevada selectividad, como la deshidrogenacion oxidativa de butano o propano. En estos casos,
este soporte presenta la ventaja sobre otros soportes como los monolitos, de que puede ser
sometido a un ataque acido para eliminar el metal residual del crecimiento de las nanofibras.
Es de esperar que la eliminacién de este metal aumente la eficacia general del catalizador, ya

gue aumentaria su selectividad al producto deseado.

A partir de la segunda seccion, se concluy6 que el tratamiento térmico en atmosfera inerte
aumento la estabilidad térmica de las nanofibras de carbono dopadas con nitrégeno. Este
efecto se acentlia a medida que aumentamos la temperatura del tratamiento. Ademas, el
tratamiento a 973 K tuvo un efecto pequefio sobre la cantidad y la estructura del nitrgeno
presente en la muestra, mientras que el tratamiento a 1223 K disminuyo la cantidad de
nitrégeno total presente, y aumento la proporcion de nitrogeno cuaternario, embebido en la

matriz carbonosa.

El aumento de estabilidad obtenido puede ser muy interesante, ya que permitiria utilizar las
nanofibras dopadas con nitrégeno a temperaturas mayores cuando nos encontramos en
atmosferas agresivas. Esta falta de estabilidad por parte de las nanofibras dopadas es su mayor

inconveniente, y es muy interesante cualquier avance en direccion a su solucién.
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7. ANEXOS.

Anexo |. Espectros XPS de monolitos crecidos con CNF-N

A continuacion se presentan los espectros generales, asi como los espectros resueltos
correspondientes a las regiones del carbono y el nitrégeno de las diferentes muestras de
monolitos crecidos con nanofibras dopadas con nitrégeno, antes y después de realizar los

tratamientos térmicos.
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Fig. 7.1.1 Espectro general monolito CNF-N sin tratar
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Anexo Il. Aparatos Utilizados

Los registros del espectrémetro de masas se realizaron utilizando un aparato GSD — 30102

Omnistar.

Las micrografias SEM se tomaron con un microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 N con presion
variable hasta 270 Pa y con un analizador EDX EDX Réntec XFlash de Si(Li). Se registraron los

electrones secundarios.

Los analisis de area superficial se realizaron con un aparatao Micromeritics ASAP 2020, a una

temperatura de 77 K.

Los espectros de XPS se registraron con un sistema ESCAPlus Omnicrom equipado con una
fuente de radiacion de Al Ka para excitar la muestra. La deconvolucién de los espectros se

realizd utilizando el software “CasaXPS”.
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