2+ Universidad
100  Zaragoza

1542

Trabajo Fin de Grado

“SINTESIS DE MATERIALES NANOCARBONOSOS E
HIDROGENO POR DESCOMPOSICION CATALITICA DE
METANO SOBRE CATALIZADORES BASADOS EN Co, Mo Y
Mn Y SOPORTADOS SOBRE CARBON BIOMORFICO”.

"SYNTHESIS OF NANOCARBONACEOUS MATERIALS
AND HYDROGEN BY CATALYTIC DECOMPOSITION OF
METHANE ON Co, Mo AND Mn/BIOMORPHIC CARBON
CATALYSTS"

Autor/es

Elena Alquezar Marin

Director/es

Dra. Nieves Latorre Sierra
Dr. José Ignacio Villacampa

ESCUELA POLITECNICA SUPERIOR
2019










CONTENIDO

INDICE DE FIGURAS ..ottt ave s 4
RESUMEN .. ettt e ettt e e ettt e e e e et e e aeaa e aeees 1
AB ST RACT ettt aa s 2
1. INTRODUCCION.......ooouieiecee ettt ettt are e, 3
1.1. CONEXIO Y ODJELIVOS ... 3
1.2. Materiales NanocarboN0OS0S ........cccooieiiieieee e 4
1.3 ELRIArOQEN0 ..ot 10
13,1, SINMEESIS e iiiiiiiiiee ittt 10
1.3.2. APINICACIONES ... 11
1.4. Descomposicion catalitica de corrientes ricas en metano....................... 11
1.5, BIOMASA ...eeiiiiiiiiiit e 12
1.5.1.  Mineralizacion bBIOMOIfICA ...........cooiiiiiiiiiiiiiii e 12
1.6. CataliZAUOIES ... 14
2. MATERIAL Y METODOS. ....ccviieiieeeecte e, 17
2.1. Sistema termogravimetriCO. .......ceieeieiiiiiiiiee e 17
2.1.1. Cuerpo de latermobalanza...........cccccccoiiiiiiiiiiiiiiiii e, 18
2.1.2. Horno, medida y control de temperatura. ...........ccceeeeeeeiiiiiiiienneennn, 19
2.1.3. TOMA B AALOS.......uuuieiiiieeeieiiiie et e e 20
A Y, [0 To [o o [N o] o =1 = Tex (o ] ISP 20
2.2.1.  Condiciones de experimentacion. ............ccccuvreeiieeeeiiiiiiiiiieeaaee e 22
2.3. Tratamiento de datOS. .........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
2.4. Sintesis de CataliZadoreS. .........ooviiiuiiiiiiiiie et 25
2.4.1.  Sistema experimental y modo de operacion .............cccuvvveeeeeeeennnns 25
2.4.2.  Caracterizacion de catalizadores............oocvvveeeiieeeeiiiiiiiiiiee e 27

2.4.3.  Difraccion de rayos X (XRD) ......uuuieeiieeiiiiiiiiiiiiiee e eeeeiiiieeea e e 27



2.4.4. Espectroscopia Raman. .........cccovviiiiiiiiiiie e 28

2.4.5.  Microscopia de transmision de electrones (TEM) .........ccccceeeeennnnee 29
2.4.6. Isotermas de adsorcion de N2y Area BET........ccccveveeeeeiereneenane, 29
2.4.7.  Andlisis termogravimétrico en atmosfera oxidante (TGA- Aire)....... 30
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES ... 31
3.1. ESTUDIO DEL CATALIZADOR COMN/CB — N.....ccvviiiiiiieeeiieeeiiiieee e, 31
3.1.1.  Caracterizacion del catalizador............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 31
3.1.1.1. Isotermas de adsorcion de N2y Area BET ......cccoveveeviieeicveneenene, 32
3.1.1.2. ESpPectroscopia Raman..........ccuuviiiiieiiiiiiiiiiiiice e 32
3.1.1.3. Termogravimetria en atmosfera oxidante (TGA-AIre)........ccccee....... 34
3.1.1.4. Difraccion de rayos X (XRD) ........cviiiiiiieiiiiiiiiiee e 35

3.1.2. Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion

catalitica de metano sobre catalizadores COMN/CB-N .......cccovveiiiiiiiiiiiiiiiieeaan, 36

3.1.2.1. Estudio cinético de formacion de materiales nanocarbonosos por

descomposicién catalitica de Metano. ............ccceeeiiieeiiiieiiic e 36
3.1.2.2. Caracterizacion tras 18 reacCion .............ccccuvvviriiieeiiiiiiiiiieiee e 39
3.1.2.2.2. Influencia de la concentracién de hidrégeno en la alimentacién.. 43
3.2. ESTUDIO DEL CATALIZADOR CoMn/CB 3,5% C0o 1/1.....ccccevvvvvvvreennn. 47
3.2.1.  Caracterizacion del catalizador...........ccoooiiiiiiiiiiieeiiiiieee e 47
3.2.1.1. Isotermas de adsorcion de N2y Area BET .......cccvevevviieeveveneennne, 48
3.2.1.2. ESpPectroscopia Raman..........cc.uuueiiiiieiiiiiiiiiiiiee et 48
3.2.1.3. Microscopia de transmision de electrones (TEM) .........ccccceeeeeennee 50
3.2.1.4. Termogravimetria en atmésfera oxidante (TGA-AIr€).......cccccceeene. 51
3.2.1.5. Difraccion de rayos X (XRD) ......cueeeiieeiiiiiiiiiiiiiieeeeeaeiiiiieeea e e 52

3.2.2.  Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion

catalitica de metano sobre el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1. ......ccvveveunnnn.. 53

3.2.2.1. Estudio cinético de formacion de material nanocarbonoso de los

catalizadores 54

3.2.2.2. Caracterizacion tras 1a reaCCION ......c.veee e 55



3.3. ESTUDIO DEL CATALIZADOR CoMO0/CB 3,5% CO........ccccuvvrviiiieeeianne 58

3.3.1.  Caracterizacion del catalizador............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 58
3.3.1.1. Isotermas de adsorcion de N2y Area BET ......cccoveveeeeiecieveneenane, 59
3.3.1.2. ESpectroscopia Raman..........cc.uuviiiiiiiiiiiiiiiieeee e 59
3.3.1.3. Microscopia de transmision de electrones (TEM) .........cccccceeeennnee 60
3.3.1.4. Termogravimetria en atmdésfera oxidante (TGA-AIr€)........cccccceeue. 62
3.3.1.5. Difraccion de rayos X (XRD) ......cueeeiiieiiiiiiiiiiiiiieeeeeseiiiiieeee e e 63

3.3.2. Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion

catalitica de metano sobre catalizadores CoMo/CB 3.5% Co 1/1. .......ccoceuveunnenn.. 64

3.3.2.1. Estudio cinético de formacion de material nanocarbonoso mediante

descomposicién catalitica de Metano. ............ccceeiiiieeiiiiiiiie e 64
3.3.2.2. Caracterizacion tras 1a reacCion .............cceevvveiiiiiiiieeeeceeecee e, 67
3.4. ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS CATALIZADORES..........ccccceeeennee 71

3.4.1. Estudio comparativo de la influencia de la temperatura de reaccion.
71

3.4.2.  Estudio comparativo de la influencia de la concentracion de metano

BN 1A AlMENTACION ... e 73

3.4.3. Estudio comparativo de la influencia de la concentracion de
hidrogeno en la alimentacion .............uuuiiiiiiiiiii s 73

4. CONCLUSIONES. ... e 76

5. BIBLIOG RAF A oot 78



INDICE DE FIGURAS
Figura 1: TEMs de SWCNTSs de aproximadamente 1 nma 6 nm. 22 ............cccoovevinnn. 5

Figura 2: Esquema de las formas de los CNTSy CNFS. ... 6
Figura 3: Formacion de estructuras de carbono a partir de grafeno bidimensional. 2...8

Figura 4: Esquema del equipo termogravimétrico '’. Ver leyenda numérica del

LCEST0 [V LT 3 = T PP 17
Figura 5: Cuerpo del equipo termogravimeétrico 1. .........cccoovieiiiie e 18
Figura 6: Cestilla de Co en cabestrillo. ... 19

Figura 8: Sistema termogravimétrico, horno, toma de datos y medidores de flujos..... 19
Figura 7: Horno del sistema termogravimetriCoO. ........ccoeeeeiiieiiiiiiiieeeeeeceeeiiiee e eeeaens 19

Figura 9: Esquema de conexiones de las distintas partes que configuran el sistema *’

Figura 10: Sistema experimental para la preparacion de catalizadores biomorficos. ..26

Figura 11: Isotermas de adsorcion/desorciébn de N obtenidas para el catalizador

COMN/CB-N. L. 32
Figura 12: Espectro Raman del catalizador COMN/CB-N .........ccccoooeviiiiiiiiiiiiiieeeeciiinn, 33
Figura 13: Perfil del TGA-Aire del catalizador COMN/CB-N. ...........ccooiiiiiiiiiiiiieeeeiiinin, 34
Figura 14: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB- N. ................ 35

Figura 15: Evolucion de la concentracion de carbono (Cc) respecto al tiempo (min)
para el catalizador CoMn/CB -N. Influencia de la temperatura. Condiciones de ensayo
CH4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min, N2: 500 ML/MIN. .ovuniiiiieeeeeeeeeeee e 37

Figura 16: Evolucion de la concentracion de carbon (Cc) respecto al tiempo (min) para
el catalizador CoMn/CB-N. Influencia de la concentracion de H,. Condiciones de
ensayo: CHa4: 100 mL/min. Temperatura de reaccion: 950°C. ...........cccccevvvvvvveeeeeennnnn, 38

Figura 17: Evolucion de la concentracion de carbon (Cc) respecto al tiempo (min) para
el catalizador CoMn/CB-N. Influencia de la concentracion de CH4. Condiciones de
ensayo: Hz: 100 mL/MIiN. 950°C. .......oooiiiiiiiiii 39

Figura 18: Influencia del numero de capas de grafeno en los espectros Raman, con

evolucion de la relacion I /lc. Adaptacion de Fernando Cazafia de Calizo y cols 176140

Figura 19: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 900°C........ 41


file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TFG_Elena_Alquezar%20MIO%20sin%20tabla.docx%23_Toc7485769
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TFG_Elena_Alquezar%20MIO%20sin%20tabla.docx%23_Toc7485770
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TFG_Elena_Alquezar%20MIO%20sin%20tabla.docx%23_Toc7485771
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TFG_Elena_Alquezar%20MIO%20sin%20tabla.docx%23_Toc7485772

Figura 20: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccién a 950° .......... 42

Figura 21: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccién a 950°C y Hy:
TS MLIMIN. 43

Figura 22: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccién a 950°C y CHa:
50 ML/MIN. oo 44

Figura 23: Imagenes TEM del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 950°C y CHa: 50
0 7 0T PRSP 45

Figura 24: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB-N después de
reaccion. Condiciones de operacion: 950°C, CHa4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, N2: 500
07 0T USSP 46

Figura 25: Isotermas de adsorcion/desorcion N, obtenidas para el catalizador

COMN/CB 3,5%0 €0 L/ L. ..ttt e e e e e e et e e e e e e e e anes 48
Figura 26: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB 3,5% CO..........cceoeveveeeeeeeeennn. 49
Figura 27: Imagenes TEM del catalizador COMNn/CB 3.5% C0O 1/1 ........cccvvviverieeennnnne 50

Figura 28: Histograma de los tamafios de particula presentes en el catalizador
COMN/CB 3.5%0 €0 L/L....eeiiiieiiiee ettt et e e e e e n 51

Figura 29: TGA-Aire del catalizador COMn/CB 35% Co0 1/1. ...ccccooieeeiiiiiiiiiiieieeeeeeeeiins 51
Figura 30: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1. 53

Figura 31: Evolucién de la concentracién de carb6n (Cc) respecto al tiempo (min) para
el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura y de la

concentracion de CH,. Condiciones de ensayo Hz: 100 mL/min. ........cccoeeeeeeiiiiiinnnnnnn. 54

Figura 32: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 tras reaccién a 900

Figura 34. Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1
después de reaccion. Condiciones de operacion: 950°C, CH4: 100 mL/min, H.: 100
T T TR N P O L I 0 0 1 T 58

Figura 35: Isotermas de adsorcion/desorcion N, obtenidas para el catalizador
(000]1Y/ (07 @F SRS TS L T O o Tt I 5 T 59

Figura 36: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1..........ccceeeeeeennnn. 60



Figura 37: Imdgenes TEM del catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1 a 300 nm, 100 nm y

50 nm (izquierda @ dereCha) ...........uuuiiiiieee e e e e 61

Figura 38: Histograma de los tamafios de particula presentes en el catalizador
COMO/CB 3.5% CO 1L 61

Figura 39: TGA-Aire del catalizador COM0/CB 3.5% C0o 1/1. ...cccoooeiviiiiiiiiiiiie e, 62
Figura 40: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1. 64

Figura 41: Evolucién de la concentracion de carbon (Cc) respecto al tiempo (min).
Catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura. Condiciones de
ensayo: CHa4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, Nz: 500 mI/min. ..........ooiiiiiiiiinniiin. 65

Figura 42: Evolucién de la concentracion de carbon (Cc) respecto al tiempo (min).
Catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la concentracion de H,. Condiciones
de ensayo CHa: 100 ML/MIN, 9500C.........cuiiiiiiiiiiiiriiiee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 66

Figura 43: Evolucion de la concentracion de carbon (Cc) respecto al tiempo (min) del
catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la concentracion de CH,. Condiciones
de ensayo: Hz: 100 mL/MIiN, 950°C. .....cciiiiiiiiiiiiee e 67

Figura 44: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 tras reaccién a 950

Figura 45: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1a 950 °C H;: 50..69

Figura 42: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1
después del ensayo. Condiciones 950°C, CH4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, N2: 500

Figura 47: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los maximos de
produccién de los tres catalizadores en el estudio de la influencia de la temperatura de

reaccion. Condiciones de operacioén CH,: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min. .................... 71

Figura 48: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los méaximos de
produccion de los tres catalizadores en la variacion de corrientes de entrada de

metano. Condiciones de operacién, Hz: 100 mL/min, 950°C............cccoeeeeeieieeeeeeeeee, 73

Figura 49: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los maximos de
produccion de los tres catalizadores en la variacion de corrientes de entrada de

hidrégeno. Condiciones de operacion, CH4: 100 mL/min, 950°C ............cccoeeeeeeeeeennn. 74



RESUMEN

Los materiales nanocarbonosos han sido objeto de estudio actual y los
procesos de obtencion de estos materiales han sido estudiados recientemente con la
intenciobn de mejorarlos. Actualmente, uno de los métodos mas prometedores en

cuestion de aplicabilidad es la descomposicion catalitica de metano (DCM).

Para este método, se hace uso tanto de gases contaminantes causantes del
efecto invernadero como son el metano, como de materiales de desecho de origen
vegetal a partir de los cuales se forman los soportes de carbén biomorfico. A partir de
ellos se obtienen materiales de provecho como los materiales nanocarbonosos vy el

hidrégeno, elemento empleado con grandes posibilidades como combustible.

En este trabajo se estudia la obtencién de materiales nanocarbonosos a partir
de esta técnica mediante el uso de catalizadores. La obtencién de estos materiales
conlleva tanto la eleccion de catalizadores adecuados como la determinacion de las
condiciones Optimas de reaccion. En este contexto se han empleado catalizadores
metalicos basados en Co, Mn, Mo, evaluandose la influencia en la obtenciéon de MNCs
en relacibn a su actividad y selectividad. Para ello se han empleado técnicas de
caracterizacion de las caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores frescos y de

los materiales obtenidos.

PALABRAS CLAVE: Catalizador, metano, materiales nanocarbonosos,
nanotubos, grafito, grafeno, Cobalto, Molibdeno, Manganeso, Urea, Carbon biomérfico,

descomposicion catalitica.



ABSTRACT

Nanocarbonaceous materials have been the subject of current study. The
processes of obtaining these materials have been studied recently with the intention of
improving them. Currently, one of the most promising methods in question of
applicability is the catalytic decomposition of methane (CDM).

This method makes use of pollutant gases responsible of the greenhouse effect
such as methane, and waste materials of vegetable origin from which biomorphic
carbon supports are formed. From them we obtain beneficial materials like NCMs and

hydrogen, element used with great possibilities like fuel.

In this paper we study the obtaining of nanocarbonaceous materials from this
technique through the use of catalysts. The obtaining of these materials implies both
the choice of suitable catalysts and the determination of the optimal conditions of
reaction. In this context, metal catalysts based on Co, Mn, Mo have been used,
evaluating the influence in obtaining MNCs in relation to their activity and selectivity. To
this end, technigues have been used to characterize the physico-chemical

characteristics of the fresh catalysts and the materials obtained.

KEY WORDS: Catalyst, methane, nanocarbonaceous materials, nanotubes,
graphite, graphene, cobalt, molybdenum, manganese, Urea, biomorphic carbon,
catalytic decomposition.
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1. INTRODUCCION

1.1. Contexto y objetivos

Hay evidencias del cambio reciente que se ha producido en la dindmica normal
de las temperaturas y del clima en la tierra * 2. El porqué de esta situacion, apunta a
que la principal causa responde a una influencia antrépica. 3. Este aumento de las
temperaturas, con los consiguientes cambios climaticos asociados se ha producido
especialmente por el incremento de las emisiones de gases efecto invernadero
generados por las actividades humanas, primordialmente como consecuencia del uso
de combustibles fésiles 4 Estas emisiones han supuesto uno de los grandes
problemas de las sociedades actuales, siendo el CO., el considerado como la principal
causa del cambio climatico . Otro gas a tener en cuenta en relacion al efecto
invernadero, es el metano, cuyos origenes principales a nivel mundial son la
produccién de ganado, el cultivo de arroz inundado, el procesamiento y el transporte y

produccion de combustibles fésiles © 2.

Basandonos en esta informacion se puede concluir que los gases generados
por los combustibles fésiles son los principales causantes del efecto invernadero. Es
por ello que la obtencion de un método capaz de reducir o al menos, darles utilidad a

estos gases, es de importancia para el futuro del planeta.

La intencién final de este proyecto es, el uso de metano proveniente de fuentes
contaminantes para su aprovechamiento como precursor de otras sustancias. Estas
sustancias son dos principalmente; el hidrégeno, el cual se pretende emplear como
combustible con emisién 0, y materiales carbonosos de alto valor afiadido. Para ello,
se emplearan catalizadores que faciliten el proceso. Se ha de tener en cuenta que los
catalizadores empleados se encuentran sobre un soporte de carb6n biomorfico, lo que
ademas entrama grandes beneficios a nivel medioambiental por su posibilidad de

obtencion a partir de materiales reciclables.

El objetivo principal de este trabajo, es el estudio de la obtencién de materiales
nanocarbonosos e hidrégeno, por descomposicion catalitica de corrientes ricas en
metano, mediante el uso de catalizadores basados en Co, Mn y Mo y soportados

sobre carbén biomorfico.

Para lograrse, se han desarrollado una serie de objetivos especificos:
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- Sintesis de catalizadores: los catalizadores de este proyecto han sido
sintetizados por el grupo de investigacion en el que se encuentra englobado
este proyecto.

- Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores y del carbén formado
tras la reaccion.

- Estudios cinéticos completos para los catalizadores, con la finalidad de
conocer la influencia de las condiciones de crecimiento sobre la cantidad y
morfologia de los materiales nanocarbonosos formados. Estos estudios
contemplaran la influencia de la temperatura de la reaccion de
descomposicion de metano y de la concentracion de las corrientes

gaseosas (CHay Hy) introducidas en el sistema experimental.

1.2. Materiales nanocarbonosos

El carbono es uno de los elementos mas extendidos por todo el universo. Lo
encontramos de dos formas cristalinas esencialmente, el grafito y el diamante, pero
presenta diversidad de configuraciones conocidas como al6tropos. Estos se
diferencian por las configuraciones entre los atomos de carbono y la hibridacién de los
orbitales (sp', sp? o sp®). Asi pues, podemos encontrar alétropos de carbono con una
hibridacion sp® como el ya indicado diamante, o con sp? en el grafito y el grafeno, o
con una hibridaciéon intermedia entre el sp?y sp® como en fluorenos y nanotubos de
carbono, o con sp! en carbinos . En forma mineral, se encuentra relacionado con
elementos como el hidrogeno, el oxigeno y el azufre, tanto como con otros

componentes minerales.

La produccién de materiales nanocarbonosos, como nanotubos de carbono,

grafito y/o grafeno constituye el objetivo principal de este trabajo.

El potencial uso de estos materiales ha sido un campo de estudio ampliamente
investigado en los dltimos afios 8. Estos presentan excepcionales propiedades como

su elevada conductividad eléctrica, su estabilidad térmica y su resistencia y ligereza °.

1.2.1. Nanotubos y nanofibras de carbono

Los nanotubos de carbono (NTCs) y las nanofibras de carbono (NFCs), se
diferencian en las dimensiones que presentan, siendo las nanofibras, por lo general
més grandes. Fueron descubiertos oficialmente en 1991 por Sumio lijima para el caso
de los nanotubos de carbono de pared mdltiple y en 1993, por este mismo
investigador, los nanotubos de pared simple. A pesar de ello, hay registros de su

presencia en trabajos anteriores de 1952 1,
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Los NTCs se encuentran basados en estructuras cilindricas formadas por una
capa de grafeno enrollada, en el caso de los de capa simple o0 SWCNTs (Single-
Walled Carbon Nanotubes) o de mdltiples capas de manera concéntrica en el caso de
los de pared multiple o MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotubes). El nimero de estas
capas varia desde dos hasta cientos de ellas *. En la figura 1, se muestra una imagen
obtenida por microscopia de transmision electrénica (TEM), en la que se aprecian

SWCNTs de aproximadamente 1 nm de diametro (a) hasta de 6 nm de diametro (b) *2.

Figura 1: TEMs de SWCNTSs de aproximadamente 1 nm a 6 nm. *2

Las NFCs, presentan dimensiones similares a los nanotubos de carbono pero
con una estructura diferente, en la que los planos grafénicos no son cilindros
concéntricos, tienen otra orientacién 3. Existen diversos tipos de nanofibras de
carbono, clasificandose esencialmente en huecas y soélidas. En funcion de su

estructura hay tres diferentes, recogidas en la figura 2 *:

- “Platelet’, donde las capas de “grafeno” estan empaquetadas en direccion
perpendicular a la direccion de crecimiento de la fibra.

- “Fishbone”, con capas de “grafeno” en direccion oblicua a la direccion del
crecimiento de la fibra.

- “Ribbon”, en las que las capas de “grafeno” se disponen paralelamente a la

direccién del crecimiento de la fibra.
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Figura 2: Esquema de las formas de los CNTs y CNFs. 1

1.2.1.1. Sintesis

Los principales métodos utilizados para la produccién de NTCs y NFCs son:
descarga por arco eléctrico, ablacién con laser pulsado *°, y deposicién quimica de
vapor (CVD) 6.

- Descarga por arco eléctrico: técnica basada en la produccion de una descarga

entre electrodos de grafito enfrentados, que se encuentran en una atmosfera
de gas inerte, el cual suele ser primordialmente helio a baja presion. Las
condiciones de operacién son elevadas temperaturas, del orden > 1700°C.
Esto genera nanofilamentos con un menor nimero de defectos estructurales en
comparacion con otras técnicas. Con el paso de la corriente eléctrica, los
electrodos forman un plasma por la sublimacién de atomos de carbono, una
parte de ellos se vuelven a condensar en el catodo en forma de
nanoestructuras de carbono y una mezcla compleja de compuestos que
incluyen SWCNT, MWCNT, hollin y residuos metélicos que necesitan de una
etapa posterior de separacion. A gran escala, esta técnica requiere de un
elevado coste de operacion .

- Ablacion laser: también conocida como vaporizacion laser. Similar a la

descarga por arco eléctrico, con la diferencia de que la energia es procedente
de un laser Nd/YAG de CO; generalmente. Esta técnica vaporiza un blanco de

grafito en un reactor de alta temperatura en presencia de un gas inerte, en
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donde los NTCs se forman al condensar el grafito vaporizado sobre las

paredes del reactor.

Los dos métodos citados anteriormente, son los principales empleados para la
obtencion de NTCs de elevada calidad en pequefias cantidades. Presentan
algunos inconvenientes en comun, como la dificultad de la industrializacion, la
obtencion de nanofilamentos de carbono muy aglomerados y mezclados con
formas de carbono y especies metalicas indeseadas. Esto hace dificil su

purificacion, manipulacién y montaje en dispositivos para aplicaciones practicas °

- Deposicidn guimica de vapor (CVD): es un proceso en el que gases o vapores

reaccionan en la superficie de un sustrato para producir recubrimientos o
nanoestructuras !’. Las condiciones de operacién son mas suaves, con
presiones y temperaturas relativamente bajas, un mayor rendimiento y pureza,
ademas de la necesidad de una instalacion experimental sencilla y de bajo
coste de operacion. Es mas sencillo el control de las caracteristicas de los
NTCs como el numero de capas, el diametro, longitud o su alineamiento. Se
trata del método de produccion mas adaptable industrialmente por su
escalabilidad y capacidad de produccion masiva 28,

1.2.1.2. Propiedades

Aunque cada una de las estructuras en las que se pueden agrupar estos
elementos presenta unas caracteristicas moderadamente distintas entre ellas, los

NTCs y NFCs poseen unas cualidades relativamente comunes.

- Propiedades electrénicas: son grandes conductores de la electricidad, lo que

se encuentra relacionado con la estructura electronica, contacto y tamafio de
los planos de grafeno que los forman. La conductividad que presentan varia en
funciéon del nimero de capas y del diametro principalmente .

- Propiedades mecanicas: los nanotubos de carbono, son estructuras altamente

resistentes con relacion fuerza peso mas elevada que cualquier otra sustancia.
Este es el motivo por el que se emplean para el aumento de la resistencia de
varios materiales, lo que permite su aplicacibn en numerosas areas. La
elasticidad es otra propiedad a tener en cuenta, ya que son necesarias grandes
fuerzas y presiones para deformarlo temporalmente. En el caso de que tenga
algunos defectos de estructura el nanotubo, se puede ver debilitado *°.

- Propiedades térmicas: son conductores del calor, teniendo una conductividad

térmica que excede a la del diamante 1°,
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Estas propiedades los hacen perfectos para aplicaciones nanotecnolégicas.
Las investigaciones se centran actualmente en los usos médicos de los nanotubos por
presentar potencial para funcionar a nivel celular, enviando medicinas y atacando a
células cancerigenas con calor. Se han examinado como alternativa a la silicona en

microcircuitos para ordenadores y otros aparatos .

1.2.2. Grafeno

Se trata de una monocapa de atomos de carbono distribuidos hexagonalmente
en una red con dimensién 2-D. Esta estructura es conocida desde 1947, cuando
Wallace publicé un estudio tedrico sobre el grafito. A partir de ese momento se intent6
realizar ensayos que permitiesen el aislamiento de una capa de grafeno, aunque
ninguno de ellos tuvo éxito. Es por ello, que su obtenciéon quedo algo olvidada, hasta
gue en 2004 Geim y Novoselov consiguieron aislarlo *°.

El grafeno se puede considerar como unidad basica de distintas estructuras de
carbono, una imagen representativa simplificada de las diversas formas que pueden

tomar las laminas de grafeno, se encuentra en la figura 3.

Grafeno

g!‘_?.’-;i
L

Fulereno Nanotubo Grafito

Figura 3: Formacion de estructuras de carbono a partir de grafeno bidimensional. 2L,

1.2.2.1.1. Sintesis

Los métodos de sintesis de grafeno mas investigados son: exfoliacion
mecanica, exfoliacion y reduccién de 6xido de grafeno, exfoliacién en fase liquida,

crecimiento epitaxial en SiC y deposicion quimica en fase vapor.

A continuacion, se hace una breve explicacion de estos métodos, a excepcion
de la deposicién quimica en fase vapor, la cual ya se ha explicado anteriormente en el
apartado de NTCs y NFCs.
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- Exfoliacibn mecénica: técnica que consiste en aplicar una fuerza (perpendicular

o lateral) sobre grafito altamente orientado. De esta manera se consigue
extraer la laminas de grafeno ?2. Permite obtener laminas de grafeno de
manera sencilla y de elevada pureza.

- Exfoliacion y reduccion del 6xido de grafito: oxidacion de grafito para obtener

un material cuyo proceso de exfoliacion sea més sencillo. Conseguido el 6xido
de grafeno deslaminado, se eliminan los grupos funcionales oxigenados que
contiene 7.

- Exfoliacion en fase liguida: se obtiene grafeno de mayor calidad que mediante

el método anterior. Para este método se hace uso de un tratamiento especifico
gue como resultado obtiene grafeno de 1-4 capas . Tratamientos posteriores,
permiten obtener grafeno monocapa.

- Crecimiento_epitaxial en SiC: método que somete una oblea de carburo de

silicio a condiciones de alta temperatura y, por lo general de ultra alto vacio,
para provocar la descomposicién de este carburo. Esto induce a la formacion
de las laminas de grafeno sobre la superficie del SiC. ',

1.2.2.2. Propiedades

El grafeno es un compuesto con numerosas caracteristicas y propiedades y
que por lo tanto, ofrece una gran variedad de oportunidades. Algunas de sus

caracteristicas basicas mas relevantes son:

- Propiedades electronicas: al contar con una configuraciébn basica con

electrones deslocalizados presenta excepcionales propiedades electronicas.
Su calidad estructural afectara a la conductividad eléctrica, ya que las
impurezas y defectos estructurales actian como centro de dispersion que
inhiben la movilidad de los portadores de carga 2.

- Propiedades mecanicas: las laminas de grafeno cuentan con propiedades

mecanicas excepcionales superiores a casi cualquier otro material. Estas son
muy importantes para la fabricacion de dispositivos basados en grafeno, puesto
gue tensiones mecanicas no deseadas como golpes y caidas, etc., pueden
afectar en gran medida la durabilidad y el rendimiento de los dispositivos #. Es
por estas propiedades que se ha postulado el uso de grafeno como elemento
de refuerzo en diversos materiales *’.

- Propiedades térmicas: son un factor a tener en cuenta como usO en

dispositivos electronicos en los que durante su funcionamiento es necesario

disipar gran cantidad de calor 26,
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1.3. El hidrégeno

El hidrégeno es el elemento més abundante en la naturaleza, aunque rara vez
se presenta libre, encontrdndose normalmente asociado a otros elementos como el

agua, los combustibles fésiles, los seres vivos, etc.

Se trata de una forma de energia muy densa, en el sentido de que con la
simple combustién de unos pocos gramos en aire, se genera una gran cantidad de
energia calorifica 2. Es por ello que, ante la situacién de crisis que encontramos con
los combustibles fosiles, el hidrégeno se encuentra actualmente como una posibilidad
viable como combustible. Su uso reduciria la emisiébn de gases contaminantes al

producir Gnicamente agua como resultado de su combustién (ecuacién (1)).
H; + 50, > H,0 1)

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, se puede considerar una fuente de
energia alternativa, que puede ser almacenada, transportada y usada siempre que sea
necesario, caracteristicas de las que no disponen otras fuentes de energia renovable y

que la convierten en un gran candidato como vector energético del futuro.

1.3.1. Sintesis

Existen diversas formas de produccién de hidrégeno. Entre ellas podemos
encontrar la electrdlisis del agua o el reformado catalitico del gas natural con vapor de
agua. Sin embargo, estos procesos presentan complicaciones al producir emisores de
gases contaminantes como el CO o CO; a la atmdésfera, o necesitar una gran cantidad

de energia y ser muy costosos.

Como alternativa a estos problemas se encuentra la descomposicion catalitica
de metano (DCM). Este proceso permite obtener elementos de alta calidad -el
hidrégeno (Hz)- y materiales carbonosos 2. Estos Ultimos, dependiendo de la
temperatura y de la composicion de los gases de alimentacion al proceso, presentaran
unas caracteristicas u otras. Ademas, el uso de catalizadores permite simplificar las
condiciones de reaccion, haciendo posible la disminucion de la temperatura de
reaccion y permitiendo la selectividad hacia el material nanocarbonoso deseado. Los
catalizadores mas utilizados en este proceso estan basados en metales de transicion

como el Hierro (Fe), el Niguel (Ni), y el Cobalto (Co), entre otros .

10
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1.3.2. Aplicaciones

Como ya se ha indicado, una de las aplicaciones principales que ha surgido

como posibilidad para este producto es su uso como combustible.

Para ello, uno de los dispositivos mas utilizados son las pilas de combustible,
similares a las baterias, en donde la quema de hidrégeno con oxigeno es la fuente de
energia. Basicamente, son dispositivos electroquimicos capaces de generar
electricidad a partir de un combustible que suele ser hidrégeno y un comburente,
usualmente oxigeno. De esta manera se obtiene como producto quimico Unicamente
vapor de agua, como ya se ha indicado anteriormente. Es por ello, que las pilas de
combustible son dispositivos de conversién de energia que, mientras tengan los
elementos necesarios, serdn capaces de proporcionar energia eléctrica. Esto les

permite tener aplicaciones en diversos campos.

- Aplicaciones portatiles: se presentan como futuras fuentes de energia

portatiles, aunque hasta el momento solo se han obtenido para aplicaciones de
muy baja potencia.

- Aplicaciones en transporte: aquellas pilas aplicables al transporte operan a

temperaturas menores a 100°C, lo que implica una reduccion de riesgos
relacionados con las altas temperaturas, ademas de presentar un rendimiento
de conversién electroquimico mejor.

- Aplicaciones estacionarias: para aquellas pilas de combustible que trabajan a

temperaturas superiores a 200°C, se pueden emplear para actividades de
ambito doméstico, produciendo electricidad, agua caliente y cierta cantidad de

calor. 30,

1.4. Descomposicion catalitica de corrientes ricas en metano

La descomposicion catalitica de metano (DCM), es un método en el que se
emplea metano como gas precursor de carbono. El objetivo de esta técnica es la
obtenciéon de material carbonoso nanoestructurado y la producciéon de hidrogeno. De
esta manera se presenta como una alternativa a los procesos tipicos de reformado de
metano con vapor de agua explicados anteriormente, que conllevan la produccién de
CO y COy, en los que se necesita una etapa posterior de captura y almacenamiento de

estas sustancias 3.

La viabilidad de este proceso ha de afrontar el coste energético ya que esta
reaccion es moderadamente endotérmica. Dependiendo de la procedencia de la
energia para dicha reaccion, se podria dar lugar a la emisién de CO. indirectamente.

Wang et al. realizé célculos teoricos que indican que la descomposicion de metano se

11
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inicia a temperaturas aproximadas a los 557°C, pero que son necesarias temperaturas
mucho mas elevadas para que la disociacion no catalitica del metano se produzca con
niveles de conversion razonables, obteniéndose diversas formas de carbono *2. Es por
ello, que para que la reaccion de disociacion de los enlaces C — H se realice a
temperaturas entre 600 — 900°C aproximadamente, son necesarios el uso de
catalizadores. Estos aceleran la cinética de la reaccion y disminuyen la energia

necesaria 3.

1.5. Biomasa

Si buscamos una definicion de biomasa, la RAE la describe como:

“Materia organica originada en un proceso biolégico, espontdneo o provocado,

utilizable como fuente de energia.” 3.

Quimicamente, la biomasa es un compuesto de hemicelulosa, celulosa, lignina
y material inorganico (cenizas) *. Las propiedades de esta, dependen esencialmente
del porcentaje de cada uno de estos componentes en su constitucion 6. La biomasa
presenta composiciones bastante heterogéneas, siéndolo también sus propiedades
asociadas. Fisicamente, cuenta con una estructura compleja que le confiere una
morfologia porosa, excelente resistencia a baja densidad, alta rigidez y elasticidad y
gran tolerancia al dafio . A pesar de sus caracteristicas, el aprovechamiento
energético de estos materiales no es muy elevado, es por ello que se han buscado

otros usos para ellos.

De la misma manera que se mencionaba con anterioridad que hay problemas
con la produccion de contaminantes, también encontramos problemas con la
disminucion de las reservas de recursos, lo que ha urgido en la utilizaciéon de recursos
renovables. Uno de los posibles usos de la biomasa es su conversion a material

biomérfico, para su uso por ejemplo como soporte de catalizadores.

1.5.1. Mineralizacion biomoérfica

La mineralizaciébn biomorfica es una técnica que posibilita la sintesis de
materiales biomorficos empleando como plantilla o template estructuras naturales
como ADN, material vegetal, etc. 8. Se considera una técnica sencilla,
medioambientalmente responsable y econémicamente rentable ya que por lo general
no es necesario hacer uso de equipos muy caros y las condiciones necesarias para la
reaccion son moderadas, con un consumo energético adecuado. Ademas, los

materiales empleados como bio — plantillas pueden ser producidos a gran escala a

12
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bajo coste, o incluso emplearse materiales de desecho, lo que es de gran importancia

para el ambito medioambiental 7.

A la hora de preparar los materiales biomorficos, etapa previa a la sintesis de
los compuestos biomorficos, existen varios tratamientos divisibles en dos grandes
grupos: tratamientos fisicos y tratamientos quimicos. En ambos casos se hace uso de
una bio — plantilla como pueden ser; biomoléculas, microorganismos, material vegetal
y animales. De estos, el grupo que comprende algas, fibras vegetales, derivados de la
madera, etc., es el grupo mas amplio de bio-plantillas. Ejemplo de este proceso, es el
carbén biomdrfico, empleado como soporte de los catalizadores utilizados en este
trabajo *’.

1.5.1.1.  Sintesis de los materiales biomdrficos

Antes de sintetizar los compuestos biomorficos se han de preparar los
materiales biolégicos a emplear. Estos tratamientos se basan en dos grupos
principales: tratamiento quimico y el tratamiento fisico. Una vez se ha obtenido la bio-
plantilla, la obtencion de materiales biomorficos puede ser de dos maneras. La
primera, o mecanismo reactivo, es por eliminacién de la plantilla biol6gica en
atmaosfera inerte o reductora. El segundo, mecanismo modelo, emplea la bio-plantilla

como molde. ¥

La ventaja que presenta la técnica reactiva es que la plantilla se puede ser la
fuente de material inorganico en el sélido biomorfico y puede ser utilizada para la
obtencion de diferentes carburos o carbones biomorficos a partir de varios compuestos

vegetales .

Ademas, si a prior de la etapa de conversion en atmosfera reductora o inerte, el
material vegetal original es impregnado con precursores cataliticos metalicos, tras la
descomposicion térmica se obtiene un catalizador constituido por un soporte

carbonoso biomérfico con nanoparticulas de metal dispersas en su superficie ’.

Si empleamos el mecanismo de moldeo, se emplea la plantilla organica
Unicamente como molde, por lo que esta no reacciona con los precursores del material
biomérfico. Tras la conversién la plantilla se puede eliminar o preservar. Con esta
técnica se pueden obtener una mayor cantidad de compuestos ya que no se produce
reaccion entre los precursores y la bio-plantilla 4. Para la eliminacién de la bio-

plantilla, las técnicas mas comunes son:

13
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- La calcinacion, consistente en someter a la plantilla, junto con los precursores,
a un tratamiento a elevada temperatura en atmosfera inerte, oxidante o
reductora.

- La disolucién selectiva, que emplea un agente corrosivo para eliminar la
plantilla sin ocasionar dafios en el producto biomorfico.

- El uso de ondas de sonido de elevada frecuencia ”.

1.5.1.2.  Aplicaciones de los materiales biomorficos

Como se comentaba antes, existen una gran cantidad de materiales biol6gicos
gue se pueden emplear como plantilla para la obtencion de materiales biomiméticos.
Como resultado, las propiedades mostradas por estos materiales son muy diversas,
presentando un abanico muy extenso en su aplicacion. Algunas de estas propiedades

son: electronicas, magnéticas, opticas, biotecnoldgicas, como materiales filtrantes, etc.

De todas las propiedades con las que cuentan estos materiales, las que mas
interesan en el dmbito de este trabajo son las cataliticas, ya que los sélidos
biométricos, debido a su estructura y compaosiciéon, pueden ser utilizados como soporte
para catalizadores o incluso ellos mismos pueden ser usados directamente como

catalizadores. 7.

1.6. Catalizadores

Los catalizadores son sustancias que aceleran las reacciones quimicas.
Asisten en la reaccién reduciendo la cantidad de energia necesaria para que esa se
produzca. Después de que se ha producido la reaccion, el catalizador ideal permanece
inalterado, de forma que puede seguir acelerando reacciones por un amplio periodo de

tiempo “2.

Actualmente, al encontrarnos en una época definida por la limitacion de
materias primas, recursos energéticos, y la creciente preocupacion por el medio
ambiente, la catdlisis es la clave para conseguir la maxima eficiencia en las

conversiones quimicas 3.

La catalisis como concepto empezé en 1835, cuando Berzelius acuiio el
término por primera vez para describir la influencia de ciertas sustancias sobre la
naturaleza de ciertas reacciones. Eran aquellos materiales que presentaban el
potencial para empezar una reaccion quimica que normalmente a la temperatura dada

no se produciria.

Para los catalizadores se pueden destacar tres aspectos importantes

identificados por los autores “3:
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Un catalizador puede aumentar o disminuir la velocidad de reaccion
Un catalizador puede influenciar la direccién o selectividad de una reaccién
La cantidad de catalizador consumida durante la reaccidon es despreciable

comparada con el consumo de los reactantes.

De forma bésica hay 2 categorias principales en las que pueden dividirse los

sistemas cataliticos: homogéneos y heterogéneos. 4

En la catdlisis homogénea tanto el catalizador como los reactivos se
encuentran en la misma fase gaseosa, o0 mas corrientemente liquida. En este caso, la

velocidad de reaccion es funcidn de la concentracién del catalizador.

En la catdlisis heterogénea, el catalizador est4 en una fase, y los reactivos en
otra diferente. Aunque caben muchas posibilidades, la mas corriente es aquella en que
el catalizador es solido, y los reactivos, gaseosos o liquidos. %3 4°,

En este estudio, se han empleado catalizadores sdlidos para llevar a cabo la
reaccion de descomposicion de metano a temperaturas mas accesibles,
disminuyéndolas, como ya se ha indicado anteriormente a 800 — 950°C. Los
catalizadores suelen estar formados por varios componentes, siendo los mas
comunmente encontrados las fases activas, el soporte del catalizador y los
promotores. Una caracteristica importante de los catalizadores que se ha de tener en
cuenta es la selectividad que presentan hacia un material nanocarbonoso u otro,

dependiendo del tipo de catalizador.

El agente catalitico o fase activa compone la parte esencial de un catalizador,
ya que acelera la velocidad de transformacion. Los soportes, no son completamente
inertes quimicamente, por su naturaleza y por la estructura de su superficie pueden
influir de alguna manera en la reaccion. De esta forma, un soporte con elevada area
superficial asegura una mayor dispersion de la fase activa y con ello un aumento en la
actividad catalitica, puesto que ésta es proporcional al nUmero de centros activos

presentes.

Al catalizador se le suele afiadir, durante su preparacion, pequefias cantidades
(generalmente menores del 10%) de promotores, sustancias que por si mismas no
tienen propiedades cataliticas pero que influyen sobre la actividad, selectividad y

estabilidad del catalizador *’.

Como ya se ha indicado antes, los catalizadores empleados en este trabajo
estan basados en soportes de carbon biomoérfico. Como fase activa se ha elegido el

Co y se han afadido como precursores Mo y/o Mn. Estos promotores se afiaden en
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pequefias cantidades durante la preparacion del catalizador con objeto de mejorar sus
caracteristicas, aumentar su actividad o selectividad o estabilizar la fase activa para

evitar su desactivacion y prolongar su uso 3.

La velocidad de la reaccién catalitica puede variar a lo largo del tiempo debido
a otros procesos que ocurren de forma simultdnea y que disminuyen el rendimiento del
catalizador. Esto se conoce como desactivacion, y puede tener diversos origenes. %3
De forma general, los mecanismos béasicos de desactivacién que se conocen son
cuatro # “%°: envenenamiento, ensuciamiento, sinterizacién y pérdida de material

catalitico a través de la formacion de compuestos volatiles.

o Envenenamiento: pérdida de actividad por quimisoricion fuerte de

alguna impureza presente normalmente en la mezcla reaccionante.

o Ensuciamiento: perdida de actividad por recubrimiento gradual de la

superficie catalitica.

o Sinterizacién: las elevadas temperaturas a las que estan sometidas las
superficies cataliticas originan que las particulas crezcan reduciendo su
porosidad y, por tanto, su superficie activa.

o Perdida de especies activas: diversas razones pueden afectar a la

actividad del catalizador reduciendo su actividad.
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2. MATERIAL Y METODOS.

En este apartado se detallan los equipos y procedimientos experimentales
empleados en la realizacion de este trabajo de investigacion. Se divide en dos partes,
la primera en la que se describe el sistema termogravimétrico, y la segunda, en la que
engloban los métodos empleados en la sintesis de los catalizadores, asi como las
técnicas utilizadas para la caracterizacion fisico-quimica de estos y del carbono
formado tras la reaccion. Gran parte de la informacion referente a la termobalanza ha
sido obtenida de la tesis de Fernando Cazarfia Perez '.

2.1. Sistema termogravimétrico.

El sistema termogravimétrico es el equipo experimental principal empleado en
este trabajo para el estudio cinético y catalitico de la descomposicion de metano. En él
se puede determinar las diferencias de masa producidas en funcion de de las
condiciones de operacion (temperatura de reaccion y concentracion de las corrientes

gaseosas de CHs y Hy).

El sistema empleado en este trabajo, es una termobalanza modelo MK2-M5. El

esquema de funcionamiento de esta se asemeja al de la figura 4 7.

n

T SALIDA DE
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Figura 4: Esquema del equipo termogravimétrico . Ver leyenda numérica del esquema.
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Leyenda numérica del esquema de la figura 4:

1. Termobalanza 6. Medidores de flujo mésico
2. Horno 7. Control de flujo
3. Sistema de elevacion del 8. Valvula de tres vias
horno 9. Valvula de cuatro vias
4. Adquisicion de datos 10. Vélvula de alimentacién

5. Control de temperatura

Atendiendo a la figura 4, el sistema termogravimétrico empleado consta de 4

partes fundamentales en las que se puede dividir:

Cuerpo de la termobalanza.
Horno, medida y control de temperatura.
Toma de datos.

P w DD PR

Alimentacion y sistema de medida y control de flujo de gases de entrada.

Cada una de estas partes se explica a continuacién de forma detallada y con

soporte visual.

2.1.1. Cuerpo de la termobalanza.

El cuerpo de la termobalanza se encuentra

dividido en varias partes, representadas en

el diagrama de la figura 5. = ‘
[ 1
La parte esencial de la termobalanza Ny
es su cabeza. Esta es una pieza cilindrica ZE
de aluminio en la que se instala un elemento
de medida de alta precision. En la parte ’
6

inferior presenta tres orificios. Uno que
permite la entrada de nitrégeno a la cabeza Al s ,
de la balanza, lo que evita que los gases de 5
reaccion asciendan hasta ella. Un segundo \

1.- Cabeza de la Termobalanza
orificio a la izquierda que permite acceso al 2 fel o

3.- Entrada de N, de inertizacion
brazo del contrapeso y un tercero de acceso e e

. 6.- Entrada Reactantes
al brazo del que se cuelgan las varillas de 7. - Salida Gases
. . 8 .- Entrada Termopar
cuarzo que sujetan la muestra. La totalidad 9. Entrada Refrigerante
. 10.- Salida Refrigerante %

de las partes se protege para evitar la 11.- Cesta portamuestra / 11

entrada de aire en la cabeza y la alteracion

10

Figura 5: Cuerpo del equipo termogravimétrico 7.
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de los resultados obtenidos.

En el contrapeso (punto 5 de la figura 5), se encuentra un recipiente en el que se
colocara el peso, con el cual se realiza la calibracion de la termobalanza. El tubo con el
que se protege la muestra es mas complejo. Se encuentra dividido en tres zonas: una en
la parte superior que permite la entrada de los gases de reaccion hasta la muestra (punto
6 figura 5). Otra zona en la parte central (punto 7 y 8 figura 5), por la que salen los
productos gaseosos de la reaccién y por la que ademas se introduce un termopar tipo K,
recubierto con una cubierta de cuarzo para evitar reacciones, muy cercano a la muestra,
de manera que las tomas de temperatura sean lo mas reales posibles. Una tercera zona
(punto 9 figura 5), ofrece la posibilidad de introducir liquido refrigerante en caso de que
fuese necesario, situacion no necesaria para las condiciones de trabajo usadas en este
proyecto. Por ultimo, el interior del recipiente en donde se confina la muestra, se

encuentra formado por dos tubos concéntricos cilindricos.

Se hace uso de una cestilla de cobre, por ser un material
inerte, para soportar la muestra. Esta se soporta sobre un cabestrillo

igualmente inerte de platino, que se engancha a las varillas de cuarzo

gque conectan con la cabeza de la termobalanza.

Todos los elementos de vidrio o cuarzo que conforman el
) ) ; Figura 6: Cestilla de Co en
sistema son estancos mediante una pelicula de grasa de alto cabestrillo.
vacio situada entre los elementos a sellar. Principalmente el tubo

que protege la muestra.

2.1.2. Horno, medida y control de temperatura.

El sistema experimental, para alcanzar la temperatura 6ptima
de reaccién, hace uso de un horno cilindrico vertical Severn Furnance
Limited. Este sistema de calentamiento cuenta con un tornillo sin fin y
dos placas de hierro sobre las que se sitla, que permiten su subida

antes del ensayo y bajada para extraccion de la muestra.

Figura 8: Horno del sistema
termogravimeétrico.

Figura 7: Sistema termogravimétrico, horno, toma de 19
datos y medidores de flujos
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El control de la temperatura es mediante un controlador programador WEST 6400
HOBERSAL. El controlador regula la potencia de entrada con la finalidad de alcanzar la

temperatura establecida a la velocidad seleccionada.

2.1.3. Toma de datos.

El control del flujo de los gases y su medida a través del tiempo, se realiza
mediante cuatro medidores de flujo masico. Estos medidores, a los cuales les llega una

corriente controlada mediante el uso de electrovalvulas, se nombran con cuatro letras:

A. Medidor que controla el flujo méasico del metano o aire.

B. Medidor que controla el flujo masico del hidrégeno.

C. Medidor que controla el flujo masico del nitrégeno.

D. Medidor que controla el flujo masico de nitrégeno que se introduce en la
cabeza de la termobalanza.

A la hora de registrar los datos que toma la termobalanza, se realiza mediante un
dispositivo Disbal (punto 2 de la figura 9) acoplado al sistema de la termobalanza (punto 3
de la figura 9). Todos los aparatos mencionados, como la medida y control de
temperatura o de los flujos masicos, etc. se controlan mediante un programa de
ordenador desarrollado por el servicio de instrumentacion de la Universidad de Zaragoza.
Por este motivo se encuentran conectados a un ordenador de escritorio situado en el
laboratorio.

Figura 9: Esquema de conexiones de las distintas partes que configuran el sistema 1.
2.2. M6do de operacion

Cada uno de los experimentos realizados con el sistema termogravimétrico,

presentan el mismo protocolo:
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10.

Pesado de 25 mg de muestra del catalizador a emplear en el ensayo. Se
depositan en la cestilla construida con malla de cobre previamente tarada en la
balanza.

La cestilla con la muestra se coloca en el cabestrillo que colgara del gancho de
la varilla de cuarzo de la termobalanza.

Se coloca el tubo protector de cuarzo y se sujeta con dos muelles que lo
mantienen en su posicidn a lo largo del ensayo.

Se eleva el horno de la termobalanza hasta el limite superior del recipiente. Se
abren las véalvulas de los gases a emplear.

Se arranca el programa de medida de la termobalanza y se establecen los
flujos méaximos de los medidores. (A: 250 mL/min; B: 500 mL/min; C: 500
mL/min; D 100 mL/min).

Calibracion del sistema:

a. Se coloca un contrapeso en el platillo del brazo izquierdo.

b. Se espera hasta obtener una lectura estable de la sefal representada
en la pantalla del ordenador.

Se selecciona la opcién “cero” en el software.

d. Se quita el contrapeso empleado, y cuando se vuelve a estabilizar se le
asigna el valor de la masa del contrapeso, en este caso 100 mg. Para
ello se selecciona la opcion “calibrar” en el programa.

Se programa la termobalanza previo experimento. Las condiciones de
operacién empleadas a lo largo de los ensayos realizados se encuentran en la
tabla 1.

Tras eso, se eleva la temperatura del horno hasta la seleccionada en funcién
del ensayo (de 800 a 950°C) con una velocidad de calentamiento de 10°C/min
y un caudal total de N2 igual a 700 mL/min. El tiempo de calentamiento se
define en el programa y depende de la temperatura a alcanzar. Siempre se
dejard 10 minutos mas del tiempo necesario para alcanzar la temperatura
maxima, para que esta se estabilice.

Trascurrido el tiempo de calentamiento se establecen las corrientes de gases
necesarias para ese ensayo. Una vez establecidas, se introduce la mezcla
elegida de CHa4; Hz; N2 (cabeza y reaccién) siempre manteniendo un flujo
constante de 700 mL/min. En este momento es cuando da comienzo la
reaccion.

El tiempo de reaccibn en este caso es de 120 minutos en todos los

experimentos llevados a cabo. Durante este tiempo el software recaba la
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informacion correspondiente a la variacion de peso que se sucede por la

accion del catalizador en funcién del tiempo y de la temperatura.

11. Al finalizar el tiempo de reaccion, se restablecen los flujos de gases a 200

mL/min de N, en cabeza y reacciéon y se apaga el horno comenzando su

enfriamiento. Este perdurara hasta alcanzar la temperatura ambiente durante

el transcurso de 6 — 8 h.

12. Transcurrido este tiempo se puede bajar el horno, sacar la muestra y

almacenarla en un lugar adecuado con su correcta numeracion y posterior

estudio.

Cada uno de los ensayos varia bajo unas condiciones fijas. Estas se han recogido

en la tabla 1.

Tabla 1: Condiciones genéricas de operacién empleadas en la experimentacion.

Peso de la muestra 25 mg
Temperatura de reaccion 800-950°C
caudal total de reaccion 700 mL/min

Caudal de CH4 en la alimentacion

25 — 150 mL/min

Caudal de H- en la alimentacion

25-150 mL/min

Caudal de N

Hasta 700 mL/min

2.2.1. Condiciones de experimentacion.

Para cada uno de los catalizadores se han empleado las mismas condiciones de

operacion a lo largo de los ensayos, estas se recogen a continuacion:

2.2.1.1. Variacion de la temperatura.

Tabla 2: Condiciones de ensayo de variacion de la temperatura.

Condiciones de operacion
N° de ensayo | Temperatura CH, H. N2 (mL/min)
(°C) (mL/min) (mL/min) Cabeza Reaccion
1 800 100 100 200 300
2 850 100 100 200 300
3 900 100 100 200 300
4 950 100 100 200 300
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2.2.1.2.

Variacion en la concentracion de las corrientes de entrada

Tabla 3: Variacion de la concentracién de metano.

Condiciones de operacion
N° de ensayo | Temperatura CH4 H. N2 (mL/min)
(°C) (mL/min) (mL/min) Cabeza Reaccion
1 950 100 100 200 300
950 50 100 250 300
3 950 25 100 275 300

Tabla 4: Variacion de la concentracién de hidrégeno.

Condiciones de operacion
N° de ensayo | Temperatura CH, H. N2 (mL/min)
(°C) (mL/min) (mL/min) Cabeza Reaccion
1 950 100 100 200 300
2 950 100 75 225 300
3 950 100 50 250 300
4 950 100 25 275 300

El programa empleado durante los ensayos para la toma de datos, es el siguiente:

- Variacion de la temperatura:

O

O

O

O

O

e}

Flujos: B: 200 mL/min; C: 300 mL/min

Vélvulas: V1

Temperatura: 950°C, 900°C, 850°C, 800°C. Segun convenga por
ensayo.

Tiempo de medida: 120 -90 min; 10°C/min. Segun convenga por
ensayo.

Flujo: A: 100 mL/min; B: 200 mL/min; C: 300 mL/min; D: 100 mL/min
Valvulas: V1, V2

Tiempo: 120 min

Este programa se empleaba para cada uno de los ensayos realizados durante los

para ello.

estudios de temperatura para cada uno de los catalizadores estudiados. La diferencia

entre cada programa es la temperatura a alcanzar por el sistema, y el tiempo necesario

- Variacion de las corrientes gaseosas de CHy

O

O

Flujos: B: 200 mL/min; C: 300 mL/min.
Valvulas: V1
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o Temperatura: 950°C
o Tiempo de medida: 120 min; 10°C/min
o Flujo: A: 150 mL/min, 100 mL/min, 75 mL/min, 50 mL/min, 25 mL/min;
D: 100 mL/min
o Valvulas: V1, V2
o Tiempo: 120 min
- Variacién de las corrientes gaseosas de Ha:
o Flujos: B: 200 mL/min; C: 300 mL/min
o Valwulas: V1
o Temperatura: 950°C
o Tiempo de medida: 120 min; 10°C/min
o Flujo: A: 100 mL/min ; ;B: 200 mL/min; C: 300 mL/min D: 150 mL/min,
100 mL/min, 75 mL/min, 50 mL/min, 25 mL/min
o Valwulas: V1, V2
o Tiempo: 120 min
Para el caso de la variacién de las corrientes gaseosas, dado que el flujo es de
manera continua 700 mL/min, la corriente gaseosa que varia de acuerdo a las corrientes
de metano e hidrégeno para que el flujo total sea siempre el mismo, es la corriente B. De
forma que el flujo aumentara o disminuira segun sea necesario.
Al finalizar el programa, se establece uno nuevo para el enfriamiento adecuado de
la termobalanza. Para ello se emplea el siguiente protocolo:
- Enfriamiento de la termobalanza:
o Flujos:B: 0;C: 0
o Valvulas: V1
o Temperatura: O
o Tiempo de medida: 480 min; 10°C/min

2.3. Tratamiento de datos.

Una vez se han recopilado los datos por el ordenador, son trasladados a una hoja
Excel. Durante el periodo de reaccion el peso ha aumentado debido a la deposicion del

carbén sobre el catalizador.

Los calculos se realizaran sobre el momento de inicio de la reaccion. Para ello se
tiene en cuenta el tiempo en el que las valvulas se abrieron. A este tiempo se le afiade 30
segundos, que es el tiempo necesario para que los gases lleguen desde los medidores

hasta la muestra colocada en la termobalanza. Este tiempo se ha medido realizando un
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ensayo de reduccion de una muestra de 6xido de cobre, el cual muestra una reduccién

instantanea.

Tras determinar el momento en el que los gases entran en contacto con el
catalizador, se calculan los valores absolutos del tiempo. Para ello se les resta a cada
uno de los valores de tiempo obtenidos a lo largo del ensayo, el tiempo inicial de la

muestra.
Tiempo de reaccion=t -t (2)

Donde, ", es el tiempo que ha transcurrido de ensayo y “t” es el tiempo inicial al

gue comenz6 la reaccion. Todos los datos se encuentran recogidos en minutos.

También se calcula la concentracion de carbono depositada sobre el catalizador,
expresada en gramos de carbono por gramos de catalizador. Para ello, se calcula el peso
de carbono de la misma manera que el tiempo, y se divide por el peso inicial de la
muestra, (los 25 mg pesados al principio).

Concentracién de carbono (Cc) = (g - g)/ G 3

En donde “g”, es el peso de la muestra en el tiempo t, y “gi”, es el peso de la
muestra al inicio de la reaccion. G es el peso inicial de la muestra que se ha pesado en la
balanza al comienzo de la preparacion del ensayo. Todos estos datos se encuentran

recogidos en mg.

Estos dos resultados seran los que se representan en las gréaficas de los

resultados en apartados posteriores.

2.4. Sintesis de catalizadores
En este trabajo de investigacion se ha hecho uso de tres catalizadores, CoMn/CB
3,5% Co 1/1; CoMn/CB-N 3,5% Co 1/1 y CoMo/CB 3,5% Co 1/1. Todos ellos basados en
carbén biomérfico. Para su sintesis, el equipo de investigacion asociado a este proyecto,
emplea el proceso de mineralizacién biomorfica reactiva explicado en los apartados

siguientes.

2.4.1. Sistema experimental y modo de operacion

El equipo que se emplea para la sintesis de los catalizadores basados en carbon

biomérfico es el presentado en la figura 10. Consta de cuatro partes fundamentales:
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- Reactor tubular de cuarzo
- Horno
- Sistema de medida y control de los flujos de gases de entrada

- Sistema de medida y control de la temperatura

2

Venteo 5 J_L M He
[ =]
4

| J—L MM

1. Valvulas de alimentacion

2. Medidores de flujo masico 2

3. Controlador de temperatura

4, Termopar | ! Aire
5. Horno

6. Reactor tubular de cuarzo

Figura 10: Sistema experimental para la preparacion de catalizadores biomorficos.

El reactor utilizado en el sistema experimental es un reactor tubular de cuarzo
colocado dentro de un horno cilindrico. La temperatura es medida mediante un termopar
tipo K, alojado en el interior del horno. El control de temperatura se efectia por medio de
un controlador. A la salida del reactor, los gases pueden dirigirse a un cromatografo de

gases.

Empleando el método de mineralizacion biomorfica reactiva se prepararon los

catalizadores. Para ello el proceso empleado fue:

- Secado de la celulosa a 100°C durante 12 horas en estufa
- Impregnacion de la celulosa con la disolucién acuosa que contiene las sales
precursoras metélicas, mediante el método de humedad incipiente.
o Para el caso de urea Co-Mn/CB-N: se impregnaron 12 g de celulosa
seca con una disolucion de Co, Mn y urea (en exceso) en agua. Co
=3,5%wt. Co/Mn= 1/1, Urea = 10 g.
o Para el caso de Co-Mn/CB: se impregnaron 12 g de celulosa seca con
una disolucién de Co, Mn. Co =3,5%wt. Co/Mn= 1/1.
o Para el caso de Co-Mo/CB: se impregnaron 12 g de celulosa seca con
una disolucién de Co, Mo. Co =3,5%wt. Co/Mo= 1/1.
- El sdlido impregnado se traslada a un reactor tubular de cuarzo, para

posteriormente secarse con rampa de calentamiento a 2°C/min hasta 80°C.
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- Descomposicion térmica: 900°C, 50°C/min, 3h en Hz/N2=150/150 mL/min

Pasivado. En Nz durante 2 horas. Proceso igual para todos los catalizadores.

Como en estas descomposiciones térmicas se forman liquidos no deseados

constituidos principalmente por azUcares y alquitranes, se eliminan.

2.4.2. Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores empleados durante la parte experimental del proyecto, han sido
caracterizados para conocer sus caracteristicas fisico — quimicas. Para ello se han
empleado diversas técnicas como, adsorcién de nitrégeno y area BET, difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia Raman, y microscopia electronica de transmisién (TEM).
Estas se expondran en detalle a continuacién explicando cédmo se han realizado los

calculos que posteriormente han sido empleados en la obtencién de los resultados.

El propdésito de la caracterizacion de los catalizadores es el proporcionar una base
para la comprension de la interrelacion entre la actividad y selectividad de cada uno de

los catalizadores estudiados y sus propiedades fisico-quimicas. %3

2.4.3. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X facilita un medio comodo y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos. Es un método empleado para evaluar el grado de
orden estructural de los materiales de carbono, es decir, para determinar la estructura
cristalina de los soélidos. Su funcionamiento se basa en hacer interaccionar un haz de
rayos X con la muestra. Esto causa una dispersion de la radiacion dependiente de las
distancias entre los distintos planos atémicos de la muestra “. Como cada sélido
presenta un espectro de difraccién distinto, con este método se pueden identificar sélidos
distintos en una integracion de compuestos con diversas fases cristalinas. Las fases
cristalinas se encuentran recogidas en una base de datos cristalogréfica, la “Internacional
Center for Diffraction Data”*”. Comparando los diversos picos obtenidos en la muestra de
estudio con los que se encuentran registrados en la base de datos, se puede identificar la

fase o fases cristalinas que componen el catalizador.

Otro dato a tener en cuenta, es la anchura del pico, valor que permite calcular el

tamano del cristal. Para ello se hace uso de la ecuacién de Scherrer:

kA

dy = FWHM-cos@ (4)

En donde, d, es el tamafio del cristal, k es una constante (para cristalitas esféricas
K =0,94), A es la radiacion de la longitud de onda (para una radiacion CuKa, A =0,15418

nm), FWHM es la anchura del pico al valor medio de intensidad y 6 es el angulo en el
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rayo incidente y el plano de difraccion. Se puede considerar que el tamafio de cristalita
obtenido en la ecuacion anterior coincide con el diametro medio de particula si se trabaja

con tamafnios cristalinos entre 3 y 50 nm.

Se ha empleado un equipo D-Max Rigaku para obtener los espectros de

difraccion.

2.4.4. Espectroscopia Raman.

Se trata de una técnica de caracterizacion que ofrece informaciéon a nivel
molecular de la naturaleza de los enlaces quimicos y de la simetria de la muestra *’.
Cada compuesto presenta un espectro Raman Unico, que permite emplearlo como
identificador de la muestra o de los compuestos que contiene. El fundamento basico de
esta técnica es la dispersion de un haz de luz monocromatico, con una longitud de onda

gue varia desde la luz ultravioleta hasta el infrarrojo cercano #7 48,

Para los catalizadores formados, al estar basados en carbén biomorfico, se ha
hecho uso de la espectroscopia Raman para conocer la estructura y caracteristicas mas
relevantes del soporte carbonoso formado. Los resultados obtenidos son sefiales Raman
para los distintos catalizadores, estas determinan cémo las condiciones de sintesis del
catalizador afectan al grado de grafitizacion y a la cantidad de defectos que contienen los
soportes carbonosos. Los parametros que se obtienen son lg/lp, obtenido como la
relacion de intensidades entre la banda G (segundo pico) y la banda D (primer pico) en
las graficas de espectroscopia Raman. Cuanto mayor sea el valor, menor sera la

cantidad de defectos presentes en el carbon biomorfico.

La banda D con respecto a la G indica el desorden estructural de la muestra
grafitica “°. Otra banda a tener en cuenta en los graficos obtenidos en la espectroscopia
Raman es la banda 2D. La mejor definicibn de la banda 2D indica grafitos muy
ordenados, si esta se ensancha y pierde intensidad, aumenta el desorden. En aquellas
muestras que presentan una buena calidad estructural y un apilamiento ordenado, las
caracteristicas de la banda 2D permiten estimar el nUmero de capas de que consta la

lamina de grafeno (si es monocapa, bicapa, multicapa o grafito (méas de 10 capas) 552,

Con esta informacion, se pretende determinar el tipo de carbono obtenido en el
proceso de descomposicion catalitica. De esta manera se determina si es grafeno (de
una o varias capas), nanotubos de carbono o grafito. Se ha empleado un microscopio
confocal Raman alpha 300 R. dispone de cuatro ldseres distintos para irradiar la muestra
con longitudes de onda variables entre 488 nm 785 nm. El equipo cuenta con dos

espectrometros UHTS300, uno para la sefial visible y otro para el infrarrojo cercano.
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2.4.5. Microscopia de transmision de electrones (TEM)

Permite la adquisicion de imagenes, mostrando la estructura y morfologia de un
s6lido en el rango nanométrico 1’. Para ello se emplea un microscopio electrénico de
transmisién, instrumento en el que un fino haz de electrones acelerados incide sobre una
muestra lo suficientemente fina para que los electrones puedan atravesarla. Si estos
electrones colisionan con la muestra, parte son dispersados y parte trasmitidos. Todo
esto se emplea para la obtencién de informacion referente a la naturaleza de la muestra,
pero son los electrones transmitidos los empleados por las lentes para la obtencion de

una imagen de gran aumento 6,

Otra caracteristica que se puede determinar a partir de las imagenes TEM, es la
distribucion de tamafos de particula y el diametro medio de particula de los metales.
Para ello se hace uso de la formula 5 5%

- Zni'd?
By = Smeat ©)
Donde d_pes el diametro medio de particula y n; el nimero de particulas de

diametro d;

2.4.6. Isotermas de adsorcién de Nz y Area BET.

Un catalizador deseable presenta una superficie especifica adecuada y una
elevada porosidad. Para poder determinar estas propiedades se emplea el método de
adsorcion de N.. Esta es una técnica basada en la adsorcion — desorcion fisica existente
entre el gas (adsorbato) y el sélido (adsorbente). La cantidad de gas adsorbida por
unidad de masa de adsorbente depende de la presion de equilibrio, de la temperatura y
de la interaccion entre el propio gas y el solido. La representacion grafica de la cantidad
de gas adsorbida frente a la presién relativa para una temperatura fija, se conoce como
isoterma de adsorcion. A partir de ella se pueden obtener informacion sobre la superficie

especifica, el volumen de poros y la distribucion de tamafio de poro.

Para calcular la superficie especifica se ha empleado el método Brunauer, Emmett

y Tellet (BET) %3. Este queda descrito por la siguiente ecuacién matematica:
p

w62+ E213) ®

pO

Donde V es la cantidad adsorbida de gas a una presion p, Vm es el volumen de la
monocapa de adsorbato, p° es la presion de saturacion y C es una constante empirica

gue depende de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato.
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Para el calculo del volumen de microporos se empled el método t.plot desarrollado
por Lippens y de Boer %*. Este modelo indica que la cantidad de microporos se encuentra
relacionada directamente con la capacidad de adsorcion de los microporos. Este valor se
obtiene mediante la representacion de un grafico de la cantidad de gas absorbida frente
al espesor “f”. Con la extrapolacion de la linea recta que se observa en la zona donde

comienza la formacion de la multicapa y el valor numérico del corte con el eje “y” es la

capacidad de adsorcion.

El equipo empleado en la obtencion de los datos es ASAP 2020 Physisortion.

2.4.7. Analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA- Aire)

Esta técnica consiste en el seguimiento de la evolucion del peso de una muestra
con la temperatura en presencia de oxigeno. Esto permite obtener informacion sobre la
estabilidad térmica de los compuestos carbonosos y calcular la composicion metélica de
los catalizadores tras la etapa de sintesis. Para conocer el porcentaje atomico de los
metales se sigue el siguiente proceso. Primero se prepara una muestra de carbén
biomorfico sin metales, este se somete al analisis TGA-Aire obteniéndose cenizas. Se
realiza el mismo analisis a los catalizadores con metales. De estos se obtienen residuos
de cenizas y de las especies metdlicas oxidadas. Calculando la diferencia entre el residuo
del catalizador con metales y sin metales se obtiene el porcentaje de esta especie en el
catalizador. Haciendo uso de estequiometria, se calcula también la cantidad de metal
depositada sobre el soporte carbonoso.

Se emple6 aire como agente oxidante, y el equipo TGA/SDTA 951¢, de Mettler
Toledo */
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado se presentan los resultados experimentales obtenidos de la
realizacion de la caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores y del estudio de la
descomposicién catalitica de una corriente rica en metano mediante el uso de 3
catalizadores distintos. El objetivo es determinar como afectan las diferentes variables del
proceso, i.e. composicion del catalizador, temperatura de reaccion y composicion de
alimentacién de reaccién, en la actividad y selectividad hacia los materiales

nanocarbonosos formados.

Los tres catalizadores estudiados, 1) CoMn/CB — N 3,5% Co 1/1, 2) CoMn/CB —
3.5% Co 1/1y 3) CoMo/CB - 3.5% Co 1/1, se han caracterizado fisico-quimicamente con
el objetivo de conocer sus propiedades. Para ello se han empleado las siguientes
técnicas: espectroscopia Raman, estudio de las isotermas de adsorcién de N, y area
BET, andlisis termogravimétrico en atmésfera oxidante (TGA- Aire) y microscopia de
trasmision de electrones (TEM). Posteriormente, se han realizado los ensayos cinéticos
de descomposicion de metano en el sistema termogravimétrico. En estos, se han
efectuado variaciones de temperatura y de la composicién de la corriente gaseosa
introducida en la termobalanza (relacion CHa4/Hz). Para todas las reacciones se ha
empleado como gas inerte el Nz, el cual ha mantenido un flujo total de reaccidn constante
de 700 mL/min. Por ultimo, el carb6n obtenido en reaccién, asi como el catalizador, se
han caracterizado para conocer tanto el tipo de material nanocarbonoso formado, como

los cambios sufridos en el catalizador.

3.1. ESTUDIO DEL CATALIZADOR CoMn/CB - N

3.1.1. Caracterizacion del catalizador

En este apartado se describiran las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador
CoMn/Carbdén Biomorfico con base de urea, previo a la realizacién de los ensayos. Las
técnicas empleadas han sido espectroscopia Raman, Microscopia electrénica de
transmision (TEM), isotermas de adsorcion de N»y area BET y andlisis termogravimétrico
en atmésfera oxidante (TGA-Aire). Los resultados obtenidos de estas técnicas, que
ofrecen informacién sobre la estructura y las caracteristicas mas relevantes del

catalizador se recogen a continuacion.
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3.1.1.1. Isotermas de adsorcién de N2y Area BET

La figura 11 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N obtenidas para el
catalizador CoMn/CB-N.

Cantidad adsorbida (mmol/g)

2 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion relativa (P/Po)

Figura 11: Isotermas de adsorcion/desorcion de N2z obtenidas para el catalizador CoMn/CB-N.

Mediante este estudio, se pretende conocer las caracteristicas texturales del
catalizador. Antes de ser sometido a las condiciones de los ensayos de reaccion, el
catalizador fresco cuenta con un area BET de 275 m?/g, un volumen de poro de 0,304
cm®/g y de microporo de 0,138 cm®/(g (45,4% de microporosidad). Comparando estos
datos con el otro catalizador de este mismo estudio, CoMn/CB 3.5% Co 1/1, se aprecia
gue el area del catalizador con base de urea es mucho mayor que la del catalizador sin
ella. Ademas, el catalizador con base de urea, cuanta con un volumen tanto de poro

como de microporo mas grande que el catalizador de misma composicion pero sin urea.

3.1.1.2. Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman, se ha estudiado la estructura y las
caracteristicas mas relevantes del soporte carbonoso formado en el catalizador
CoMn/CB-N 3,5% Co 1/1 (figural?2).

El estudio cuenta con tres puntos, de los cuales se han obtenido los valores de las

intensidades de los picos Ip, Ic € l2p ¥ la relacidn entre ellas (tabla 5).
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" A o

B

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm™1)

Figura 12: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB-N

Los espectros obtenidos, muy similares entre si, son caracteristicos de este tipo
de compuestos carbonosos *° y presentan tres picos. El primero, conocido como banda
D, la cual se sitia en torno a 1350 cm™, esta relacionada con el nimero de defectos
presentes en la estructura carbonosa; el segundo, denominado banda G, se encuentra a
unos 1590 cm?, y aporta informacién sobre el grado de grafitizacion del material
carbonoso. Un tercer pico, el 2D, situado en torno a los 2700 cm™, indica el nimero de
capas de grafito que conforma el material nanocarbonoso formado. Cuanto mas grande

sea el pico, y mayor sea la relacién l.po/lc, mayor sera la grafitizacion del soporte.

Tabla 5: Resultados del estudio Raman del catalizador CoMn/CB-N.

Punto 1 Punto 2 Punto 3

le/lo 0,73 0,73 0,73

I2o/lc 0,12 0,16 0,17

El valor de ls/lp obtenido, confirma que el soporte de carbén biomdérfico, muestra
unas propiedades micro-estructurales adecuadas !’. Ademas, dado que la relacién es
igual en los tres puntos tomados, se puede deducir que se trata de una muestra
homogénea, es decir, que las caracteristicas del soporte carbonoso son muy similares en

toda la muestra. En este caso, el valor de la relacion lxp/l, €s el mas pequefio de los tres
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catalizadores, es decir, presenta un soporte menos grafitizado que el catalizador

CoMn/CB y que el catalizador con Mo.

3.1.1.3. Termogravimetria en atmoésfera oxidante (TGA-Aire)

Con el fin de determinar el contenido metalico presente en el catalizador tras la
etapa de descomposicion térmica, se realiz6 el ensayo termogravimétrico en atmdsfera

oxidante.

El perfil obtenido de TGA-Aire para el catalizador CoMn/CB-N, se encuentra
recogido en la figura 13. De acuerdo con estudios realizador por Xie y cols °¢ la
combustidon de carbon biomorfico tiene lugar entre 470°C y 650°C. Para este catalizador
se aprecia un descenso de la masa a aproximadamente 350°C y a partir de 500°C no
sufre pérdidas de masa considerables. La combustién se produce en un rango de
temperaturas menor debido a que la oxidacion de compuestos organicos esté favorecida
por la presencia de los 6xidos metalicos del catalizador *’. Observando la derivada del

TGA (DTG), se aprecia con claridad el descenso de masa.

120% 0.0002
0
100% -0.0002
-0.0004
80%
-0.0006
o <
2 -0.0008 &
o 60% E
< -0.001 3
-
0% -0.0012 ©
0
-0.0014
20% -0.0016
-0.0018
0% -0.002
50 250 450 650 850

Temperatura (2C)
Figura 13: Perfil del TGA-Aire del catalizador CoMn/CB-N.
En cuanto al porcentaje de los distintos elementos del catalizador, encontramos
15,3% Co, 14,3% Mn y 70,5% CB. Estos porcentajes corresponden con la cantidad de

metales y carbdn biomorfico que se encuentran en el catalizador antes de ser sometido a

las condiciones de los ensayos.
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Tabla 6: Porcentaje atdmico del Co y del Mn presente en el catalizador preparado.

% peso sobre carbdn biomérfico
Catalizador
Co Mn
CoMn/CB-N 15,3% 14,3%

La proporcion final de Co y Mn es menor que la del catalizador CoMn/CB. Como
consecuencia del método de sintesis utilizado, se ha eliminado parte de la masa de la
celulosa en forma de vapores y liquidos organicos producidos durante la descomposicion
térmica (Tabla 6). En este catalizador, como ya se ha indicado, este efecto no ha sido tan

marcado como para el de igual composicion pero sin urea.

3.1.1.4. Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 14 se recogen los resultados de difraccion de rayos X para el
catalizador CoMn/CB-N fresco. La representacion de los puntos obtenidos tras el analisis
XRD se realiza en una gréfica en la que se presentan una serie de picos. Cada uno de
ellos, corresponde a cada uno de los elementos que forman parte del catalizador. En esta
grafica se han representado también con lineas verticales los patrones de difraccion
utilizados para identificar estos compuestos. Para este catalizador se encuentran carbono
(C), 6xido de manganeso (MnO), cobalto (Co) y carburos de cobalto y manganeso
(Co2Mn2C). De los componentes presentes, se puede determinar el tamafio que

presentan las particulas en el catalizador.

Carbon (C)
---- Oxido de manganeso
(MnO)
---- Cobalto (Co)
carburo de cobalto y
manganeso (Co2Mn2C)

L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
20

Figura 14: Espectro de difraccién de rayos X del catalizador CoMn/CB- N.
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Antes de que el catalizador se someta a ningln ensayo, cuenta con carbono
procedente del soporte carbonoso, MnO y Co metélico, no observandose en este caso
ningun pico asociado a su estado oxidado. Ademas, se puede observar la presencia de la

especie Co,Mn.C.

Cabe destacar que no se ha encontrado ninguna especie correspondiente con el
N aportado por la urea, o bien porque la cantidad de urea final en el catalizador ha sido

baja o bien su tamafio de particula es muy pequefio y no se puede identificar por XRD.

Otro aspecto a tener en cuenta, es el tamafio de particula de las especies que
contiene el catalizador. Para calcularlo se hace uso de uso de la ecuacion de Scherrer
(Ecuacion 4 del capitulo de material y métodos). Los tamafios de particula de las
especies presentes son: 78 nm para el MnO, 36 nm para Co.Mn,C, 33,4 nm Co.

3.1.2. Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion
catalitica de metano sobre catalizadores CoMn/CB-N

Tras conocer las caracteristicas del catalizador CoMn/CB-N, se exponen los
resultados obtenidos del estudio cinético de la descomposicion catalitica de metano

haciendo uso del catalizador para la obtencién de materiales nanocarbonosos (MNCSs).

Los resultados se dividen en dos apartados. El primero, en el que se establecen
las condiciones Optimas de operacién, con las que se obtienen la mayor cantidad de
material hanocarbonoso y el segundo apartado, en el que se estudia la morfologia del
carbon obtenido en reaccion asi como las caracteristicas de los catalizadores tras los
ensayos. Esto permite comprobar qué compuestos se han obtenido, y la situacion
posterior del catalizador. De esta manera se pretende, no solo conocer los materiales
obtenidos, sino también determinar la estabilidad del catalizador. Para ello se hace uso
de las siguientes técnicas de caracterizacion: espectroscopia Raman, difracciéon de rayos
X (XRD), isoterma de adsorcion de N, y area BET y microscopia de transmision de
electrones (TEM), ya explicados anteriormente.

3.1.2.1. Estudio cinético de formacion de materiales nanocarbonosos por

descomposicion catalitica de metano.

3.1.2.1.1. Estudio de temperaturas

La influencia de la temperatura de reaccion sobre la concentracion de material
nanocarbonoso obtenido en funcion del tiempo de reaccion se muestra en la figura 15.
Las corrientes de entrada durante la reaccion fueron CHa: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min y
N2: 500 mL/min.
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Figura 15: Evolucion de la concentracion de carbono (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador
CoMn/CB -N. Influencia de la temperatura. Condiciones de ensayo CHa4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, N2: 500
mL/min.

Se aprecia una relacién directa entre la temperatura de reaccion y la cantidad de
material nanocarbonoso formado. Un aumento de la temperatura de reaccion aumenta la
pendiente inicial de las curvas de concentracion de carbono con respecto al tiempo, i.e. la
velocidad inicial de reaccion. Sin embargo, conforme aumenta el tiempo, las curvas
sufren un cambio en la pendiente provocado por el efecto de la desactivacion, siendo
esta mayor cuanto mayor es la temperatura de reaccidon. A temperaturas bajas, la
variaciéon de la pendiente es menor, siendo a 800°C un aumento de la concentracién casi
lineal. Estos dos hechos se deben a que, con el incremento de la temperatura, se
aumenta la velocidad de descomposicion de metano al igual que lo hace la velocidad de
desactivacion del catalizador *8. La cantidad de carbono obtenida es maxima a 950°C

decreciendo conforme lo hace la temperatura de reaccion.

En funcién de estos resultados, el resto de ensayos para este catalizador se
llevardn a cabo a 950°C, temperatura en la que la cantidad de carbon obtenido es

maxima.
3.1.2.1.2. Influencia de la concentracion de hidrogeno en la
alimentacion.

De la misma manera que con la temperatura, se ha estudiado la influencia de la

variacion en la corriente de hidrégeno de alimentacion sobre la concentracién de carbon
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obtenida en reaccion. Los resultados se encuentran representados de forma grafica en la
figura 16. En este ensayo la temperatura de reaccion fue 950°C y la composicién de la
corriente de entrada CH4: 100 mL/min, Hz: 100-75-50 - 25 mL/min, N2: 500-525-550-575

mL/min.

1.6

-
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-
N
.

-
L

Cc (mg carbén/ mg cat.)
o
co

0.6 1
0.4
~ H,: 100/N,: 500 — Hj: 75/N,: 525
0.2 — H,: 50/N,: 550 H,: 25/N,: 575
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Figura 16: Evolucién de la concentracion de carbén (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador
CoMn/CB-N. Influencia de la concentracion de Hz. Condiciones de ensayo: CH4: 100 mL/min. Temperatura de
reaccion: 950°C.

Bajo estas condiciones, a 75 mL/min, es decir, un 10,7% de hidrégeno en la
alimentacién, se obtiene la mayor cantidad de carb6n. Aumentando la concentracion de
hidrégeno por encima de esta cifra, disminuye la cantidad acumulada de materiales
nanocarbonosos. Este hecho se debe a dos efectos opuestos: por un lado, el hidrégeno
produce una adsorcion competitiva con el CH4 sobre los centros activos del catalizador, lo
gue causa una disminuciéon de la velocidad de reaccion *°. Por otra parte, el hidrogeno
produce un efecto regenerador, que previene la formacién de carbono amorfo, evitando la
desactivacion del catalizador por encapsulamiento . Esto explicaria porqué con 75
mL/min de hidrégeno se obtienen mejores resultados que a porcentajes de entrada
mayores. La presencia de hidrégeno compensa parcialmente la desactivacion de los
catalizadores por motivo del encapsulamiento, situacion que seria visible cuando se
introduce una corriente de 50 mL/min. Por el contrario, altas concentraciones de
hidrégeno en la alimentacion generan una competencia demasiado elevada con el
metano por los centros sitios activos del catalizador, como ocurre al introducir 100

mL/min.
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3.1.2.1.3. Influencia de la concentracion de metano en la

alimentacion.

Finalmente se estudia la influencia de la variacion de la concentracion de metano
en la alimentacion sobre el contenido de carbén formado, de la misma manera que se ha
hecho con la temperatura y el hidrégeno. Los resultados se muestran en la figura 17. En
este ensayo la temperatura de reaccion fue 950°C y la corriente de entrada durante la
reaccion fue: CHa: 100-50-25 mL/min, Hz: 100 mL/min y N2: 500-550-575 mL/min.
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Figura 17: Evolucién de la concentracion de carbédn (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador
CoMn/CB-N. Influencia de la concentracién de CHas. Condiciones de ensayo: Hz: 100 mL/min. 950°C.

Con estos resultados se aprecia que, con una concentracion de 14,29% de CHsen
la alimentacién, 100 mL/min, se obtienen los mejores resultados, muy similares a los de
50 mL/min (7,14% de CH,). Esto se debe a que al aumentar la cantidad de CH, se
favorece el proceso de carburizacién, lo que resulta en una mayor cantidad de atomos de
carbono disueltos en las particulas metalicas. A su vez, se puede observar como la
desactivacion es mayor cuanto mayor es la concentracion de metano en la alimentacion.
Esto es debido a que a altas concentraciones de metano se provoca la desactivacion de

catalizador por la formacién de carb6n encapsulante 7.

3.1.2.2. Caracterizacion tras la reaccion

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion del material

nanocarbonoso obtenido tras la descomposicion catalitica de metano en funcién de las
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variables de operacién empleadas. Se recogen los datos de las condiciones que han

presentado mejores resultados en cuanto a la cantidad de MNCs obtenidos.

3.1.2.2.1. Influencia de la temperatura

Para los resultados de este apartado, se han empleado las muestras de las
temperaturas 900 y 950 °C. A estas se les realiz6 espectroscopia Raman. Con esta
técnica podemos conocer el tipo de material nanocarbonoso que se ha obtenido en
reaccion. Ademas, aporta informacion de cémo las condiciones de operacion afectan al
grado de grafitizacién y a la cantidad de defectos en el material formado.

En todos los espectros obtenidos aparecen tres bandas fundamentales que son:
banda D (~1350 cm™), relacionada con el nUmero de defectos de la estructura carbonosa,
G (~1580 cm™), que informa sobre el grado de grafitizacién del material carbonoso !’y 2D
(~2700 cm™), que indica el numero de capas de grafito que conforma el material
nanocarbonoso formado. Las relaciones existentes entre estas bandas ofrecen
informacion sobre el material obtenido. La relacion le/lp informa sobre la cantidad de
defectos presentes en el carbén formado, y la relacion I.p/ls indica el nUmero de laminas
de material formado °%. La relacién entre el niUmero de capas de las laminas de grafeno y

el valor de la relacion lp/lg, se encuentra en la figura 18.

Capas de Grafeno N* sapas Froida
A =455 mml
A = 488 nin - T
. -
_'i II -z-.;
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5 capas 5 048
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3 capas
2 capas }Il J 2
1 capa n A N

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Desplazamiento Raman (cm 1)

Figura 18: Influencia del nimero de capas de grafeno en los espectros Raman, con evolucién de la relacion
I2o /le. Adaptacion de Fernando Cazafia de Calizo y cols 761
Si el material nanocarbonoso esta formado por grafeno de elevada pureza, la

relacion Ilxp/lc alcanzara valores cercanos a cuatro. Esta relacién va disminuyendo
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conforme aumentan las laminas de grafeno. Si el nUmero de capas es mayor de 1, el
valor alcanzado se encuentra en torno a uno o dos. Se consideran en este caso
materiales tipo FLG (“few layer graphene”). Cuando el nimero de capas es igual o
superior a cinco, el valor obtenido es en entorno a 0,5, valor muy similar al que se obtiene
con el grafito puro ’. Esta relacion serd la empleada a lo largo del trabajo para

determinar el tipo de MNC obtenido.

Temperatura de reaccion 900°C

Para esta muestra, se han realizado 5 muestreos, representados en 5 puntos, en
una sola grafica (figura 19). De cada uno de ellos se han extraido los datos presentados
en la tabla que lo acompafia (tabla 7).

—Puntol —Punto?2 Punto3 —Punto4 Punto5
____J\JL A
___M A

1000 1500 2000 2500

Desplazamiento Raman (cm)

3000

Figura 19: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 900°C

Tabla 7: Relaciones Ig/Ip e l2p/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5%
Co 1/1 tras reaccién a 900°C

Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5
lc /lp 2,04 2,13 1,84 2,16 2,48
loo/l 0,53 0,57 0,50 0,59 0,41

Observando estos resultados, se aprecia que la muestra es bastante homogénea.

Las relaciones l.p/lc muestran resultados en torno a 0,5. Esto indica que los materiales
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nanocarbonosos obtenidos son grafito de 5 0 mas capas de grafeno tal y como se aprecia
en la figura 18.

Temperatura de reaccion 950°C

Igual que con la muestra a 900°C, se han extraido los datos de 5 puntos para la
muestra tras la reaccion a 950°C. Los resultados de los espectros Raman se recogen en
el gréfico de la figura 20 y en la tabla 8.

—Puntol —Punto?2 Punto3 —Punto4 —Punto5
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Figura 20: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 950°

Tabla 8: Relaciones lg/Ip e l2p/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5%
Co 1/1 tras reaccion a 950°C

Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto 5
le/Ip 5,65 3,81 5,32 6,14 1,04
loo/l 0,46 0,57 0,55 0,49 0,35

De nuevo, comprobando la relacién de intensidades I.p/ls (tabla 8), los valores son
cercanos a 0,5, por lo que se trata de, de nuevo, de materiales tipo grafénico de 5 0 mas
capas, o grafito (figura 18). Por otra parte, se puede observar que la relacién de
intensidades Ia/lp, es, en general, mayor que la que se observaba para la muestra tras
reaccion a 900°C (tabla 7), lo que nos indica una menor cantidad de defectos

estructurales del carbon formado a esta temperatura.
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Con estos resultados también se puede determinar la homogeneidad del carbon
formado en el ensayo. Los valores obtenidos en los puntos son similares entre ellos, en el
caso de la muestra a 900°C y 950°C. En esta ultima, uno de los resultados es bastante
menor, su relacion lxp/lc es 0,35. El perfil y anchura de las bandas D y G de este espectro
(figura 20, punto 5) indica que el recubrimiento de la superficie del carbén biomorfico por
el material carbonoso formado en reaccion es incompleto, dado que este espectro es mas

cercano al correspondiente al carbon biomarfico que forma el soporte.

3.1.2.2.2. Influencia de la concentracion de hidrégeno en la
alimentacion.

Se ha realizado espectroscopia Raman de la muestra tras la reaccién utilizando
una alimentacion de 75 mL/min de H; (i.e. 10,7% de Hy) por ser el 6ptimo de produccién
con este catalizador (figura 16). Los resultados se exponen en la figura 21.
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Figura 21: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 950°C y Hz: 75 mL/min.

De igual modo que en los otros estudios Raman, se han representado los valores
numeéricos de las relaciones de intensidad de los picos del espectro I¢/lo e lpo/lc en la
tabla 9.
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Co 1/1 tras reaccién a 950°C y Hz: 75 mL/min

Puntol | Punto2 | Punto 3 Punto 4 Punto 5
Ic /b 3,55 3,00 3,74 2,63 2,24
lopllG 0,58 0,85 0,82 0,80 0,71

Tabla 9 : Relaciones lg/lp e l2p/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5%

Los resultados de la relacién Ip/lc €n este caso, indican que la calidad de material
nanocarbonoso obtenido en reaccion ha aumentado en comparacion con los resultados a
950°C del mismo catalizador, observandose la formacion de grafeno de entre 3 y 4 capas
0 FLG. Cuatro de los cinco puntos estudiados presentan valores mayores a 0,7. El punto
1 (figura 21), cuya relaciéon lxp/lc es 0,58, se acerca mas al espectro del grafito, o
materiales de 5 o mas capas. En cuanto a la homogeneidad de la muestra, se puede
apreciar, que excepcion del valor de 0,58, se puede considerar una muestra homogénea.

3.1.2.2.3. Influencia de la concentracion de metano en Ila

alimentacion.

En el estudio de la influencia de la cantidad de metano presente en la
alimentacion a reaccion, un flujo de 50 mL/min (7,14% de CH.) obtuvo una produccion de
MNCs casi igual que con una concentracion de 14,28% (100 mL/min) (figura 17). Por ello,
se han estudiado los resultados bajo ambas condiciones (figura 22).

—Punto1l—Punto 2 —Punto3 —Punto4 —Punto5

S

N\
PN
ot
NN

1000 1500 2000

1 1
; 1
;

500 2500 3000 3500

DesplazamientoRaman {cm-!)

Figura 22: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reaccién a 950°C y CH4: 50 mL/min.
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De la misma manera que en los otros Raman, los resultados numéricos de las
relaciones la/ Ip e lop/lg, se recogen en la tabla 10. Para la concentracién de 14,25%, los

resultados, se corresponden con los del estudio de temperaturas a 950°C.

Tabla 10: Relaciones lg/Ip e l2o/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5%
Co 1/1 tras reaccion a 950°C y CHa4: 50 mL/min.

Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5
I /lp 2,60 2,49 1,30 3,24 2,68
lo/le 0,79 1,10 0,78 0,82 1,59

El valor de la relacion de intensidades de los picos lp e Ig para los 5 puntos
estudiados, se encuentran entre 0,78 y 1,59. Estos valores indican la formacion de
grafeno de pocas capas o FLG (“Few Layers Graphene”) (gréafica 8).

Teniendo en cuenta estos resultados, que indican que el material obtenido es
FLG, se ha realizado un analisis TEM para obtener imagenes con mayor nivel de detalle,
con las que poder observar que tipo de estructuras se han obtenido (figura 23).

50 nm p———— 100 nm

Figura 23: Imagenes TEM del catalizador CoMn/CB-N tras reaccion a 950°C y CH4: 50 mL/min.
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En las microscopias (figura 23) se observa que la muestra est4d formada
principalmente por grafito, que se encuentra recubriendo las nanoparticulas metalicas.
Ademas, en algunos casos, se puede apreciar como las laminas de grafeno mas externas
que forman esta estructura grafitica comienzan a exfoliarse. Estos resultados concuerdan
con los obtenidos en los espectros Raman. Quizas, para esta composicion, si se
utilizaran tiempos mayores de reaccion, estas laminas podrian exfoliarse por completo,

obteniendo unos resultados de calidad del carbén todavia mejores.

Estos resultados, corroboran el propuesto mecanismo de formacién de grafeno y
FLG mediante la descomposicion catalitica de CH4 2, el cual involucra las siguientes
etapas: i) Tras la adsorcion y descomposicion del metano sobre la superficie del
catalizador, se forma un carburo metélico superficial que es metaestable en las
condiciones de operacion; ii) la descomposicion de este carburo superficial permite
introducir atomos de carbono en el interior de las nanoparticulas metélicas del
catalizador, generando un gradiente de concentracion y consecuentemente la difusién de
los &tomos de carbono; iii) tras la difusion, los atomos precipitan en la superficie de las
nanoparticulas generando, en estas condiciones particulares de reaccion, la capa de
grafito, observada en la figura 23; iv) Esta capa de grafito, a medida que se va formando
se va separando de la particula sobre la que ha crecido y se va exfoliando por efecto de
la atmésfera de reaccion. Finalmente, este proceso de exfoliacion logra formar laminas de

grafeno, o de FLG, de area y tamafio apreciable.

1.1.1.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

__ Carbon (C)
___carburo de cobalto y
manganeso (Co2Mn2C)

L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 2 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Figura 24: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB-N después de reaccion. Condiciones
de operacion: 950°C, CH4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, N2: 500 mL/min.
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Tras el ensayo se aprecia (figura 24) que el pico correspondiente al carbono ha
aumentado notablemente de tamafio, lo cual es de esperar dado que en la reaccién se ha
formado material nanocarbonoso. Ademas, tras reaccion, las especies activas del
catalizador que se observan en el XRD antes de reaccion (Co y MnO) ahora aparecen
completamente convertidas en Co,Mn.C. Este resultado corrobora el mecanismo de
formacion explicado anteriormente. En el que, como ya se ha comentado, tras la
descomposicibn de metano, los atomos de carbono reaccionan con las particulas
metalicas de Co-Mn dando lugar a un carburo metaestable superficial que, en las
condiciones de reaccion, se descompone liberando los atomos de carbon dentro de la
particula metdlica y formando MNCs /. El tamafio de particula de esta especie, calculado
segun la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 4 del capitulo de material y métodos), tras el
proceso de reaccion, ha disminuido levemente, siendo de 34,5 nm, lo que corrobora la
estabilidad respecto a la sinterizacion del catalizador en reaccion.

3.2. ESTUDIO DEL CATALIZADOR CoMn/CB 3,5% Co 1/1

Para el resto de catalizadores que conforman el estudio se ha seguido el mismo
procedimiento que para el catalizador con base de urea. Primero se ha llevado a cabo la
caracterizacién fisico-quimica del catalizador con la que se han obtenido sus
caracteristicas basicas antes de los ensayos. Posteriormente se ha analizado la
influencia de la temperatura, y de la concentracion de metano e hidrogeno de entrada
para establecer los 6ptimos de reaccion. Tras esto, se ha realizado la caracterizacion de
las muestras obtenidas en reaccién, con el objetivo de determinar la calidad de los

materiales nanocarbonosos obtenidos.

3.2.1. Caracterizacion del catalizador

En este apartado se describen brevemente las caracteristicas fisico-quimicas del
catalizador CoMn/Carb6on Biomoérfico 3,5% Co 1/1 que se han obtenido mediante
espectroscopia Raman, Microscopia electrénica de transmision (TEM), isotermas de
adsorcion de N, y area BET y analisis termogravimétrico en atmésfera oxidante (TGA-
Aire).
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3.2.1.1. Isotermas de adsorcién de N2y Area BET

La figura 25 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N, medidas para el
catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1.

Cantidad adsorbida (mmol/g)
W

O T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presién relativa (P/Po)

Figura 25: Isotermas de adsorcion/desorcion N2z obtenidas para el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1.

A partir de los resultados de este ensayo, se ha obtenido un area BET para este
catalizador fresco de 64 m?g, la cual no es muy elevada en comparaciéon con el
catalizado en base de urea. En cuanto al volumen de poros es de 0,12 cm®/g y el de
microporos es de 0,031 cm®/g (25,8 % de microporosidad). Por tanto, el cambio en el tipo
de soporte formado, debido a la no adiciébn de urea, ha variado las caracteristicas
texturales del catalizador, disminuyendo su area especifica pero también el porcentaje de

microporos formados.

3.2.1.2. Espectroscopia Raman

De la misma manera que para el catalizador CoMn/CB-N, se han realizado
espectroscopia Raman del catalizador fresco, con el objetivo de conocer las

caracteristicas y estructura del soporte carbonoso del catalizador CoMn/CB 3,5% Co

(figura 26).
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Figura 26: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB 3,5% Co

Los espectros obtenidos, como ocurria para el catalizador CoMn/CB-N, presentan
tres picos caracteristicos de este tipo de compuestos carbonosos . La relaciéon de las

intensidades de estos picos, lg, Ip, € 2o puede observarse en la tabla 11.

Tabla 11: Resultados del estudio Raman del catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1.

Punto 1 Punto 2 Punto 3

I/ Ip 0,72 0,98 0,96

l2p/le 0,36 0,38 0,52

El valor de la relacion la/lp, confirma que el soporte de carbon biomérfico obtenido,
muestra unas propiedades micro-estructurales adecuadas !’. Ademas, este valor es
mayor al obtenido para el catalizador CoMn/CB-N, lo que indica una menor cantidad de
defectos en el soporte en ausencia de urea. Atendiendo a la relacion I.p/lg, que indica el
grado de grafitizacion del catalizador, los valores obtenidos son mayores de lo que lo son

para el catalizador con base de urea, y similares al catalizador con Mo.

En relacion a la homogeneidad de este catalizador, se puede observar que no es
completamente heterogéneo, pero no presenta una homogeneidad igual al catalizador en
base de urea, es decir, que las caracteristicas del soporte carbonoso, relacionadas con
su mayor o menor grafitizacién y nimero de defectos, varian en diferentes puntos de la

muestra.
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3.2.1.3. Microscopia de transmision de electrones (TEM)

Mediante microscopia de transmision de electrones se estudia la estructura de los
catalizadores, y la distribucion de tamafios de las particulas metalicas depositadas sobre
el soporte carbonoso.

Figura 27: Imagenes TEM del catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1

Las figuras 27 y 28 muestran como en el catalizador se encuentran particulas
distintas con una clara heterogeneidad en cuanto al tamarfio, el cual se encuentra desde
aproximadamente 5 nm hasta casi 200 nm, presentando un tamafio medio de particula de
82,3 nm. Esta situacion se encuentra claramente representada en el histograma (figura
28).
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Figura 28: Histograma de los tamafios de particula presentes en el catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1.

3.2.1.4. Termogravimetria en atmoésfera oxidante (TGA-Aire)

En la figura 29 se encuentra el perfil del andlisis termogravimétrico en aire
realizado a este catalizador con el objetivo de determinar su contenido metalico. La
combustién tiene lugar entre 440°C y 540°C, temperatura a partir de la cual no se
producen pérdidas de masa, si no un ligero aumento. Este rango de temperaturas se
encuentra dentro de los margenes establecidos por Xie y cols °¢. Este aumento de masa
a partir de unos 600°C es debido a la oxidacién del Co metdlico a Co304, la cual se

produce en varias etapas, lo que en consecuencia produce varios picos de aumento en el

termograma.
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Figura 29: TGA-Aire del catalizador CoMn/CB 35% Co 1/1.
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Atendiendo a los porcentajes de los distintos elementos presentes en el
catalizador, se encuentran 47,8% Co, 19,8% Mn y 32,3 %CB. Los porcentajes se
corresponden con la cantidad de metales y de carbén biomdrfico que se encuentran en el
catalizador antes de ser sometido a las condiciones de los ensayos de descomposicion
de metano. Comparando estos resultados con el catalizador de misma composicién pero
con base de urea (CoMn/CB-N), se puede apreciar que cuenta con un mayor porcentaje
de Co y Mn, pero menor cantidad de carbén biomorfico. La eliminacion de soporte
durante la etapa de descomposicion en atmésfera reductora en la sintesis del catalizador
ha sido mucho mayor en este caso.

Tabla 12: Porcentaje atémico del Co y del Mn presente en el catalizador preparado.

% peso sobre carbén biomoérfico
Catalizador
Co Mn
CoMn/CB-N 47,8% 19,8%

La eliminaciéon de gran parte de la masa de celulosa en forma de vapores y
liguidos organicos producidos durante la descomposicién térmica, ha sido mayor en este
catalizador que en el que cuenta con urea (Tabla 12). Esta situacién se aprecia sobre

todo en el Co.

3.2.1.5. Difraccion de rayos X (XRD)

De nuevo se ha empleado la difraccion de rayos X para determinar las especies
cristalinas presentes en el catalizador fresco. En la figura 30 se puede observar el
difractograma del catalizador y los patrones de difraccion utilizados para identificar los

compuestos que contiene el catalizador.

De este andlisis se aprecia que hay presencia de carbono, el cual se debe a la
base de carb6n biomdérfico. Las otras especies presentes son el 6xido de manganeso

(MnO), el cobalto (Co) y el carburo de cobalto y manganeso (Co.Mn»C).
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Figura 30: Espectro de difraccién de rayos X del catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1.

Ademas de los componentes del catalizador, se puede determinar el tamafio de
las particulas metélicas de estas especies. Para ello, se hace uso de la ecuacién de
Scherrer (Ecuacion 4 del capitulo de material y métodos), al igual que con el catalizador
anterior. Los tamafios de particula presentes son 54,30 nm para el MnO, 25 nm para el
CozMn2C,y 25 nm para el Co. Si comparamos estos resultados con los del catalizador
CoMn/CB-N, se aprecia que los tamafios de particula son mas grandes en este segundo.
Aunque el area BET de este catalizador es menor y el porcentaje de las especies
metalicas es mayor, el tamafio de particula final del catalizador es menor, debido

seguramente a una interaccion metal-soporte mayor.

3.2.2. Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion
catalitica de metano sobre el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1.

A continuacién, se exponen los resultados del estudio cinético de descomposicion
catalitica de metano usando el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 para la obtencién de
materiales nanocarbonosos. El estudio sera de los resultados obtenidos por la
modificacion de las condiciones de operacidén con intencion de obtener cuéles son las
Optimas, asi como conocer las caracteristicas de los materiales obtenidos tras estas.
Para ello se han empleado las siguientes técnicas: espectroscopia Raman, difraccion de
rayos X (XRD), isoterma de adsorcién de N, y microscopia de transmision de electrones
(TEM).
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3.2.2.1. Estudio cinético de formacion de material nanocarbonoso de los

catalizadores

3.2.2.1.1. Estudio de temperaturas y de la influencia de Ia

concentracion de metano.

El estudio de la influencia de la temperatura de reaccién en la cantidad de material
nanocarbonoso obtenido se muestra en la figura 31. Las condiciones de operacion son
950°C, y flujos de entrada durante la reaccion fueron CHs: 100 y 25 mL/min, Hz: 100
mL/min y Nz: 500-575 mL/min.
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Figura 31: Evolucién de la concentracion de carbédn (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador
CoMn/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura y de la concentracion de CH4. Condiciones de ensayo
Hz2: 100 mL/min.

Los resultados obtenidos indican que conforme aumenta la temperatura aumenta
la cantidad de material obtenido, siendo 950°C la temperatura optima y a la que se
realizaran los ensayos posteriores para este catalizador. En cuanto al desarrollo de las
curvas del grafico con respecto al tiempo se aprecia el efecto de la desactivacion del
catalizador en la variacion de la pendiente de la curva. De igual manera que en el
catalizador con base de urea, al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de
descomposicion de metano y la desactivacion del catalizador, por lo que a temperaturas
bajas la variacién de la concentracién de carbdn respecto del tiempo es practicamente
lineal (800°C) 4.
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En este caso, en relacién a la corriente de entrada de metano, la mayor cantidad
de material nanocarbonoso se produce con unas condiciones de 100 mL/min de metano
(14,29 % de CH,). Esto es debido a que, al igual que ocurria con el catalizador en base
de urea, un aumento de la cantidad de metano, favorece la etapa de carburizacion del
proceso, obteniéndose una mayor cantidad de atomos de carbon disueltos en las
particulas metalicas, lo que aumenta la fuerza impulsora a través de estas y, en
consecuencia, la deposicién de materiales nanocarbonosos ’. Sin embargo, también se
puede observar que el uso de altas concentraciones de metano produce la desactivacion
del catalizador.

3.2.2.2. Caracterizacion tras la reaccion

En este apartado se recogen los resultados de la caracterizacion fisico-quimica
del material nanocarbonoso obtenido tras la descomposicion catalitica de metano en

funcion de las variables empleadas que presentan la mayor formaciéon de material.

3.2.2.3.  Influencia de la temperatura y de la concentracion de metano.

Para este apartado se han empleado los resultados obtenidos a una temperatura
de 900°C y 950°C, por ser los que presentaban mayor formacion de material
nanocarbonoso. Se ha realizado un analisis mediante espectroscopia Raman, con el que
se obtiene una caracterizacién del tipo de material obtenido tras la reaccion. En este
caso, se estudian tanto la variacion de la temperatura como la variacion de la
concentracion de metano en un mismo estudio, ya que los Gptimos para este catalizador
son 950°C y 100 mL/min de metano, condiciones que se cumplen directamente con el

estudio de temperaturas.

Temperatura de reaccion 9002C

En la figura 32 se pueden observar los espectros obtenidos para 3 puntos
diferentes de la misma muestra, correspondientes a 3 muestreos, tras reaccion a 900°C.
De cada uno de ellos se han extraido los datos presentados en la tabla que lo acompafia
(tabla 13).

Se han estudiado las relaciones de intensidad de los picos del espectro lg/lp e

Iop/le, cuyos valores se encuentran en la tabla 13.
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Figura 32: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 tras reaccion a 900 °C

Tabla 13: Relaciones lg/Ib e l20/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co
1/1 tras reaccién a 900°C.

Punto 1 Punto 4 Punto 5
lc/Ip 1,25 4,89 1,10
Io/lG 0,40 0,75 0,64

En la tabla se puede observar que la muestra es heterogénea, encontrando
valores de Ip/lc de 0,75, correspondientes a un material nanocarbonoso de alta calidad, y
en el que ademas el numero de defectos es bajo ya que la relacion lg/lp es también
elevada (4,89), hasta relaciones lp/lc de 0,4, correspondientes a un material mas

relacionado con el grafito o con materiales de tipo nanotubos/nanofibras de carbono.

Temperatura de reacciéon 950°C

Para la muestra tras reacciéon a 950°C se han realizado 5 analisis sobre 5 puntos

diferentes de la misma muestra. Estos se encuentran representados en la figura 33.

Se han estudiado las relaciones de intensidad de las bandas D y G, Ig /Ip € lap/lg,

cuyos valores se encuentran en la tabla 14.
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Figura 33: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 tras reaccion a 950 °C

Tabla 14: Relaciones lg/Ip e l2o/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co
1/1 tras reaccién a 950°C.

Puntol | Punto2 | Punto 3 Punto 4 Punto 5
le/Ip 5,67 1,22 6,86 2,84 1,08
loo/le 0,43 0,44 0,36 0,42 0,41

Los valores de la relacion luxpf/lg, entre 0,36 y 0,44 nos indica que el tipo de
material nanocarbonoso formado es grafito o que la selectividad del proceso ha cambiado
a la formacién de nanotubos/nanofibras de carbono. Uno de los resultados presenta una
relaciéon de lxp/lc 0,34 (figura 34, punto 3), lo que indica que el recubrimiento de la
superficie del carbdon biomérfico por el material carbonoso formado en reaccidn es
incompleto, dado que este espectro es mas cercano al correspondiente al carbén
biomérfico que forma el soporte. La relacion I / Ip, en general similar a la de la muestra
tras reaccion a 900°C (tabla 14), indica una cantidad de defectos estructurales del carbon

formado a esta temperatura similares.

Atendiendo a la homogeneidad del carbén formado en el ensayo, los valores
obtenidos entre los puntos son similares entre ellos, relacion que indica homogeneidad

por presentar valores entorno a 0,4.
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3.2.2.3.1. Difraccion de rayos X (XRD)
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Figura 34. Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 después de reaccion.
Condiciones de operacion: 950°C, CH4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, N2: 500 mL/min.

Tras la reaccién, se aprecia en la figura 34, un aumento del pico correspondiente
al carbono, debido a la formaciéon de MNCs sobre el catalizador. Respecto a las especies
que contiene el catalizador, tras reaccién se puede observar que el carburo de Co y Mn
(Co2Mn2C) ha aumentado su tamafio de particula a 35,7 nm y el Co lo ha disminuido a

unos 20 nm, existiendo pues una pequefia redispersion.

3.3. ESTUDIO DEL CATALIZADOR CoMo/CB 3,5% Co

De igual manera que para los otros dos catalizadores, para este se ha seguido el
mismo procedimiento. Se ha comenzado con un estudio previo del catalizador con el que
se han obtenido las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador fresco, para luego
continuar con el analisis de la influencia de la temperatura y la variaciéon de las
concentraciones de metano e hidrogeno en la alimentacion a reaccion para establecer los
valores Gptimos de reaccién. A partir de estos ensayos se ha determinado la calidad de

los materiales nanocarbonosos obtenidos.

3.3.1. Caracterizacion del catalizador

En este apartado se describen brevemente las caracteristicas fisico-quimicas del
catalizador CoMo/Carbén Biomoérfico 3,5% Co 1/1 que se han obtenido mediante
espectroscopia Raman, Microscopia electrénica de transmision (TEM), isotermas de

adsorcion de N.y andlisis termogravimétrico en atmésfera oxidante (TGA-Aire).
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3.3.1.1. Isotermas de adsorcién de N2y Area BET

La figura 35, muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N medidas para el
catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1.
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Figura 35: Isotermas de adsorcidon/desorcién N2 obtenidas para el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1

Esta técnica ha presentado un resultado de area BET de 185 m?/g, un volumen de
poro de 0,152 cm®/g y de microporo de 0,083 cm®g (54,6% microporosidad). Estos
valores son mas elevados que los obtenidos para el catalizador CoMn/CB, pero no tan
elevados como los del catalizador en base de urea. Sin embargo, de los tres

catalizadores, presenta el mayor porcentaje de microporosidad.

3.3.1.2. Espectroscopia Raman

De la misma manera que para el catalizador CoMn/CB-N y el CoMn/CB 3,5% Co
1/1 se ha llevado a cabo espectroscopia Raman al catalizador fresco para conocer las
caracteristicas y estructura del soporte carbonoso del catalizador. Los resultados se

encuentran en la grafica de la figura 36, y lo valores de esta en la tabla 15.

Los valores de las relaciones de intensidad entre las distintas bandas Dy G, I /lIp

e l.o/lg, se encuentran recogidos de forma numérica en la tabla 15
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Figura 36: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1.
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Tabla 15: Resultados del estudio Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1

Punto 1 Punto 2 Punto 3
I/ Ip 0,73 0,70 0,40
lo/l 0,52 0,28 0,13

El valor Is/Ip obtenido, confirma que el soporte de carb6n biomérfico muestra unas
propiedades micro-estructurales adecuadas *’. Este valor es similar al obtenido para el
catalizador CoMn/CB — N, lo que indica una grafitizacion parecida del soporte en

presencia de Mo y urea.

En relacién a la homogeneidad de este catalizador, se puede observar que es el
mas heterogéneo de entre los tres. Las caracteristicas del soporte carbonoso,
relacionadas con su mayor o menor grafitizacion y numero de defectos, varian en

diferentes puntos de la muestra.

3.3.1.3. Microscopia de transmision de electrones (TEM)

Con las imagenes del catalizador obtenidas mediante microscopia de transmision
de electrones (TEM), se estudia la estructura del soporte del catalizador, y la distribucién
de tamafos de las particulas metalicas depositadas sobre el soporte carbonoso (figura

37). Ademas, a partir de las mismas, se ha desarrollado el histograma (figura 38), que
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informa sobre la distribucion del tamafio de las particulas depositadas sobre el soporte

carbonoso.

Figura 37: Imagenes TEM del catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1 a 300 nm, 100 nm y 50 nm
(izquierda a derecha)
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Figura 38: Histograma de los tamafios de particula presentes en el catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1
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El tamafio de particula es heterogéneo a lo largo de la superficie. Si se compara
con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1, cuenta con un tamafio de particula en general
mas pequefio y con menos variacion, ya que CoMo/CB, cuenta con tamafios de entre 1y
100 nm aproximadamente, mientras que CoMn/CB alcanzaba hasta los 200 nm. Esta
situacion se aprecia en que la mayoria de particulas se encuentra entre 1 y 20 nm
presentado un didmetro medio de particula es 49,55 nm, el cual es mas pequefio que el
del catalizador CoMn/CB. Estas situaciones se encuentran representadas claramente en

el histograma (figura 38).

3.3.1.4. Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

Como se hizo para los otros dos catalizadores, se ha recogido en la figura 39 el
perfil del ensayo TGA-Aire para el catalizador. En esta, se pueden observar pérdidas de
peso debido a la descomposicion del soporte carbonoso, y aumentos de masa debido,
como ya se ha comentado para los catalizadores anteriores, a la oxidacion del Co
metalico a Co30.4, la cual se produce en varias etapas, que en consecuencia produce
varios picos de aumento en el termograma. Una primera etapa de descenso de
temperatura entre aproximadamente 400°C y 450°C, y una segunda etapa entre 500°C y
650°C aproximadamente. Esta situacion se aprecia mas facilmente al observar la
derivada de la TGA-Aire.
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Figura 39: TGA-Aire del catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1.
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Al calcular los porcentajes de los distintos elementos presentes en el catalizador,
se encuentran unos valores de porcentaje en peso de: 29,94% de Co, 19,21% de Mo y
50,85% de CB.

Si se comparan estos resultados con los catalizadores con Mn, se aprecia que
cuenta con mas Co que el catalizador con base de urea, pero menos que el catalizador
CoMn/CB. Lo contrario pasa con el CB, ya que el catalizador con Mo, presenta un mayor
porcentaje en este caso de CB que el catalizador CoMn/CB, pero menos que el

catalizador con urea.

La eliminacién de soporte durante la etapa de descomposicién en atmésfera
reductora en la sintesis del catalizador, ha sido mayor que para el catalizador con urea,
pero menor que para CoMn/CB.

Tabla 16: Porcentaje atémico del Co y del Mn presente en el catalizador preparado.

% peso sobre carbon biomoérfico
Catalizador
Co Mo
CoMn/CB-N 29,94 % 19,21%

Como se puede observar, la descomposicion del soporte en la etapa de sintesis
del catalizador no se ha favorecido tanto como en el caso del catalizador CoMn/CB por la
presencia de los metales, por lo que el porcentaje de soporte en el catalizador final es
mayor que para ese caso. En consecuencia, el porcentaje de Co es menor partiendo de
una misma cantidad en el disefio. En el disefio del catalizador se fija una relacion atébmica
Co/Mn o Co/Mo = 1 que se traduce, debido a la diferencia de pesos atémicos del Mn y el
Mo en diferentes porcentajes en peso del dopante. Sin embargo, al perder menos soporte
carbonoso en la sintesis de este catalizador, estos porcentajes se han acercado entre

ellos.

3.3.1.5. Difracciéon de rayos X (XRD)

En la figura 40 se pueden observar las especies con las que cuenta el catalizador
fresco. El catalizador esta formado por un soporte carbonoso sobre el que se depositan
carburo de molibdeno (Mo.C), carburo de cobalto y manganeso (CosMo0sC) y cobalto
(Co).

63



Resultados experimentales
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--- Cobalto (Co)
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--- Carburo de molibdeno
(Mo2C)

WWM

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
20

Figura 40: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1.

Por otra parte, se ha utilizado la ecuacién de Scherrer (ecuacion 4 del capitulo de
material y métodos), con el objetivo de conocer el tamafio de cristalita de las especies
encontradas. Los tamafios de particula encontrados son 44,09 nm para el Mo.C, 46,41
nm para el CosMosC, y 48,76 nm para el Co. Comparandolo con los catalizadores

anteriores, este es el catalizador que mayor tamafo de particula de Co presenta

3.3.2. Sintesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposicion
catalitica de metano sobre catalizadores CoMo/CB 3.5% Co 1/1.

En este apartado se exponen los resultados del estudio cinético de
descomposicion de metano usando el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 para la
obtencién de MNC. Se ha estudiado la modificacion de las condiciones de operacion, con
el objetivo de determinar las de mayor actividad, asi como las caracteristicas de los
materiales obtenidos tras estas. Para ello, se han utilizado las siguientes técnicas:
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (XRD), Isoterma de adsorcion de N, y
microscopia de transmision de electrones (TEM).

3.3.2.1. Estudio cinético de formacion de material nanocarbonoso

mediante descomposicion catalitica de metano.

3.3.2.1.1. Estudio de la influencia de la temperatura de reaccion.

El estudio de la influencia de la temperatura de reaccion sobre la cantidad de
material nanocarbonoso obtenido se muestra en la figura 41. Los flujos de entrada
durante la reaccion son los mismos que los usados en los estudios anélogos utilizando

los otros catalizadores (punto 1.2.1.1y 2.2.1.1).
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Figura 41: Evolucién de la concentracion de carbdn (Cc) respecto al tiempo (min). Catalizador CoMo/CB
3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura. Condiciones de ensayo: CH4: 100 mL/min, Hz: 100 mL/min, Nz:
500 ml/min.

De la misma manera que para los catalizadores anteriores, se observa que un
aumento de la temperatura, aumenta la cantidad de material hanocarbonoso obtenido.
950°C es la temperatura 6ptima de reaccién a la que se realizaran el resto de ensayos.
Nuevamente se aprecia la desactivacion del catalizador con respecto al tiempo

transcurrido.

3.3.2.1.2. Influencia de la concentracion de hidrégeno en la

alimentacion

La influencia de la concentracion de hidrégeno en la corriente de alimentacion
sobre el contenido en carbono se muestra en la figura 42. En este ensayo la temperatura
de reaccién fue 950°C. Los flujos de alimentaciéon durante la reaccién fueron CH4: 100
mL/min, Hz: 100-25 mL/min, N2: 500-575 mL/min.
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Figura 42: Evolucion de la concentracién de carbén (Cc) respecto al tiempo (min). Catalizador CoMo/CB
3,5% Co 1/1. Influencia de la concentracion de Hz. Condiciones de ensayo CHa4: 100 mL/min, 950°C.

Bajo las condiciones descritas de operacion, se aprecia que, a 50 mL/min (7,14 %
de hidrogeno en la alimentacién), se obtiene la mayor cantidad de carbén. El resto de
concentraciones de alimentacion cuentan con unos valores muy similares en cuanto a
cantidad de carbon obtenido. De nuevo, esta situacion esta marcada por el efecto
competitivo del hidrégeno por los centros activos del catalizador, y por la influencia que
tiene al evitar la formacion de carbén amorfo, causante de la desactivacion del catalizador

por encapsulamiento 6 ©°,

3.3.2.1.3. Influencia de Ila concentracion de metano en Ila

alimentacion.

La influencia de las corrientes de metano en la alimentacion sobre el contenido en
carbon se muestra en la figura 43. En este ensayo la temperatura de reaccion fue 950°C
y las corrientes de entrada durante la reaccion fueron CH4:100-25 mL/min, H»:100 mL/min
y N2: 500-575 mL/min.
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Figura 43: Evolucién de la concentracion de carbdn (Cc) respecto al tiempo (min) del catalizador CoMo/CB
3,5% Co 1/1. Influencia de la concentracion de CHa4. Condiciones de ensayo: Hz: 100 mL/min, 950°C.

Con estos resultados se aprecia que con una alimentacion de 14,28% de CHasen
la alimentacién, 100 mL/min, se obtienen los mejores resultados (figura 43). Este
resultado se debe al que al aumentar la cantidad de CH4 se favorece el proceso de
carburizacion, lo que resulta en una mayor cantidad de atomos de carbono disueltos en

las particulas metdlicas. Esta situacion también se repetia en el catalizador CoMn/CB.

3.3.2.2. Caracterizacion tras la reaccion

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion fisico-quimica
del material nanocarbonoso obtenido tras la descomposicion catalitica de metano en
funcién de las variables de operacibn empleadas. Se recogen los datos de las
condiciones que han presentado mejores resultados en cuanto a la cantidad de MNCs

obtenido.

3.3.2.2.1. Influencia de la temperatura e influencia de Ia

concentracion de metano en la alimentacion.

Para este apartado se han empleado los resultados obtenidos a 950°C con
corrientes de entrada de metano 100 mL/min e hidrégeno de 50 mL/min, por ser los que
presentaban mayor formacion de material nanocarbonoso. Para cada uno se ha

empleado un analisis Raman
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Temperatura de reaccion 950°C

Para esta muestra de catalizador, se han realizado 5 muestreos, representados en
5 puntos en la gréfica (figura 44). De cada uno de ellos se han extraido los datos
presentados en la tabla que lo acompania (tabla 17).

—Puntol —Punto?2 Punto3 —Punto4 —Punto5

i
Jila

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm-?)

Figura 44: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 tras reaccion a 950 °C

En la tabla 17, se recogen los datos de las relaciones de intensidades lg/lp, y

lp/le, para cada uno de los puntos que componen el estudio de la muestra.

Tabla 17 Relaciones lg/Ip e l2o/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMo/CB 3,5% Co
1/1 tras reaccién a 950°C

Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5
lc /lp 1,10 0,95 1,40 1,03 1,35
loolla 0,63 0,75 0,72 0,72 0,83

De igual modo que para los otros dos catalizadores, comprobando la relacién de
intensidades lp/l (tabla 17), se observan valores superiores a 0,6, los cuales indican la
presencia de materiales tipo grafénico (FLG). Cuatro de los cinco puntos estudiados
presentan valores mayores de 0,7. El punto 1 (figura 44), con una relacion lp/lc de 0,63,
presenta igualmente una relaciéon elevada. En cuanto a la homogeneidad de la muestra, a
pesar de que dos de los valores se alejan un poco de 0,7, se puede considerar una

muestra homogénea.
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Por otra parte, se puede observar que la relacion de intensidades lg/lp, €s, en
general, menor que la que se observaba para la muestra tras reaccion a 900°C (tabla 7) y
950 °C (tabla 8) del catalizador CoMn/CB-N, lo que nos indica una mayor cantidad de

defectos estructurales del carbon formado a esta temperatura.

3.3.2.2.2. Influencia de la concentracién de hidrogeno en Ila

alimentacion

Se ha realizado espectroscopia Raman de la muestra tras la reaccion utilizando
una alimentacion de 50 mL/min de H; (i.e. 7,14% de H>) por ser el éptimo de produccién

con este catalizador (figrua 43). Los resultados se exoponen en la figura 45.
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Figura 45: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1a 950 °C Ha: 50

Se han presentado los valores numéricos de las relaciones de intensidad de los
picos del espectro /Ip e lp/lc en la tabla 18 del mismo modo que en los otros estudios

Raman.

Tabla 18: Relaciones lg/Ip e l2p/lc del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMo/CB 3,5% Co
1/1 tras reaccion a 950°C y Hz: 50 mL/min

Puntol | Punto2 | Punto 3 Punto 4 Punto 5
le/Ip 0,73 0,70 2,79 0,64 5,70
Iooflg 0,30 0,35 0,42 0,36 0,42
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Los resultados de la relacion lzp/lc con valores cercanos a 0,40, indican, en este
caso, la presencia de nanofilamentos de carbono (NFC) °¢. Dado que los valores son muy
similares entre si, se puede determinar que se trata de una muestra relativamente

homogénea.

Ademas, se puede observar que la relacién de intensidades lc/lp, es, en general,
menor que la que se observaba para la muestra tras reaccion a 950°C, lo que nos indica
una mayor cantidad de defectos estructurales del carb6on formado a esta temperatura y

corriente de entrada de hidrégeno.

3.3.2.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

__Carbén (C)

__Cobalto (Co)
Carburo de cobalto y

molibdeno (Co6Mo6C)

__Carburo de molibdeno

(Mo2C)

dbudlb J ol
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Figura 46: Espectro de difraccion de rayos X del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 después del ensayo.
Condiciones 950°C, CHa4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min, N2: 500 mL/min.

Tras la reaccién, se aprecia en la figura 42, un aumento del pico correspondiente
al carbono, por la formacion de MNCs. Las especies presentes en este caso son las
mismas que presentaba el catalizador antes de ser sometido a reaccion de
descomposicion de metano. Los tamafios de particula han aumentado a, 75,2 nm de
Mo.C y 48,8 nm CosMosC, excepto el Co que se ha reducido a 41,5 nm, existiendo una

redispersion al igual que ocurria con el catalizador CoMn/CB.
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3.4. ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS CATALIZADORES
Una vez estudiados los catalizadores por separado antes y después de las

condiciones de operacién, se ha realizado un estudio comparativo entre los tres.

Primero, se han comparado los resultados cinéticos obtenidos para cada uno de
los estudios de influencia de la temperatura de reaccion y de las concentraciones de
metano e hidrégeno de la corriente de alimentacion.

3.4.1. Estudio comparativo de la influencia de la temperatura de reaccion.

En la figura 47, se observa la produccion obtenida por cada uno de los
catalizadores a 950°C, temperatura de mayor actividad para los tres catalizadores, y una
alimentacion de 100 mL/min (14,29 % en alimentacion) de metano e hidrégeno.
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—CoMnCB-N 9502C

—CoMnCB 3,5%Co 950°C
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Figura 47: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los maximos de produccion de los tres
catalizadores en el estudio de la influencia de la temperatura de reaccion. Condiciones de operacion CHa: 100
mL/min, H2: 100 mL/min.

Observando a los resultados de la grafica de la figura 47, se aprecia que el
catalizador que ha alcanzado una mayor produccion de MNCs en el tiempo de reaccién
considerado es el CoMn/CB-N, seguido por CoMn/CB 3,5% Co, y siendo el que menor
cantidad de MNCs ha obtenido el catalizador CoMo/CB 3,5% Co. Este presenta una
desactivacion del catalizador mas temprana de lo que la tienen los otros dos

catalizadores con Mn. La presencia de Mn en el catalizador, reduce la formacién de
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carbén amorfo ', lo que, en relaciéon a los resultados obtenidos en la figura 47, explica

por qué el catalizador con Mo comienza a desactivarse antes.

Ademds de la cantidad producida, interesa conocer el tipo de material obtenido en
la reaccion. Para ello se han estudiado los espectros Raman obtenidos para cada

muestra bajo estas condiciones.

En la tabla 19, se presentan los datos obtenidos al analizar los espectros Raman
de los tres catalizadores estudiados. Con ello se pretende estudiar las diferencias en los

materiales obtenidos tras la reacciéon a 950°C.

Tabla 19: Espectros Raman de los catalizadores tras reaccion a 950°C y del catalizador CoMn/CB-N tras
reaccion a 950°C CHa: 50 mL/min

CoMn/CB-N CoMn/CB CoMo/CB
950°C 950°C 950°C
Condiciones : 950°C CH: : :
CHa: 1_00 50 mL/min CHg: 1_00 CHg: 1QO
mL/min mL/min mL/min

le/lp 5,65 2,6 5,67 1,1
Punto 1

lop/lg 0,46 0,79 0,43 0,63

le/lp 3,81 2,49 1,22 0,95
Punto 2

loo/le 0,57 1,1 0,44 0,75

le/lp 5,32 1,3 6,86 1,4
Punto 3

lop/l 0,55 0,78 0,36 0,72

le/lp 6,14 3,24 2,84 1,03
Punto 4

lop/l 0,49 0,82 0,42 0,72

le/lp 1,04 2,68 1,08 1,35
Punto 5

lop/l 0,35 1,59 0,41 0,83

Mediante la relacion lxp/ls, se puede determinar, como ya se ha indicado
anteriormente, que el catalizador con base de urea ha obtenido MNCs de tipo grafito.
Similar situacién se aprecia en el catalizador CoMn/CB 3,5% Co. Por el contrario, el
catalizador con Mo, ha presentado resultados en esta relacion que indican la obtencion
de materiales asemejables a FLG. Esta situacion muestra que la presencia de urea en el
catalizador a la misma temperatura, no mejora la calidad del material nanocarbonoso

formado. En cambio, el Mo si que causa mejora en la calidad de este material 2.
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3.4.2. Estudio comparativo de la influencia de la concentracién de metano en la
alimentacion

Se estudia la cantidad de MNCs obtenidos por los catalizadores tras variar la
concentracion de entrada de metano (figura 48). Se ha de indicar que los 6ptimos de
reaccion para los catalizadores han sido concentraciones iguales a las de la variacion de
temperatura, por lo que los resultados son los mismos. Se ha afiadido el resultado de la
reactividad del catalizador CoMn/CB-N con una concentracion de 50 mL/min, ya que los
resultados obtenidos se asemejan mucho a los del 6ptimo (100 mL/min). En la tabla 19,
se muestran también, junto a los resultados de la temperatura, los resultados de las

relaciones lop/lg € la/lpb.
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Figura 48: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los maximos de produccion de los tres
catalizadores en la variacion de corrientes de entrada de metano. Condiciones de operacion, Hz: 100 mL/min,
950°C

A 50 mL/min (7,14%), el catalizador CoMn/CB-N, presenta resultados de los
valores de la relacion lp/lc que se corresponden a valores de FLG. Tras variar las
condiciones de operacion, se ha obtenido una mejora en la calidad del material

nanocarbonoso obtenido, en comparacion con los resultados obtenidos en el 6ptimo. CH4

3.4.3. Estudio comparativo de la influencia de la concentracion de hidrogeno

en la alimentacion

Para finalizar, se ha estudiado la influencia de la variacién de la corriente de
hidrogeno para los catalizadores CoMn/CB-N y CoMo/CB. Los resultados se encuentran

en la figura 49.
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Figura 49: Comparacion de la concentracion de MNCs obtenidos con los méaximos de produccién de los tres
catalizadores en la variacion de corrientes de entrada de hidrégeno. Condiciones de operacién, CHa: 100
mL/min, 950°C

Atendiendo a estos resultados, el catalizador con base de urea, presenta una
actividad mucho mayor que el catalizador con Mo.

Si se observan los resultados de la espectroscopia Raman, se aprecia en la tabla
20 que, el carbon formado sobre el catalizador CoMn/CB-N en estas condiciones,
presenta resultados asemejables a materiales tipo FLG, mientras que el catalizador con
Mo, cuenta con valores pertenecientes a NFC. De igual manera que en el apartado
anterior, un cambio en las condiciones de operacién, ha generado un cambio en el tipo de
material nanocarbonoso obtenido. Variando la concentracion de hidrégeno en la
alimentacién, se han obtenido MNC de mayor calidad. En cuanto al nUmero de defectos

presentes en el catalizador, estos son mas marcados en el CoMn/CB-N.

Atendiendo a la velocidad de desactivacion de los catalizadores, es el que cuenta
con la presencia del Mo, el que mas rapido se desactiva de todos ellos. De nuevo se
vuelve a corroborar el efecto que presenta en Mn en el catalizador, evitando que se
desactive mas rapidamente.
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Tabla 20: valores de los resultados de la espectroscopia Raman.

CoMn/CB-N CoMo/CB
Condiciones | H»>: 75 mL/min | H2: 50 mL/min

le/lp 3,55 0,73
Punto 1

loo/l 0,58 0,3

le/lp 3 0,7
Punto 2

l.o/le 0,85 0,35

le/lp 3,74 2,79
Punto 3

l2n/le 0,82 0,42

le/lp 2,63 0,64
Punto 4

l.o/l 0,8 0,36

le/lp 2,24 5,7
Punto 5

l.o/l 0,71 0,42
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4. CONCLUSIONES

Tras analizar los resultados y compararlos entre ellos, se han obtenido una serie

de conclusiones, las cuales se exponen a continuacion.

El método de sintesis de mineralizacion de celulosa mediante descomposicion
térmica en atmdésfera reductora ha sido adecuado para la obtencion de catalizadores

metalicos soportados, Me/CB, con adecuadas propiedades texturales.

Los tres catalizadores ensayados han sido activos en la reaccién de
descomposicién catalitica de metano. Las condiciones de operacion utilizadas varian la
productividad de MNC depositado sobre el catalizador asi como la selectividad hacia el
tipo de MNC formado.

La temperatura Optima de reaccion para los tres catalizadores es de 950°C. Con
esta se obtiene la mayor actividad. Un incremento de la temperatura de reaccion produce
un aumento de la reaccién de descomposicion de metano y de desactivacion, pesando en

este caso mas, en el rango de temperaturas estudiado, el incremento de la primera.

De la misma manera, una concentraciéon de 100 mL/min de metano (14,29 % en
alimentacioén) ofrece la mayor cantidad de MNCs en todos los catalizadores dado que, un
aumento de la corriente de entrada de metano favorece la carburizacion, resultado en
una mayor cantidad de atomos de carbono disuelto en las particulas metélicas Para el
hidrégeno, los Optimos difieren entre los catalizadores, siendo 75 mL/min (10,7% en
alimentacién) para el CoMn/CB-N y 50 mL/min (7,14% en alimentacion) para CoMo/CB.
El hidrégeno presenta dos efectos opuestos, una adsorcidon competitiva con el metano
por los centros activos, y un efecto regenerador evitando la desactivacion del catalizador
por encapsulamiento. En ambos catalizadores, prevalece el efecto regenerador del

hidrégeno.

El catalizador con base de urea muestra una actividad mayor que los otros
catalizadores en todas las condiciones estudiadas, atendiendo a los maximos de

productividad

El catalizador con Mo presenta una desactivacibon mas rapida que los otros
catalizadores. La causa de esta desactivacion se debe a la influencia del Mn para reducir

la formacién de carbono encapsulante que desactiva el catalizador.

En cuanto a las especies de carbono conseguidas en reaccion, tanto la
composicion del catalizador como las condiciones de operacion utilizadas modifican la

selectividad hacia el MNC formado.
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La presencia de urea en el catalizador mejora su actividad, pero no modifica la
selectividad, obteniéndose con los catalizadores CoMn/CB-N y CoMn/CB el mismo tipo
de carbdn, con una estructura similar al grafito. Al modificar las condiciones de operacion,
se consigue para el catalizador CoMn/CB-N (7,14 %de CH,) que el grafito que se ha
formado encapsulando las particulas metélicas comience a exfoliarse, consiguiéndose
materiales grafénicos tipo FLG. Ademas, la urea afecta a las caracteristicas texturales de

los catalizadores aumentando el area BET

La presencia de Mo en el catalizador no incrementa la actividad, pero mejora la
calidad del MNC formado.

Si nos centramos en la intenciéon de la obtencion de materiales tipo FLG, los
resultados que mas se asemejan a esta intencién son los obtenidos por el catalizador
CoMn/CB-N a 950°C CH4: 50 mL/min, H»: 100 mL/min. En estas condiciones se obtiene
una elevada cantidad de material nanocarbonoso, ademas de presentar resultados que
indican la obtencién de materiales tipo FLG.
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