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RESUMEN 

Los materiales nanocarbonosos han sido objeto de estudio actual y los 

procesos de obtención de estos materiales han sido estudiados recientemente con la 

intención de mejorarlos. Actualmente, uno de los métodos más prometedores en 

cuestión de aplicabilidad es la descomposición catalítica 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 carbón biomórfico. A partir de 

ellos se obtienen materiales de provecho como los materiales nanocarbonosos y el 

hidrógeno, elemento empleado con grandes posibilidades como combustible. 

En este trabajo se estudia la obtención de materiales nanocarbonosos a partir 

de esta técnica mediante el uso de catalizadores. La obtención de estos materiales 

conlleva tanto la elección de catalizadores adecuados como la determinación de las 

condiciones óptimas de reacción. En este contexto se han empleado catalizadores 

metálicos basados en Co, Mn, Mo, evaluándose la influencia en la obtención de MNCs 

en relación a su actividad y selectividad. Para ello se han empleado técnicas de 

caracterización de las características físico-químicas de los catalizadores frescos y de 

los materiales obtenidos. 

PALABRAS CLAVE: Catalizador, metano, materiales nanocarbonosos, 

nanotubos, grafito, grafeno, Cobalto, Molibdeno, Manganeso, Urea, Carbón biomórfico, 

descomposición catalítica. 
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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, techniques 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. INTRODUCCIÓN  

1.1. Contexto y objetivos 

Hay evidencias del cambio reciente que se ha producido en la dinámica normal 

de las temperaturas y del clima en la tierra 1 2. El porqué de esta situación, apunta a 

que la principal causa responde a una influencia antrópica. 3. Este aumento de las 

temperaturas, con los consiguientes cambios climáticos 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 fósiles 4. Estas emisiones han supuesto uno de los grandes 

problemas de las sociedades actuales, siendo el CO2, el considerado como la principal 

causa del cambio climático 5. Otro gas a tener en cuenta en relación al efecto 

invernadero, es el metano, cuyos orígenes principales a nivel mundial son la 

producción de ganado, el cultivo de arroz inundado, el procesamiento y el transporte y 

producción de combustibles fósiles 6 3 . 

Basándonos en esta información se puede concluir que los gases generados 

por los combustibles fósiles son los principales causantes del efecto invernadero. Es 

por ello que la obtención de un método capaz de reducir o al menos, darles utilidad a 

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

La intención 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 hidrógeno, el cual se pretende emplear como 

combustible con emisión 0, y materiales carbonosos de alto valor añadido. Para ello, 

se emplearán catalizadores que faciliten el proceso. Se ha de tener en cuenta que los 

catalizadores empleados se encuentran sobre un soporte de carbón biomorfico, lo que 

además entrama grandes beneficios a nivel medioambiental por su posibilidad de 

obtención a partir de materiales reciclables.  

El objetivo principal de este trabajo, es el estudio de la obtención de materiales 

nanocarbonosos e hidrógeno, por descomposición catalítica de corrientes ricas en 

metano, mediante el uso de catalizadores basados en Co, Mn y Mo y soportados 

sobre carbón biomórfico.  

Para lograrse, se han desarrollado una serie de objetivos específicos:  
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- Síntesis de catalizadores: los catalizadores de este proyecto han sido 

sintetizados por el grupo de investigación en el que se encuentra englobado 

este proyecto. 

- Caracterización físico-química de los catalizadores y del carbón formado 

tras la reacción. 

- Estudios cinéticos completos para los catalizadores, con la finalidad de 

conocer la influencia de las condiciones de crecimiento sobre la cantidad y 

morfología de los materiales nanocarbonosos formados. Estos estudios 

contemplarán la influencia de la temperatura de la reacción de 

descomposición de metano y de la concentración de las corrientes 

gaseosas (CH4 y H2) introducidas en el sistema experimental. 

1.2. Materiales nanocarbonosos 

El carbono es uno de los elementos más extendidos por todo el universo. Lo 

encontramos de dos formas cristalinas esencialmente, el grafito y el diamante, pero 

presenta diversidad de configuraciones conocidas como alótropos. Estos se 

diferencian por las configuraciones entre los átomos de carbono y la hibridación de los 

orbitales (sp1, sp2 o sp3). Así pues, podemos encontrar alótropos de carbono con una 

hibridación sp3 como el ya indicado diamante, o con sp2 en el grafito y el grafeno, o 

con una hibridación intermedia entre el sp2 y sp3 como en fluorenos y nanotubos de 

carbono, o con sp1 en carbinos 7. En forma mineral, se encuentra relacionado con 

elementos como el hidrógeno, el oxígeno y el azufre, tanto como con otros 

componentes minerales. 

La producción 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 últimos años 8. Estos presentan excepcionales propiedades como 

su elevada conductividad eléctrica, su estabilidad térmica y su resistencia y ligereza 9.  

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 

más grandes. Fueron descubiertos oficialmente en 1991 por Sumio Iijima para el caso 

de los nanotubos de carbono de pared múltiple 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 10. 
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Los NTCs se encuentran basados en estructuras cilíndricas formadas por una 

capa de grafeno enrollada, en el caso de los de capa simple o SWCNTs (Single-

Walled Carbon Nanotubes) o de múltiples capas de manera concéntrica en el caso de 

los de pared múltiple o MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotubes). El número de estas 

capas varía desde dos hasta cientos de ellas 11. En la figura 1, se muestra una imagen 

obtenida por microscopía de transmisión electrónica (TEM), en la que se aprecian 

SWCNTs de aproximadamente 1 nm de diámetro (a) hasta de 6 nm de diámetro (b) 12. 

 

 

Figura 1: TEMs de SWCNTs de aproximadamente 1 nm a 6 nm. 12 

 

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 orientación 13. Existen diversos tipos de nanofibras de 

carbono, clasificándose esencialmente en huecas y sólidas. En función de su 

estructura hay tres diferentes, recogidas en la figura 2 14: 

- “Platelet”, donde las capas de “grafeno” están empaquetadas en dirección 

perpendicular a la dirección de crecimiento de la fibra. 

- “Fishbone”, con capas de “grafeno” en dirección oblicua a la dirección del 

crecimiento de la fibra. 

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

dirección del crecimiento de la fibra. 
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Figura 2: Esquema de las formas de los CNTs y CNFs. 14 

1.2.1.1. Síntesis 

Los principales métodos utilizados para la producción de NTCs y NFCs son: 

descarga por arco eléctrico, ablación con láser pulsado 15, y deposición química de 

vapor (CVD) 16.  

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

entre electrodos de grafito enfrentados, que se encuentran en una atmósfera 

de gas inerte, el cual suele ser primordialmente helio a baja presión. Las 

condiciones de operación son elevadas temperaturas, del orden > 1700ºC. 

Esto genera nanofilamentos con un menor número de defectos estructurales en 

comparación con otras técnicas. Con el paso de la corriente eléctrica, los 

electrodos forman un plasma por la sublimación de átomos de carbono, una 

parte de ellos se vuelven a condensar en el cátodo en forma de 

nanoestructuras de carbono y una mezcla compleja de compuestos que 

incluyen SWCNT, MWCNT, hollín y residuos metálicos que necesitan de una 

etapa posterior de separación. A gran escala, esta técnica requiere de un 

elevado coste de operación 15. 

- Ablación láser: también conocida como vaporización láser. Similar a la 

descarga por arco eléctrico, con la diferencia de que la energía es procedente 

de un láser Nd/YAG de CO2 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 

obtención de NTCs de elevada calidad en pequeñas cantidades. Presentan 

algunos inconvenientes en común, como la dificultad de la industrialización, la 

obtención de nanofilamentos de carbono muy aglomerados y mezclados con 

formas de carbono y especies metálicas indeseadas. Esto hace difícil su 

purificación, manipulación y montaje en dispositivos para aplicaciones prácticas 10 

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

reaccionan en la superficie de un sustrato para producir recubrimientos o 

nanoestructuras 17. Las condiciones de operación son más suaves, con 

presiones y temperaturas relativamente bajas, un mayor rendimiento y pureza, 

además de la necesidad de una instalación experimental sencilla y de bajo 

coste de operación. Es más sencillo el control de las características de los 

NTCs como el número de capas, el diámetro, longitud o su alineamiento. Se 

trata del método de producción más adaptable industrialmente por su 

escalabilidad y capacidad de producción masiva 18.  

1.2.1.2. Propiedades 

Aunque cada una de las estructuras en las que se pueden agrupar estos 

elementos presenta unas características moderadamente distintas entre ellas, los 

NTCs y NFCs poseen unas cualidades relativamente comunes. 

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

se encuentra relacionado con la estructura electrónica, contacto y tamaño de 

los planos de grafeno que los forman. La conductividad que presentan varía en 

función del número de capas y del diámetro principalmente 10. 

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

resistentes con relación fuerza peso más 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 aplicación en numerosas áreas. 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 19.  

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

térmica que excede a la del diamante 10. 
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Estas propiedades los hacen perfectos para aplicaciones nanotecnológicas. 

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 cancerígenas con calor. Se han examinado como alternativa a la silicona en 

microcircuitos para ordenadores y otros aparatos 20.  

1.2.2. Grafeno  

Se trata de una monocapa de átomos de carbono distribuidos hexagonalmente 

en una red con dimensión 2-D. Esta estructura es conocida desde 1947, cuando 

Wallace publicó un estudio teórico sobre el grafito. A partir de ese momento se intentó 

realizar ensayos que permitiesen el aislamiento de una capa de grafeno, aunque 

ninguno de ellos tuvo éxito. Es por ello, que su obtención quedó algo olvidada, hasta 

que en 2004 Geim y Novoselov consiguieron aislarlo 10. 

El grafeno se puede considerar como unidad básica de distintas estructuras de 

carbono, una imagen representativa simplificada de las diversas formas que pueden 

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

 

Figura 3: Formación de estructuras de carbono a partir de grafeno bidimensional. 21. 

1.2.2.1.1. Síntesis 

Los métodos de síntesis de grafeno más investigados son: exfoliación 

mecánica, exfoliación y reducción de óxido de grafeno, exfoliación en fase líquida, 

crecimiento epitaxial en SiC y deposición química en fase vapor.  

A continuación, se hace una breve explicación de estos métodos, a excepción 

de la deposición química en fase vapor, la cual ya se ha explicado anteriormente en el 

apartado de NTCs y NFCs. 
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- Exfoliación mecánica: técnica que consiste en aplicar una fuerza (perpendicular 

o lateral) sobre grafito altamente orientado. De esta manera se consigue 

extraer la láminas de grafeno 22. Permite obtener láminas de grafeno de 

manera sencilla y de elevada pureza. 

- Exfoliación y reducción del óxido de grafito: oxidación de grafito para obtener 

un material cuyo proceso de exfoliación sea más sencillo. Conseguido el óxido 

de grafeno deslaminado, se eliminan los grupos funcionales oxigenados que 

contiene 17. 

- Exfoliación en fase líquida: se obtiene grafeno de mayor calidad que mediante 

el método anterior. Para este método se hace uso de un tratamiento específico 

que como resultado obtiene grafeno de 1-4 capas 23. 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 vacío, 

para provocar la descomposición de este carburo. Esto induce a la formación 

de las láminas de grafeno sobre la superficie del SiC. 17. 

1.2.2.2. Propiedades 

El grafeno es un compuesto con numerosas características y propiedades y 

que por lo tanto, ofrece una gran variedad de oportunidades. Algunas de sus 

características básicas más relevantes son: 

- Propiedades electrónicas: al contar con una configuración básica con 

electrones deslocalizados presenta excepcionales propiedades electrónicas. 

Su calidad estructural afectará a la conductividad eléctrica, ya que las 

impurezas y defectos estructurales actúan como centro de dispersión que 

inhiben la movilidad de los portadores de carga 24. 

- Propiedades mecánicas: las láminas de grafeno cuentan con propiedades 

mecánicas excepcionales superiores a casi cualquier otro material. Estas son 

muy importantes para la fabricación de dispositivos basados en grafeno, puesto 

que tensiones mecánicas no deseadas como golpes y caídas, etc., pueden 

afectar en gran medida la durabilidad y el rendimiento de los dispositivos 25. Es 

por estas propiedades que se ha postulado el uso de grafeno como elemento 

de refuerzo en diversos materiales 17. 

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

dispositivos electrónicos en los que durante su funcionamiento es necesario 

disipar gran cantidad de calor 26. 
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1.3. El hidrógeno 

El hidrógeno es el elemento más abundante en la naturaleza, aunque rara vez 

se presenta libre, encontrándose normalmente asociado a otros elementos como el 

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

Se trata de una forma de energía muy densa, en el sentido de que con la 

simple combustión de unos pocos gramos en aire, se genera una gran cantidad de 

energía calorífica 27. Es por ello que, ante la situación de crisis que encontramos con 

los combustibles fósiles, el hidrógeno se encuentra actualmente como una posibilidad 

viable como combustible. Su uso reduciría la emisión de gases contaminantes al 

producir únicamente agua como resultado de su combustión (ecuación (1)). 

 

𝐇𝟐 +  
𝟏

𝟐
𝐎𝟐 → 𝐇𝟐𝐎   (1) 

 

Teniendo en cuenta estas características, se puede considerar una fuente de 

energía alternativa, que puede ser almacenada, transportada y usada siempre que sea 

necesario, características de las que no disponen otras fuentes de energía renovable y 

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

1.3.1. Síntesis 

Existen diversas formas de producción de hidrógeno. Entre ellas podemos 

encontrar la electrólisis del agua o el reformado catalítico del gas natural con vapor de 

agua. Sin embargo, estos procesos presentan complicaciones al producir emisores de 

gases contaminantes como el CO o CO2 a la atmósfera, o necesitar una gran cantidad 

de energía y ser muy costosos. 

Como alternativa a estos problemas se encuentra la descomposición catalítica 

de metano (DCM). Este proceso permite obtener elementos de alta calidad -el 

hidrógeno (H2)- y materiales carbonosos 28. Estos últimos, dependiendo de la 

temperatura y de la composición de los gases de alimentación al proceso, presentaran 

unas características u otras. Además, el uso de catalizadores permite simplificar las 

condiciones de reacción, haciendo posible la disminución de la temperatura de 

reacción y permitiendo la selectividad hacia el material nanocarbonoso deseado. Los 

catalizadores más utilizados en este proceso están basados en metales de transición 

como el Hierro (Fe), el Níquel (Ni), y el Cobalto (Co), entre otros 29. 
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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 más utilizados son las pilas de combustible, 

similares a las baterías, en donde la quema de hidrógeno con oxígeno es la fuente de 

energía. Básicamente, son dispositivos electroquímicos capaces de generar 

electricidad a partir de un combustible que suele ser hidrógeno y un comburente, 

usualmente oxígeno. De esta manera se obtiene como producto químico únicamente 

vapor de agua, como ya se ha indicado anteriormente. Es por ello, que las pilas de 

combustible son dispositivos de conversión de energía que, mientras tengan los 

elementos necesarios, serán capaces de proporcionar energía eléctrica. Esto les 

permite tener aplicaciones en diversos campos. 

- Aplicaciones portátiles: se presentan como futuras fuentes de energía 

portátiles, 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 100ºC, lo que implica una reducción de riesgos 

relacionados con las altas temperaturas, además de presentar un rendimiento 

de conversión electroquímico mejor.  

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

temperaturas superiores a 200ºC, se pueden emplear para actividades de 

ámbito doméstico, produciendo electricidad, agua caliente y cierta cantidad de 

calor. 30.  

1.4. Descomposición catalítica de corrientes ricas en metano 

La descomposición catalítica de metano (DCM), es un método en el que se 

emplea metano como gas precursor de carbono. El objetivo de esta técnica es la 

obtención de material carbonoso nanoestructurado y la producción de hidrógeno. De 

esta manera se presenta como una alternativa a los procesos típicos de reformado de 

metano con vapor de agua explicados anteriormente, que conllevan la producción de 

CO y CO2, en los que se necesita una etapa posterior de captura y almacenamiento de 

estas sustancias 31. 

La viabilidad de este proceso ha de afrontar el coste energético ya que esta 

reacción es moderadamente endotérmica. Dependiendo de la procedencia de la 

energía para dicha reacción, se podría dar lugar a la emisión de CO2 indirectamente. 

Wang et al. realizó cálculos teóricos que indican que la descomposición de metano se 
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inicia a temperaturas aproximadas a los 557ºC, pero que son necesarias temperaturas 

mucho más elevadas para que la disociación no catalítica del metano se produzca con 

niveles de conversión razonables, obteniéndose diversas formas de carbono 32. Es por 

ello, que para que la reacción de disociación de los enlaces C – H se realice a 

temperaturas entre 600 – 900ºC aproximadamente, son necesarios el uso de 

catalizadores. Estos aceleran la cinética de la reacción y disminuyen la energía 

necesaria 33.  

1.5. Biomasa 

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

“Materia orgánica originada en un proceso biológico, espontáneo o provocado, 

utilizable como fuente de energía.” 34. 

Químicamente, la biomasa es un compuesto de hemicelulosa, celulosa, lignina 

y material inorgánico (cenizas) 35. Las propiedades de esta, dependen esencialmente 

del porcentaje de cada uno de estos componentes en su constitución 36. La biomasa 

presenta composiciones bastante heterogéneas, siéndolo también sus propiedades 

asociadas. Físicamente, cuenta con una estructura compleja que le confiere una 

morfología porosa, excelente resistencia a baja densidad, alta rigidez y elasticidad y 

gran tolerancia al daño 37. A pesar de sus características, 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 producción de contaminantes, también encontramos problemas con la 

disminución de las reservas de recursos, lo que ha urgido en la utilización de recursos 

renovables. Uno de los posibles usos de la biomasa es su conversión a material 

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

1.5.1. Mineralización biomórfica  

La mineralización biomorfica es una técnica que posibilita la síntesis de 

materiales biomorficos empleando como plantilla o template estructuras naturales 

como ADN, material vegetal, etc. 38. Se considera una técnica sencilla, 

medioambientalmente responsable y económicamente rentable ya que por lo general 

no es necesario hacer uso de equipos muy caros y las condiciones necesarias para la 

reacción son moderadas, con un consumo energético adecuado. Además, los 

materiales empleados como bio – plantillas pueden ser producidos a gran escala a 
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bajo coste, o incluso emplearse materiales de desecho, lo que es de gran importancia 

para el ámbito medioambiental 17.  

A la hora de preparar los materiales biomórficos, etapa previa a la síntesis de 

los compuestos biomórficos, existen varios tratamientos divisibles en dos grandes 

grupos: tratamientos físicos y tratamientos químicos. 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 más amplio de bio-plantillas. Ejemplo de este proceso, es el 

carbón biomórfico, empleado como soporte de los catalizadores utilizados en este 

trabajo 17. 

1.5.1.1. Síntesis de los materiales biomórficos  

Antes de sintetizar los compuestos biomorficos se han de preparar los 

materiales biológicos a emplear. Estos tratamientos se basan en dos grupos 

principales: tratamiento químico y el tratamiento físico. Una vez se ha obtenido la bio-

plantilla, la obtención de materiales biomorficos puede ser de dos maneras. La 

primera, o mecanismo reactivo, es por eliminación de la plantilla biológica en 

atmósfera inerte o reductora. El segundo, mecanismo modelo, emplea la bio-plantilla 

como molde. 39 

La ventaja que presenta la técnica reactiva es que la plantilla se puede ser la 

fuente de material inorgánico en el sólido biomorfico y puede ser utilizada para la 

obtención de diferentes carburos o carbones biomorficos a partir de varios compuestos 

vegetales 40. 

Además, si a prior de la etapa de conversión en atmósfera reductora o inerte, el 

material vegetal original es impregnado con precursores catalíticos metálicos, tras la 

descomposición térmica se obtiene un catalizador constituido por un soporte 

carbonoso biomórfico con nanopartículas de metal dispersas en su superficie 17. 

Si empleamos el mecanismo de moldeo, se emplea la plantilla orgánica 

únicamente como molde, por lo que esta no reacciona con los precursores del material 

biomórfico. Tras la conversión la plantilla se puede eliminar o preservar. Con esta 

técnica se pueden obtener una mayor cantidad de compuestos ya que no se produce 

reacción entre los precursores y la bio-plantilla 41. Para la eliminación de la bio-

plantilla, las técnicas más comunes son:  
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- La calcinación, consistente en someter a la plantilla, junto con los precursores, 

a un tratamiento a elevada temperatura en atmósfera inerte, oxidante o 

reductora.  

- La disolución selectiva, que emplea un agente corrosivo para eliminar la 

plantilla sin ocasionar daños en el producto biomórfico.  

- El uso de ondas de sonido de elevada frecuencia 17.  

1.5.1.2. Aplicaciones de los materiales biomórficos  

Como se comentaba antes, existen una gran cantidad de materiales biológicos 

que se pueden emplear como plantilla para la obtención de materiales biomiméticos. 

Como resultado, las propiedades mostradas por estos materiales son muy diversas, 

presentando un abanico muy extenso en su aplicación. Algunas de estas propiedades 

son: electrónicas, magnéticas, ópticas, biotecnológicas, como materiales filtrantes, etc.  

De todas las propiedades con las que cuentan estos materiales, las que más 

interesan en el ámbito de este trabajo son las catalíticas, ya que los sólidos 

biométricos, debido a su estructura y composición, pueden ser utilizados como soporte 

para catalizadores o incluso ellos mismos pueden ser usados directamente como 

catalizadores. 17. 

1.6. Catalizadores 

Los catalizadores son sustancias que aceleran las reacciones químicas. 

Asisten en la reacción reduciendo la cantidad de energía necesaria para que esa se 

produzca. Después de que se ha producido la reacción, el catalizador ideal permanece 

inalterado, de forma que puede seguir acelerando reacciones por un amplio periodo de 

tiempo 42.  

Actualmente, al encontrarnos en una época definida por la limitación de 

materias primas, recursos energéticos, y la creciente preocupación por el medio 

ambiente, la catálisis es la clave para conseguir la máxima eficiencia en las 

conversiones químicas 43. 

La catálisis como concepto empezó en 1835, cuando Berzelius acuñó 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 reacción química que normalmente a la temperatura dada 

no se produciría. 

Para los catalizadores se pueden destacar tres aspectos importantes 

identificados por los autores 43: 
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1. Un catalizador puede aumentar o disminuir la velocidad de reacción 

2. Un catalizador puede influenciar la dirección o selectividad de una reacción  

3. La cantidad de catalizador consumida durante la reacción es despreciable 

comparada con el consumo de los reactantes.  

De forma básica hay 2 categorías principales en las que pueden dividirse los 

sistemas catalíticos: homogéneos y heterogéneos. 44 

En la catálisis homogénea tanto el catalizador como los reactivos se 

encuentran en la misma fase gaseosa, o más corrientemente liquida. En este caso, la 

velocidad de reacción es función de la concentración del catalizador.  

En la catálisis heterogénea, el catalizador está en una fase, y los reactivos en 

otra diferente. Aunque caben muchas posibilidades, la más corriente es aquella en que 

el catalizador es sólido, y los reactivos, gaseosos o líquidos. 43 45.  

En este estudio, se han empleado catalizadores sólidos para llevar a cabo la 

reacción de descomposición de metano a temperaturas más accesibles, 

disminuyéndolas, como ya se ha indicado anteriormente a 800 – 950ºC. Los 

catalizadores suelen estar formados por varios componentes, siendo los más 

comúnmente encontrados las fases activas, el soporte del catalizador y los 

promotores. Una característica 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 catalítico o fase activa compone la parte esencial de un catalizador, 

ya que acelera la velocidad de transformación. Los soportes, no son completamente 

inertes químicamente, por su naturaleza y por la estructura de su superficie pueden 

influir de alguna manera en la reacción. De esta forma, un soporte con elevada área 

superficial asegura una mayor dispersión de la fase activa y con ello un aumento en la 

actividad catalítica, puesto que ésta es proporcional al número de centros activos 

presentes.  

Al catalizador se le suele añadir, durante su preparación, pequeñas cantidades 

(generalmente menores del 10%) de promotores, sustancias que por sí mismas no 

tienen propiedades catalíticas pero que influyen sobre la actividad, selectividad y 

estabilidad del catalizador 17. 

Como ya se ha indicado antes, los catalizadores empleados en este trabajo 

están basados en soportes de carbón biomórfico. Como fase activa se ha elegido el 

Co y se han añadido como precursores Mo y/o Mn. Estos promotores se añaden en 



Introducción  

16 

 

pequeñas cantidades durante la preparación del catalizador con objeto de mejorar sus 

características, aumentar su actividad o selectividad o estabilizar la fase activa para 

evitar su desactivación y prolongar su uso 43. 

La velocidad de la reacción catalítica puede variar a lo largo del tiempo debido 

a otros procesos que ocurren de forma simultánea y que disminuyen el rendimiento del 

catalizador. Esto se conoce como desactivación, y puede tener diversos orígenes. 43. 

De forma general, los mecanismos básicos de desactivación que se conocen son 

cuatro 43 45: envenenamiento, ensuciamiento, sinterización y pérdida de material 

catalítico a través de la formación de compuestos volátiles. 

o Envenenamiento: pérdida de actividad por quimisorición fuerte de 

alguna impureza presente normalmente en la mezcla reaccionante. 

o Ensuciamiento: perdida de actividad por recubrimiento gradual de la 

superficie catalítica. 

o Sinterización: las elevadas temperaturas a las que están sometidas las 

superficies catalíticas originan que las partículas 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 MÉTODOS. 

 

En este apartado se detallan los equipos y procedimientos experimentales 

empleados en la realización de este trabajo de investigación. 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 síntesis de los catalizadores, así como las 

técnicas utilizadas para la caracterización físico-química de estos y del carbono 

formado tras la reacción. Gran parte de la información referente a la termobalanza ha 

sido obtenida de la tesis de Fernando Cazaña Perez 17. 

2.1. Sistema termogravimétrico. 

El sistema termogravimétrico es el equipo experimental principal empleado en 

este trabajo para el estudio cinético y catalítico de la descomposición de metano. En él 

se puede determinar las diferencias de masa producidas en función de de las 

condiciones de operación (temperatura de reacción y concentración de las corrientes 

gaseosas de CH4 y H2). 

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 17. 

 

Figura 4: Esquema del equipo termogravimétrico 17. Ver leyenda numérica del esquema. 
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Leyenda numérica del esquema de la figura 4: 

1. Termobalanza 

2. Horno 

3. Sistema de elevación del 

horno 

4. Adquisición de datos 

5. Control de temperatura 

6. Medidores de flujo másico 

7. Control de flujo 

8. Válvula de tres vías 

9. Válvula de cuatro vías 

10. Válvula de alimentación 

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

partes fundamentales en las que se puede dividir: 

1. Cuerpo de la termobalanza. 

2. Horno, medida y control de temperatura. 

3. Toma de datos. 

4. Alimentación y sistema de medida y control de flujo de gases de entrada. 

Cada una de estas partes se explica a continuación 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. 

La parte esencial de la termobalanza 

es su cabeza. Esta es una pieza cilíndrica 

de aluminio en la que se instala un elemento 

de medida de alta precisión. En la parte 

inferior presenta tres orificios. Uno que 

permite la entrada de nitrógeno a la cabeza 

de la balanza, lo que evita que los gases de 

reacción asciendan hasta ella. Un segundo 

orificio a la izquierda que permite acceso al 

brazo del contrapeso y un tercero de acceso 

al brazo del que se cuelgan las varillas de 

cuarzo que sujetan la muestra. La totalidad 

de las partes se protege para evitar la 

entrada de aire en la cabeza y la alteración 

Figura 5: Cuerpo del equipo termogravimétrico 17. 
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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 

colocará el peso, con el cual se realiza la calibración de la termobalanza. El tubo con el 

que se protege la muestra es más complejo. Se encuentra dividido en tres zonas: una en 

la parte superior que permite la entrada de los gases de reacción 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 reacción y por la que además 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 más reales posibles. Una tercera zona 

(punto 9 figura 5), ofrece la posibilidad de introducir líquido refrigerante en caso de que 

fuese necesario, situación no necesaria para las condiciones de trabajo usadas en este 

proyecto. Por último, el interior del recipiente en donde se confina la muestra, se 

encuentra formado por dos tubos concéntricos cilíndricos. 

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 

que conectan con la cabeza de la termobalanza.  

Todos los elementos de vidrio o cuarzo que conforman el 

sistema son estancos mediante una película de grasa de alto 

vacío 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 óptima 

de reacción, hace uso de un horno cilíndrico vertical Severn Furnance 

Limited. Este sistema de calentamiento cuenta con un tornillo sin fin y 

dos placas de hierro sobre las que se sitúa, que permiten su subida 

antes del ensayo y bajada para extracción de la muestra.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Horno del sistema 
termogravimétrico. 

Figura 6: Cestilla de Co en 
cabestrillo. 

Figura 7: Sistema termogravimétrico, horno, toma de 
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 másico. Estos medidores, a los cuales les llega una 

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

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

B. Medidor que controla el flujo másico del hidrógeno. 

C. Medidor que controla el flujo másico del nitrógeno. 

D. Medidor que controla el flujo másico de nitrógeno 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 másicos, etc. se controlan mediante un programa de 

ordenador desarrollado por el servicio de instrumentación 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 17. 

2.2. Módo de operación 

Cada uno de los experimentos realizados con el sistema termogravimétrico, 

presentan el mismo protocolo: 
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1. 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.  

2. La cestilla con la muestra se coloca en el cabestrillo que colgará del gancho de 

la varilla de cuarzo de la termobalanza. 

3. Se coloca el tubo protector de cuarzo y se sujeta con dos muelles que lo 

mantienen en su posición a lo largo del ensayo. 

4. Se eleva el horno de la termobalanza hasta el límite superior del recipiente. Se 

abren las válvulas de los gases a emplear. 

5. Se arranca el programa de medida de la termobalanza y se establecen los 

flujos máximos de los medidores. (A: 250 mL/min; B: 500 mL/min; C: 500 

mL/min; D 100 mL/min). 

6. Calibración del sistema:  

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

b. Se espera hasta obtener una lectura estable de la señal representada 

en la pantalla del ordenador.  

c. Se selecciona la opción “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 opción “calibrar” en el programa. 

7. Se programa la termobalanza previo experimento. Las condiciones de 

operación empleadas a lo largo de los ensayos realizados se encuentran en la 

tabla 1. 

8. Tras eso, se eleva la temperatura del horno hasta la seleccionada en función 

del ensayo (de 800 a 950ºC) con una velocidad de calentamiento de 10ºC/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 

dejará 10 minutos más del tiempo necesario para alcanzar la temperatura 

máxima, para que esta se estabilice. 

9. Trascurrido el tiempo de calentamiento se establecen las corrientes de gases 

necesarias para ese ensayo. Una vez establecidas, se introduce la mezcla 

elegida de CH4; H2; N2 (cabeza y reacción) siempre manteniendo un flujo 

constante de 700 mL/min. En este momento es cuando da comienzo la 

reacción. 

10. El tiempo de reacción 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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información correspondiente a la variación de peso que se sucede por la 

acción del catalizador en función del tiempo y de la temperatura.  

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

mL/min de N2 en cabeza y reacción y se apaga el horno comenzando su 

enfriamiento. Este perdurará 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 numeración y posterior 

estudio. 

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

en la tabla 1. 

Tabla 1: Condiciones genéricas de operación empleadas en la experimentación. 

Peso de la muestra 25 mg 

Temperatura de reacción 800-950ºC 

caudal total de reacción 700 mL/min 

Caudal de CH4 en la alimentación 25 – 150 mL/min 

Caudal de H2 en la alimentación 25-150 mL/min 

Caudal de N2 Hasta 700 mL/min 

 

2.2.1. Condiciones de experimentación. 

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

operación a lo largo de los ensayos, estas se recogen a continuación: 

2.2.1.1. Variación de la temperatura. 

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

Nº de ensayo 

Condiciones de operación 

Temperatura 

(ºC) 

CH4 

(mL/min) 

H2 

(mL/min) 

N2 (mL/min) 

Cabeza Reacción 

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. Variación en la concentración de las corrientes de entrada 

Tabla 3: Variación de la concentración de metano. 

Nº de ensayo 

Condiciones de operación 

Temperatura 

(ºC) 

CH4 

(mL/min) 

H2 

(mL/min) 

N2 (mL/min) 

Cabeza Reacción 

1 950 100 100 200 300 

2 950 50 100 250 300 

3 950 25 100 275 300 

 

Tabla 4: Variación de la concentración de hidrógeno. 

Nº de ensayo 

Condiciones de operación 

Temperatura 

(ºC) 

CH4 

(mL/min) 

H2 

(mL/min) 

N2 (mL/min) 

Cabeza Reacción 

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:  

- Variación de la temperatura: 

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

o Válvulas: V1 

o Temperatura: 950ºC, 900ºC, 850ºC, 800ºC. Según convenga por 

ensayo. 

o Tiempo de medida: 120 -90 min; 10ºC/min. Según convenga por 

ensayo. 

o Flujo: A: 100 mL/min; B: 200 mL/min; C: 300 mL/min; D: 100 mL/min 

o Válvulas: V1, V2 

o Tiempo: 120 min 

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

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 

para ello. 

- Variación de las corrientes gaseosas de CH4  

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

o Válvulas: V1 
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o Temperatura: 950ºC 

o Tiempo de medida: 120 min; 10ºC/min 

o Flujo: A: 150 mL/min, 100 mL/min, 75 mL/min, 50 mL/min, 25 mL/min; 

D: 100 mL/min 

o Válvulas: V1, V2 

o Tiempo: 120 min 

- Variación de las corrientes gaseosas de H2 : 

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

o Válvulas: V1 

o Temperatura: 950ºC 

o Tiempo de medida: 120 min; 10ºC/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 Válvulas: V1, V2 

o Tiempo: 120 min 

Para el caso de la variación de las corrientes gaseosas, dado que el flujo es de 

manera continua 700 mL/min, la corriente gaseosa que varía de acuerdo a las corrientes 

de metano e hidrógeno para que el flujo total sea siempre el mismo, es la corriente B. De 

forma que el flujo aumentará o disminuirá según 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 Válvulas: V1 

o Temperatura: 0 

o Tiempo de medida: 480 min; 10ºC/min 

2.3. Tratamiento de datos. 

Una vez se han recopilado los datos por el ordenador, son trasladados a una hoja 

Excel. Durante el período de reacción el peso ha aumentado debido a la deposición del 

carbón sobre el catalizador. 

Los cálculos se realizarán sobre el momento de inicio de la reacción. Para ello se 

tiene en cuenta el tiempo en el que las válvulas se abrieron. A este tiempo se le añade 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 reducción de una muestra de óxido de cobre, el cual muestra una reducción 

instantánea. 

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 reacción= t – ti        (2) 

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

que comenzó la reacción. Todos los datos se encuentran recogidos en minutos. 

También se calcula la concentración 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).  

Concentración de carbono (Cc) = (g - gi)/ 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 reacción. G es el peso inicial de la muestra que se ha pesado en la 

balanza al comienzo de la preparación del ensayo. Todos estos datos se encuentran 

recogidos en mg. 

Estos dos resultados serán los que se representan en las gráficas de los 

resultados en apartados posteriores. 

2.4. Síntesis de catalizadores  

En este trabajo de investigación 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 

carbón biomórfico. Para su síntesis, el equipo de investigación asociado a este proyecto, 

emplea el proceso de mineralización biomorfica reactiva explicado en los apartados 

siguientes.  

2.4.1. Sistema experimental y modo de operación 

El equipo que se emplea para la síntesis de los catalizadores basados en carbón 

biomórfico 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 

 

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

  

El reactor utilizado en el sistema experimental es un reactor tubular de cuarzo 

colocado dentro de un horno cilíndrico. La temperatura es medida mediante un termopar 

tipo K, alojado en el interior del horno. El control de temperatura se efectúa por medio de 

un controlador. A la salida del reactor, los gases pueden dirigirse a un cromatógrafo de 

gases. 

Empleando el método de mineralización biomorfica reactiva se prepararon los 

catalizadores. Para ello el proceso empleado fue: 

- Secado de la celulosa a 100ºC durante 12 horas en estufa 

- Impregnación de la celulosa con la disolución acuosa que contiene las sales 

precursoras metálicas, 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 disolución 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 disolución 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 disolución de Co, Mo. Co =3,5%wt. Co/Mo= 1/1.  

- El sólido impregnado se traslada a un reactor tubular de cuarzo, para 

posteriormente secarse con rampa de calentamiento a 2ºC/min hasta 80ºC. 
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- Descomposición térmica: 900ºC, 50ºC/min, 3h en H2/N2=150/150 mL/min 

Pasivado. En N2 durante 2 horas. Proceso igual para todos los catalizadores.  

Como en estas descomposiciones térmicas se forman líquidos no deseados 

constituidos principalmente por azúcares y alquitranes, se eliminan. 

2.4.2. Caracterización de catalizadores  

Los catalizadores empleados durante la parte experimental del proyecto, han sido 

caracterizados para conocer sus características físico – químicas. Para ello se han 

empleado diversas técnicas como, adsorción de nitrógeno y área BET, difracción de 

rayos X (XRD), espectroscopía Raman, y microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

Estas se expondrán en detalle a continuación explicando cómo se han realizado los 

cálculos que posteriormente han sido empleados en la obtención de los resultados. 

El propósito de la caracterización de los catalizadores es el proporcionar una base 

para la comprensión de la interrelación entre la actividad y selectividad de cada uno de 

los catalizadores estudiados y sus propiedades físico-químicas. 43  

2.4.3. Difracción de rayos X (XRD) 

La difracción de rayos X facilita un medio cómodo y práctico para la identificación 

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 sólidos. Su funcionamiento se basa en hacer interaccionar un haz de 

rayos X con la muestra. Esto causa una dispersión de la radiación dependiente de las 

distancias entre los distintos planos atómicos de la muestra 46. Como cada sólido 

presenta un espectro de difracción distinto, con este método se pueden identificar sólidos 

distintos en una integración de compuestos con diversas fases cristalinas. Las fases 

cristalinas se encuentran recogidas en una base de datos cristalográfica, la “Internacional 

Center for Diffraction Data” 17. 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 

tamaño del cristal. Para ello se hace uso de la ecuación de Scherrer: 

𝑑𝑣 =
𝑘𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀·𝑐𝑜𝑠𝜃
  (4) 

En donde, dv es el tamaño del cristal, k es una constante (para cristalitas esféricas 

K = 0,94), λ es la radiación de la longitud de onda (para una radiación CuKα, λ =0,15418 

nm), FWHM es la anchura del pico al valor medio de intensidad y θ es el ángulo en el 
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rayo incidente y el plano de difracción. Se puede considerar que el tamaño de cristalita 

obtenido en la ecuación anterior coincide con el diámetro medio de partícula si se trabaja 

con tamaños cristalinos entre 3 y 50 nm. 

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

difracción. 

2.4.4. Espectroscopía Raman. 

Se trata de una técnica de caracterización que ofrece información a nivel 

molecular de la naturaleza de los enlaces químicos y de la simetría de la muestra 17. 

Cada compuesto presenta un espectro Raman único, que permite emplearlo como 

identificador de la muestra o de los compuestos que contiene. El fundamento básico de 

esta técnica es la dispersión de un haz de luz monocromático, con una longitud de onda 

que varía desde la luz ultravioleta hasta el infrarrojo cercano 47 48. 

Para los catalizadores formados, al estar basados en carbón biomorfico, se ha 

hecho uso de la espectroscopía Raman para conocer la estructura y características más 

relevantes del soporte carbonoso formado. Los resultados obtenidos son señales Raman 

para los distintos catalizadores, estas determinan cómo las condiciones de síntesis del 

catalizador afectan al grado de grafitización y a la cantidad de defectos que contienen los 

soportes carbonosos. Los parámetros que se obtienen son IG/ID, obtenido como la 

relación de intensidades entre la banda G (segundo pico) y la banda D (primer pico) en 

las gráficas de espectroscopía Raman. Cuanto mayor sea el valor, menor será la 

cantidad de defectos presentes en el carbón biomórfico. 

La banda D con respecto a la G indica el desorden estructural de la muestra 

grafítica 49. Otra banda a tener en cuenta en los gráficos obtenidos en la espectroscopía 

Raman es la banda 2D. La mejor definición 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 

características de la banda 2D permiten estimar el número de capas de que consta la 

lámina de grafeno (si es monocapa, bicapa, multicapa o grafito (más de 10 capas) 50,51.  

Con esta información, se pretende determinar el tipo de carbono obtenido en el 

proceso de descomposición catalítica. 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 láseres distintos para irradiar la muestra 

con longitudes de onda variables entre 488 nm 785 nm. El equipo cuenta con dos 

espectrómetros UHTS300, uno para la señal visible y otro para el infrarrojo cercano. 
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2.4.5. Microscopía de transmisión de electrones (TEM) 

Permite la adquisición de imágenes, mostrando la estructura y morfología de un 

sólido en el rango nanométrico 17. Para ello se emplea un microscopio electrónico de 

transmisión, 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 obtención de información referente a la naturaleza de la muestra, 

pero son los electrones transmitidos los empleados por las lentes para la obtención de 

una imagen de gran aumento 46. 

Otra característica que se puede determinar a partir de las imágenes TEM, es la 

distribución de tamaños de partícula y el diámetro medio de partícula de los metales. 

Para ello se hace uso de la fórmula 5 52: 

𝑑𝑝
̅̅ ̅ =  

∑ 𝑛𝑖·𝑑𝑖
𝑎

∑ 𝑛𝑖·𝑑𝑖
2                 (5) 

Donde 𝑑𝑝 es el diámetro medio de partícula y 𝑛𝑖 el número de partículas de 

diámetro di. 

2.4.6. Isotermas de adsorción de N2 y Área BET.  

Un catalizador deseable presenta una superficie específica adecuada y una 

elevada porosidad. Para poder determinar estas propiedades se emplea el método de 

adsorción de N2. Esta es una técnica basada en la adsorción – desorción física existente 

entre el gas (adsorbato) y el sólido (adsorbente). La cantidad de gas adsorbida por 

unidad de masa de adsorbente depende de la presión de equilibrio, de la temperatura y 

de la interacción entre el propio gas y el sólido. La representación gráfica de la cantidad 

de gas adsorbida frente a la presión relativa para una temperatura fija, se conoce como 

isoterma de adsorción. A partir de ella se pueden obtener información sobre la superficie 

específica, el volumen de poros y la distribución de tamaño de poro. 

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

y Tellet (BET) 53. Este queda descrito por la siguiente ecuación matemática: 

𝑝

𝑝0

[𝑉(
1−𝑝

𝑝0 )]
= (

1

𝑣𝑚𝐶
) +  [

𝑐−1

𝑣𝑚𝑐
] (

𝑝

𝑝0)    (6) 

Donde V es la cantidad adsorbida de gas a una presión p, Vm es el volumen de la 

monocapa de adsorbato, p0 es la presión de saturación y C es una constante empírica 

que depende de la interacción entre el adsorbente y el adsorbato.  
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Para el cálculo del volumen de microporos se empleó el método t.plot desarrollado 

por Lippens y de Boer 54. Este modelo indica que la cantidad de microporos se encuentra 

relacionada directamente con la capacidad de adsorción de los microporos. Este valor se 

obtiene mediante la representación de un gráfico de la cantidad de gas absorbida frente 

al espesor “f”. Con la extrapolación de la línea recta que se observa en la zona donde 

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

capacidad de adsorción.  

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

2.4.7. Análisis termogravimétrico en atmósfera oxidante (TGA- Aire) 

Esta técnica consiste en el seguimiento de la evolución del peso de una muestra 

con la temperatura en presencia de oxígeno. Esto permite obtener información sobre la 

estabilidad térmica de los compuestos carbonosos y calcular la composición metálica de 

los catalizadores tras la etapa de síntesis. Para conocer el porcentaje atómico de los 

metales se sigue el siguiente proceso. Primero se prepara una muestra de carbón 

biomórfico sin metales, este se somete al análisis TGA-Aire obteniéndose cenizas. Se 

realiza el mismo análisis a los catalizadores con metales. De estos se obtienen residuos 

de cenizas y de las especies metálicas 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 empleó aire como agente oxidante, y el equipo TGA/SDTA 951e, de Mettler 

Toledo 17 
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 

 

En este apartado se presentan los resultados experimentales obtenidos de la 

realización de la caracterización físico-química de los catalizadores y del estudio de la 

descomposición catalítica de una corriente rica en metano mediante el uso de 3 

catalizadores distintos. El objetivo es determinar cómo afectan las diferentes variables del 

proceso, i.e. composición del catalizador, temperatura de reacción y composición de 

alimentación de reacción, 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 1/1 y 3) CoMo/CB – 3.5% Co 1/1, se han caracterizado físico-químicamente con 

el objetivo de conocer sus propiedades. Para ello se han empleado las siguientes 

técnicas: espectroscopía Raman, estudio de las isotermas de adsorción de N2 y área 

BET, análisis termogravimétrico en atmósfera oxidante (TGA- Aire) y microscopía de 

trasmisión de electrones (TEM). Posteriormente, se han realizado los ensayos cinéticos 

de descomposición de metano en el sistema termogravimétrico. En estos, se han 

efectuado variaciones de temperatura y de la composición de la corriente gaseosa 

introducida en la termobalanza (relación CH4/H2). Para todas las reacciones se ha 

empleado como gas inerte el N2, el cual ha mantenido un flujo total de reacción constante 

de 700 mL/min. Por último, el carbón obtenido en reacción, así 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. Caracterización del catalizador 

En este apartado se describirán las características físico-químicas del catalizador 

CoMn/Carbón Biomorfico con base de urea, previo a la realización de los ensayos. Las 

técnicas empleadas han sido espectroscopía Raman, Microscopía electrónica de 

transmisión (TEM), isotermas de adsorción de N2 y área BET y análisis termogravimétrico 

en atmósfera oxidante (TGA-Aire). Los resultados obtenidos de estas técnicas, que 

ofrecen información sobre la estructura y las características más relevantes del 

catalizador se recogen a continuación. 
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3.1.1.1. Isotermas de adsorción de N2 y Área BET 

La figura 11 muestra las isotermas de adsorción/desorción de N2 obtenidas para el 

catalizador CoMn/CB-N.  

 

Figura 11: Isotermas de adsorción/desorción de N2 obtenidas para el catalizador CoMn/CB-N.  

 

Mediante este estudio, se pretende conocer las características texturales del 

catalizador. Antes de ser sometido a las condiciones de los ensayos de reacción, el 

catalizador fresco cuenta con un área BET de 275 m2/g, un volumen de poro de 0,304 

cm3/g y de microporo de 0,138 cm3/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 

que el área del catalizador con base de urea es mucho mayor que la del catalizador sin 

ella. Además, el catalizador con base de urea, cuanta con un volumen tanto de poro 

como de microporo más grande que el catalizador de misma composición pero sin urea.  

3.1.1.2. Espectroscopía Raman 

Mediante espectroscopía Raman, se ha estudiado la estructura y las 

características más relevantes del soporte carbonoso formado en el catalizador 

CoMn/CB-N 3,5% Co 1/1 (figura12). 

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

intensidades de los picos ID, IG e I2D y la relación entre ellas (tabla 5). 
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Figura 12: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB-N 

 

Los espectros obtenidos, muy similares entre sí, son característicos de este tipo 

de compuestos carbonosos 55 y presentan tres picos. El primero, conocido como banda 

D, la cual se sitúa en torno a 1350 cm-1, está relacionada con el número de defectos 

presentes en la estructura carbonosa; el segundo, denominado banda G, se encuentra a 

unos 1590 cm-1, y aporta información sobre el grado de grafitización del material 

carbonoso. Un tercer pico, el 2D, situado en torno a los 2700 cm-1, indica el número de 

capas de grafito que conforma el material nanocarbonoso formado. Cuanto más grande 

sea el pico, y mayor sea la relación I2D/IG, mayor será la grafitización del soporte. 

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

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 

  IG/ID 0,73 0,73 0,73 

I2D/IG 0,12 0,16 0,17 

 

El valor de IG/ID obtenido, confirma que el soporte de carbón biomórfico, muestra 

unas propiedades micro-estructurales adecuadas 17. Además, dado que la relación es 

igual en los tres puntos tomados, se puede deducir que se trata de una muestra 

homogénea, es decir, que las características del soporte carbonoso son muy similares en 

toda la muestra. En este caso, el valor de la relación I2D/IG, es el más pequeño 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. Termogravimetría en atmósfera oxidante (TGA-Aire) 

Con el fin de determinar el contenido metálico presente en el catalizador tras la 

etapa de descomposición térmica, se realizó el ensayo termogravimétrico en atmósfera 

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 56 la 

combustión de carbón biomórfico tiene lugar entre 470ºC y 650ºC. Para este catalizador 

se aprecia un descenso de la masa a aproximadamente 350ºC y a partir de 500ºC no 

sufre pérdidas de masa considerables. La combustión se produce en un rango de 

temperaturas menor debido a que la oxidación de compuestos orgánicos está favorecida 

por la presencia de los óxidos metálicos del catalizador 57. Observando la derivada del 

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

 

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 carbón biomórfico que se encuentran en el catalizador antes de ser sometido a 

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

Catalizador 
% peso sobre carbón biomórfico 

Co Mn 

CoMn/CB-N 15,3% 14,3% 

 

La proporción final de Co y Mn es menor que la del catalizador CoMn/CB. Como 

consecuencia del método de síntesis utilizado, se ha eliminado parte de la masa de la 

celulosa en forma de vapores y líquidos orgánicos producidos durante la descomposición 

térmica (Tabla 6). En este catalizador, como ya se ha indicado, este efecto no ha sido tan 

marcado como para el de igual composición pero sin urea. 

3.1.1.4. Difracción de rayos X (XRD) 

En la figura 14 se recogen los resultados de difracción de rayos X para el 

catalizador CoMn/CB-N fresco. La representación de los puntos obtenidos tras el análisis 

XRD se realiza en una gráfica 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 

gráfica se han representado también con líneas verticales los patrones de difracción 

utilizados para identificar estos compuestos. Para este catalizador se encuentran carbono 

(C), óxido de manganeso (MnO), cobalto (Co) y carburos de cobalto y manganeso 

(Co2Mn2C). De los componentes presentes, se puede determinar el tamaño que 

presentan las partículas en el catalizador. 

 

Figura 14: Espectro de difracción de rayos X del catalizador CoMn/CB- N. 
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Antes de que el catalizador se someta a ningún ensayo, cuenta con carbono 

procedente del soporte carbonoso, MnO y Co metálico, no observándose en este caso 

ningún pico asociado a su estado oxidado. Además, se puede observar la presencia de la 

especie Co2Mn2C. 

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 tamaño de partícula es muy pequeño y no se puede identificar por XRD. 

Otro aspecto a tener en cuenta, es el tamaño de partícula de las especies que 

contiene el catalizador. Para calcularlo se hace uso de uso de la ecuación de Scherrer 

(Ecuación 4 del capítulo de material y métodos). Los tamaños de partícula de las 

especies presentes son: 78 nm para el MnO, 36 nm para Co2Mn2C, 33,4 nm Co. 

3.1.2. Síntesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposición 

catalítica de metano sobre catalizadores CoMn/CB-N 

Tras conocer las características del catalizador CoMn/CB-N, se exponen los 

resultados obtenidos del estudio cinético de la descomposición catalítica de metano 

haciendo uso del catalizador para la obtención de materiales nanocarbonosos (MNCs).  

Los resultados se dividen en dos apartados. El primero, en el que se establecen 

las condiciones óptimas de operación, con las que se obtienen la mayor cantidad de 

material nanocarbonoso y el segundo apartado, en el que se estudia la morfología del 

carbón obtenido en reacción así como las características de los catalizadores tras los 

ensayos. Esto permite comprobar qué compuestos se han obtenido, y la situación 

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 caracterización: espectroscopía Raman, difracción de rayos 

X (XRD), isoterma de adsorción de N2 y área BET y microscopía de transmisión de 

electrones (TEM), ya explicados anteriormente. 

3.1.2.1. Estudio cinético de formación de materiales nanocarbonosos por 

descomposición catalítica de metano. 

3.1.2.1.1. Estudio de temperaturas 

La influencia de la temperatura de reacción sobre la concentración de material 

nanocarbonoso obtenido en función del tiempo de reacción se muestra en la figura 15. 

Las corrientes de entrada durante la reacción fueron CH4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min y 

N2: 500 mL/min.  
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Figura 15: Evolución de la concentración 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. 

 

Se aprecia una relación directa entre la temperatura de reacción y la cantidad de 

material nanocarbonoso formado. Un aumento de la temperatura de reacción aumenta la 

pendiente inicial de las curvas de concentración de carbono con respecto al tiempo, i.e. la 

velocidad inicial de reacción. Sin embargo, conforme aumenta el tiempo, las curvas 

sufren un cambio en la pendiente provocado por el efecto de la desactivación, siendo 

esta mayor cuanto mayor es la temperatura de reacción. A temperaturas bajas, la 

variación de la pendiente es menor, siendo a 800ºC un aumento de la concentración casi 

lineal. Estos dos hechos se deben a que, con el incremento de la temperatura, se 

aumenta la velocidad de descomposición de metano al igual que lo hace la velocidad de 

desactivación del catalizador 58. La cantidad de carbono obtenida es máxima a 950ºC 

decreciendo conforme lo hace la temperatura de reacción. 

En función de estos resultados, el resto de ensayos para este catalizador se 

llevarán a cabo a 950ºC, temperatura en la que la cantidad de carbón obtenido es 

máxima. 

3.1.2.1.2. Influencia de la concentración de hidrogeno en la 

alimentación. 

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

variación en la corriente de hidrógeno de alimentación sobre la concentración de carbón 
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obtenida en reacción. Los resultados se encuentran representados de forma gráfica en la 

figura 16. En este ensayo la temperatura de reacción fue 950ºC y la composición de la 

corriente de entrada CH4: 100 mL/min, H2: 100-75-50 - 25 mL/min, N2: 500-525-550-575 

mL/min. 

 

Figura 16: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador 
CoMn/CB-N. Influencia de la concentración de H2. Condiciones de ensayo: CH4: 100 mL/min. Temperatura de 

reacción: 950ºC.  

 

Bajo estas condiciones, a 75 mL/min, es decir, un 10,7% de hidrógeno en la 

alimentación, se obtiene la mayor cantidad de carbón. Aumentando la concentración de 

hidrógeno por encima de esta cifra, disminuye la cantidad acumulada de materiales 

nanocarbonosos. Este hecho se debe a dos efectos opuestos: por un lado, el hidrógeno 

produce una adsorción competitiva con el CH4 sobre los centros activos del catalizador, lo 

que causa una disminución de la velocidad de reacción 59. Por otra parte, el hidrogeno 

produce un efecto regenerador, que previene la formación de carbono amorfo, evitando la 

desactivación del catalizador por encapsulamiento 60. Esto explicaría porqué con 75 

mL/min de hidrógeno se obtienen mejores resultados que a porcentajes de entrada 

mayores. La presencia de hidrógeno compensa parcialmente la desactivación de los 

catalizadores por motivo del encapsulamiento, situación que sería visible cuando se 

introduce una corriente de 50 mL/min. Por el contrario, altas concentraciones de 

hidrógeno en la alimentación 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 concentración de metano en la 

alimentación. 

Finalmente se estudia la influencia de la variación de la concentración de metano 

en la alimentación sobre el contenido de carbón formado, de la misma manera que se ha 

hecho con la temperatura y el hidrógeno. Los resultados se muestran en la figura 17. En 

este ensayo la temperatura de reacción fue 950ºC y la corriente de entrada durante la 

reacción fue: CH4: 100-50-25 mL/min, H2: 100 mL/min y N2: 500-550-575 mL/min.  

 

Figura 17: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador 
CoMn/CB-N. Influencia de la concentración de CH4. Condiciones de ensayo: H2: 100 mL/min. 950ºC. 

 

Con estos resultados se aprecia que, con una concentración de 14,29% de CH4 en 

la alimentación, 100 mL/min, se obtienen los mejores resultados, muy similares a los de 

50 mL/min (7,14% de CH4). Esto se debe a que al aumentar la cantidad de CH4 se 

favorece el proceso de carburización, lo que resulta en una mayor cantidad de átomos de 

carbono disueltos en las partículas metálicas. A su vez, se puede observar como la 

desactivación es mayor cuanto mayor es la concentración de metano en la alimentación. 

Esto es debido a que a altas concentraciones de metano se provoca la desactivación de 

catalizador por la formación de carbón encapsulante 17. 

3.1.2.2. Caracterización tras la reacción 

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

nanocarbonoso obtenido tras la descomposición catalítica de metano en función de las 
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variables de operación 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 ºC. A estas se les realizó espectroscopía Raman. Con esta 

técnica podemos conocer el tipo de material nanocarbonoso que se ha obtenido en 

reacción. Además, aporta información de cómo las condiciones de operación afectan al 

grado de grafitización 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-1), relacionada con el número de defectos de la estructura carbonosa, 

G (~1580 cm-1), que informa sobre el grado de grafitización del material carbonoso 17 y 2D 

(~2700 cm-1), que indica el número de capas de grafito que conforma el material 

nanocarbonoso formado. Las relaciones existentes entre estas bandas ofrecen 

información sobre el material obtenido. La relación IG/ID informa sobre la cantidad de 

defectos presentes en el carbón formado, y la relación I2D/IG indica el número de láminas 

de material formado 61. La relación entre el número de capas de las láminas de grafeno y 

el valor de la relación I2D/IG, se encuentra en la figura 18.  

 

Figura 18: Influencia del número de capas de grafeno en los espectros Raman, con evolución de la relación 
I2D /IG. Adaptación de Fernando Cazaña de Calizo y cols 17,61 

Si el material nanocarbonoso está formado por grafeno de elevada pureza, la 

relación I2D/IG alcanzará valores cercanos a cuatro. Esta relación va disminuyendo 
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conforme aumentan las láminas de grafeno. Si el número 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 número 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 17. Esta relación será la empleada a lo largo del trabajo para 

determinar el tipo de MNC obtenido. 

Temperatura de reacción 900ºC 

Para esta muestra, se han realizado 5 muestreos, representados en 5 puntos, en 

una sola gráfica (figura 19). De cada uno de ellos se han extraído los datos presentados 

en la tabla que lo acompaña (tabla 7). 

 

Figura 19: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reacción a 900ºC 

 

Tabla 7: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5% 

Co 1/1 tras reacción a 900ºC 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG /ID 2,04 2,13 1,84 2,16 2,48 

I2D/IG 0,53 0,57 0,50 0,59 0,41 

 

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

Las relaciones I2D/IG muestran resultados en torno a 0,5. Esto indica que los materiales 
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nanocarbonosos obtenidos son grafito de 5 o más capas de grafeno tal y como se aprecia 

en la figura 18. 

Temperatura de reacción 950ºC  

Igual que con la muestra a 900ºC, se han extraído los datos de 5 puntos para la 

muestra tras la reacción a 950ºC. Los resultados de los espectros Raman se recogen en 

el gráfico de la figura 20 y en la tabla 8.  

 

Figura 20: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reacción a 950º 

 

Tabla 8: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5% 

Co 1/1 tras reacción a 950ºC 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG/ID 5,65 3,81 5,32 6,14 1,04 

I2D/IG 0,46 0,57 0,55 0,49 0,35 

 

De nuevo, comprobando la relación de intensidades I2D/IG (tabla 8), los valores son 

cercanos a 0,5, por lo que se trata de, de nuevo, de materiales tipo grafénico de 5 o más 

capas, o grafito (figura 18). Por otra parte, se puede observar que la relación de 

intensidades IG/ID, es, en general, mayor que la que se observaba para la muestra tras 

reacción a 900ºC (tabla 7), lo que nos indica una menor cantidad de defectos 

estructurales del carbón formado a esta temperatura. 
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Con estos resultados también se puede determinar la homogeneidad del carbón 

formado en el ensayo. Los valores obtenidos en los puntos son similares entre ellos, en el 

caso de la muestra a 900ºC y 950ºC. En esta última, uno de los resultados es bastante 

menor, su relación I2D/IG 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 carbón biomórfico por 

el material carbonoso formado en reacción es incompleto, dado que este espectro es más 

cercano al correspondiente al carbón biomórfico que forma el soporte. 

3.1.2.2.2. Influencia de la concentración de hidrógeno en la 

alimentación. 

Se ha realizado espectroscopía Raman de la muestra tras la reacción utilizando 

una alimentación de 75 mL/min de H2 (i.e. 10,7% de H2) por ser el óptimo de producción 

con este catalizador (figura 16). Los resultados se exponen en la figura 21. 

 

Figura 21: Espectros Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reacción a 950ºC y H2: 75 mL/min. 

 

De igual modo que en los otros estudios Raman, se han representado los valores 

numéricos de las relaciones de intensidad de los picos del espectro IG/ID e I2D/IG en la 

tabla 9. 
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Tabla 9 : Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5% 

Co 1/1 tras reacción a 950ºC y H2: 75 mL/min 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG /ID 3,55 3,00 3,74 2,63 2,24 

I2D/IG 0,58 0,85 0,82 0,80 0,71 

 

Los resultados de la relación I2D/IG en este caso, indican que la calidad de material 

nanocarbonoso obtenido en reacción ha aumentado en comparación con los resultados a 

950ºC del mismo catalizador, observándose la formación de grafeno de entre 3 y 4 capas 

o FLG. Cuatro de los cinco puntos estudiados presentan valores mayores a 0,7. El punto 

1 (figura 21), cuya relación I2D/IG es 0,58, se acerca más al espectro del grafito, o 

materiales de 5 o más capas. En cuanto a la homogeneidad de la muestra, se puede 

apreciar, que excepción del valor de 0,58, se puede considerar una muestra homogénea.  

3.1.2.2.3. Influencia de la concentración de metano en la 

alimentación. 

En el estudio de la influencia de la cantidad de metano presente en la 

alimentación a reacción, un flujo de 50 mL/min (7,14% de CH4) obtuvo una producción de 

MNCs casi igual que con una concentración de 14,28% (100 mL/min) (figura 17). Por ello, 

se han estudiado los resultados bajo ambas condiciones (figura 22).  

 

Figura 22: Espectro Raman del catalizador CoMn/CB-N tras reacción a 950ºC y CH4: 50 mL/min. 
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De la misma manera que en los otros Raman, los resultados numéricos de las 

relaciones IG/ ID e I2D/IG, se recogen en la tabla 10. Para la concentración de 14,25%, los 

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

Tabla 10: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB-N 3,5% 

Co 1/1 tras reacción a 950ºC y CH4: 50 mL/min. 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG /ID 2,60 2,49 1,30 3,24 2,68 

I2D/IG 0,79 1,10 0,78 0,82 1,59 

 

El valor de la relación de intensidades de los picos I2D e IG para los 5 puntos 

estudiados, se encuentran entre 0,78 y 1,59. Estos valores indican la formación de 

grafeno de pocas capas o FLG (“Few Layers Graphene”) (gráfica 8).  

Teniendo en cuenta estos resultados, que indican que el material obtenido es 

FLG, se ha realizado un análisis TEM para obtener imágenes con mayor nivel de detalle, 

con las que poder observar que tipo de estructuras se han obtenido (figura 23). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23: Imágenes TEM del catalizador CoMn/CB-N tras reacción a 950ºC y CH4: 50 mL/min. 
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En las microscopías (figura 23) se observa que la muestra está formada 

principalmente por grafito, que se encuentra recubriendo las nanopartículas metálicas. 

Además, en algunos casos, se puede apreciar como las láminas de grafeno más externas 

que forman esta estructura grafítica comienzan a exfoliarse. Estos resultados concuerdan 

con los obtenidos en los espectros Raman. Quizás, para esta composición, si se 

utilizaran tiempos mayores de reacción, estas láminas podrían exfoliarse por completo, 

obteniendo unos resultados de calidad del carbón todavía mejores. 

Estos resultados, corroboran el propuesto mecanismo de formación de grafeno y 

FLG mediante la descomposición catalítica de CH4 62, el cual involucra las siguientes 

etapas: i) Tras la adsorción y descomposición del metano sobre la superficie del 

catalizador, se forma un carburo metálico superficial que es metaestable en las 

condiciones de operación; ii) la descomposición de este carburo superficial permite 

introducir átomos de carbono en el interior de las nanopartículas metálicas del 

catalizador, generando un gradiente de concentración y consecuentemente la difusión de 

los átomos de carbono; iii) tras la difusión, los átomos precipitan en la superficie de las 

nanopartículas generando, en estas condiciones particulares de reacción, 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 partícula sobre la que ha crecido y se va exfoliando por efecto de 

la atmósfera de reacción. Finalmente, este proceso de exfoliación logra formar láminas de 

grafeno, o de FLG, de área y tamaño apreciable.  

1.1.1.1.1. Difracción de rayos X (XRD)  

 

Figura 24: Espectro de difracción de rayos X del catalizador CoMn/CB-N después de reacción. Condiciones 
de operación: 950ºC, CH4: 100 mL/min, H2: 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 tamaño, lo cual es de esperar dado que en la reacción se ha 

formado material nanocarbonoso. Además, tras reacción, las especies activas del 

catalizador que se observan en el XRD antes de reacción (Co y MnO) ahora aparecen 

completamente convertidas en Co2Mn2C. Este resultado corrobora el mecanismo de 

formación explicado anteriormente. En el que, como ya se ha comentado, tras la 

descomposición de metano, los átomos de carbono reaccionan con las partículas 

metálicas de Co-Mn dando lugar a un carburo metaestable superficial que, en las 

condiciones de reacción, se descompone liberando los átomos de carbón dentro de la 

partícula metálica y formando MNCs 17. El tamaño de partícula de esta especie, calculado 

según la ecuación de Scherrer (Ecuación 4 del capítulo de material y métodos), tras el 

proceso de reacción, ha disminuido levemente, siendo de 34,5 nm, lo que corrobora la 

estabilidad respecto a la sinterización del catalizador en reacción. 

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 

caracterización físico-química del catalizador con la que se han obtenido sus 

características básicas antes de los ensayos. Posteriormente se ha analizado la 

influencia de la temperatura, y de la concentración de metano e hidrógeno de entrada 

para establecer los óptimos de reacción. Tras esto, se ha realizado la caracterización de 

las muestras obtenidas en reacción, con el objetivo de determinar la calidad de los 

materiales nanocarbonosos obtenidos. 

3.2.1. Caracterización del catalizador 

En este apartado se describen brevemente las características físico-químicas del 

catalizador CoMn/Carbón Biomórfico 3,5% Co 1/1 que se han obtenido mediante 

espectroscopía Raman, Microscopía electrónica de transmisión (TEM), isotermas de 

adsorción de N2 y área BET y análisis termogravimétrico en atmósfera oxidante (TGA-

Aire). 
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3.2.1.1. Isotermas de adsorción de N2 y Área BET 

La figura 25 muestra las isotermas de adsorción/desorción de N2 medidas para el 

catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1. 

 

Figura 25: Isotermas de adsorción/desorción N2 obtenidas para el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1. 

 

A partir de los resultados de este ensayo, se ha obtenido un área BET para este 

catalizador fresco de 64 m2/g, la cual no es muy elevada en comparación con el 

catalizado en base de urea. En cuanto al volumen de poros es de 0,12 cm3/g y el de 

microporos es de 0,031 cm3/g (25,8 % de microporosidad). Por tanto, el cambio en el tipo 

de soporte formado, debido a la no adición de urea, ha variado las características 

texturales del catalizador, disminuyendo su área específica pero también el porcentaje de 

microporos formados. 

3.2.1.2. Espectroscopía Raman 

De la misma manera que para el catalizador CoMn/CB-N, se han realizado 

espectroscopía Raman del catalizador fresco, con el objetivo de conocer las 

características 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 ocurría para el catalizador CoMn/CB-N, presentan 

tres picos característicos de este tipo de compuestos carbonosos 63. La relación de las 

intensidades de estos picos, IG, ID, e I2D 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 

IG / ID 0,72 0,98 0,96 

I2D/IG 0,36 0,38 0,52 

 

El valor de la relación IG/ID, confirma que el soporte de carbón biomórfico obtenido, 

muestra unas propiedades micro-estructurales adecuadas 17. Además, 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 relación I2D/IG, que indica el 

grado de grafitización 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 relación 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 características del soporte carbonoso, relacionadas con 

su mayor o menor grafitización y número de defectos, varían en diferentes puntos de la 

muestra.  
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3.2.1.3. Microscopía de transmisión de electrones (TEM) 

Mediante microscopía de transmisión de electrones se estudia la estructura de los 

catalizadores, y la distribución de tamaños de las partículas metálicas depositadas sobre 

el soporte carbonoso. 

 

 

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

 

Las figuras 27 y 28 muestran cómo en el catalizador se encuentran partículas 

distintas con una clara heterogeneidad en cuanto al tamaño, el cual se encuentra desde 

aproximadamente 5 nm hasta casi 200 nm, presentando un tamaño medio de partícula de 

82,3 nm. Esta situación se encuentra claramente representada en el histograma (figura 

28). 
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Figura 28: Histograma de los tamaños de partícula presentes en el catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1. 

3.2.1.4. Termogravimetría en atmósfera oxidante (TGA-Aire) 

En la figura 29 se encuentra el perfil del análisis termogravimétrico en aire 

realizado a este catalizador con el objetivo de determinar su contenido metálico. La 

combustión tiene lugar entre 440ºC y 540ºC, 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 márgenes establecidos por Xie y cols 56. Este aumento de masa 

a partir de unos 600ºC es debido a la oxidación del Co metálico a Co3O4, la cual se 

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

termograma. 

 

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 carbón biomórfico que se encuentran en el 

catalizador antes de ser sometido a las condiciones de los ensayos de descomposición 

de metano. Comparando estos resultados con el catalizador de misma composición 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 carbón biomorfico. La eliminación de soporte 

durante la etapa de descomposición en atmósfera reductora en la síntesis del catalizador 

ha sido mucho mayor en este caso.  

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

Catalizador 
% peso sobre carbón biomórfico 

Co Mn 

CoMn/CB-N 47,8% 19,8% 

 

La eliminación de gran parte de la masa de celulosa en forma de vapores y 

líquidos orgánicos producidos durante la descomposición térmica, ha sido mayor en este 

catalizador que en el que cuenta con urea (Tabla 12). Esta situación se aprecia sobre 

todo en el Co. 

3.2.1.5. Difracción de rayos X (XRD) 

De nuevo se ha empleado la difracción 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 difracción utilizados para identificar los 

compuestos que contiene el catalizador.  

De este análisis se aprecia que hay presencia de carbono, el cual se debe a la 

base de carbón biomórfico. Las otras especies presentes son el óxido de manganeso 

(MnO), el cobalto (Co) y el carburo de cobalto y manganeso (Co2Mn2C).  
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Figura 30: Espectro de difracción de rayos X del catalizador CoMn/CB 3.5% Co 1/1. 

 

Además de los componentes del catalizador, se puede determinar el tamaño de 

las partículas metálicas de estas especies. Para ello, se hace uso de la ecuación de 

Scherrer (Ecuación 4 del capítulo de material y métodos), al igual que con el catalizador 

anterior. Los tamaños de partícula presentes son 54,30 nm para el MnO, 25 nm para el 

Co2Mn2C,y 25 nm para el Co. Si comparamos estos resultados con los del catalizador 

CoMn/CB-N, se aprecia que los tamaños de partícula son más grandes en este segundo. 

Aunque el área BET de este catalizador es menor y el porcentaje de las especies 

metálicas es mayor, el tamaño de partícula final del catalizador es menor, debido 

seguramente a una interacción metal-soporte mayor. 

3.2.2.  Síntesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposición 

catalítica de metano sobre el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1. 

A continuación, se exponen los resultados del estudio cinético de descomposición 

catalítica de metano usando el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 para la obtención de 

materiales nanocarbonosos. El estudio será de los resultados obtenidos por la 

modificación de las condiciones de operación con intención de obtener cuáles son las 

óptimas, así como conocer las características de los materiales obtenidos tras estas. 

Para ello se han empleado las siguientes técnicas: espectroscopía Raman, difracción de 

rayos X (XRD), isoterma de adsorción de N2 y microscopía de transmisión de electrones 

(TEM). 
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3.2.2.1. Estudio cinético de formación de material nanocarbonoso de los 

catalizadores 

3.2.2.1.1. Estudio de temperaturas y de la influencia de la 

concentración de metano. 

El estudio de la influencia de la temperatura de reacción en la cantidad de material 

nanocarbonoso obtenido se muestra en la figura 31. Las condiciones de operación son 

950ºC, y flujos de entrada durante la reacción fueron CH4: 100 y 25 mL/min, H2: 100 

mL/min y N2: 500-575 mL/min. 

 

Figura 31: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min) para el catalizador 
CoMn/CB 3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura y de la concentración de CH4. Condiciones de ensayo 

H2: 100 mL/min. 

 

Los resultados obtenidos indican que conforme aumenta la temperatura aumenta 

la cantidad de material obtenido, siendo 950ºC la temperatura optima y a la que se 

realizarán los ensayos posteriores para este catalizador. En cuanto al desarrollo de las 

curvas del gráfico con respecto al tiempo se aprecia el efecto de la desactivación del 

catalizador en la variación 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 

descomposición de metano y la desactivación del catalizador, por lo que a temperaturas 

bajas la variación de la concentración de carbón respecto del tiempo es prácticamente 

lineal (800ºC) 64. 
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En este caso, en relación 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 CH4). Esto es debido a que, al igual que ocurría con el catalizador en base 

de urea, un aumento de la cantidad de metano, favorece la etapa de carburización del 

proceso, obteniéndose una mayor cantidad de átomos de carbón disueltos en las 

partículas metálicas, lo que aumenta la fuerza impulsora a través de estas y, en 

consecuencia, la deposición de materiales nanocarbonosos 17. Sin embargo, también se 

puede observar que el uso de altas concentraciones de metano produce la desactivación 

del catalizador. 

3.2.2.2. Caracterización tras la reacción 

 En este apartado se recogen los resultados de la caracterización físico-química 

del material nanocarbonoso obtenido tras la descomposición catalítica de metano en 

función de las variables empleadas que presentan la mayor formación de material. 

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

Para este apartado se han empleado los resultados obtenidos a una temperatura 

de 900ºC y 950ºC, por ser los que presentaban mayor formación de material 

nanocarbonoso. Se ha realizado un análisis mediante espectroscopía Raman, con el que 

se obtiene una caracterización del tipo de material obtenido tras la reacción. En este 

caso, se estudian tanto la variación de la temperatura como la variación de la 

concentración de metano en un mismo estudio, ya que los óptimos para este catalizador 

son 950ºC y 100 mL/min de metano, condiciones que se cumplen directamente con el 

estudio de temperaturas.  

Temperatura de reacción 900ºC 

En la figura 32 se pueden observar los espectros obtenidos para 3 puntos 

diferentes de la misma muestra, correspondientes a 3 muestreos, tras reacción a 900ºC. 

De cada uno de ellos se han extraído los datos presentados en la tabla que lo acompaña 

(tabla 13). 

Se han estudiado las relaciones de intensidad de los picos del espectro IG/ID e 

I2D/IG, cuyos valores se encuentran en la tabla 13.  

 



Resultados experimentales 

 

56 

 

 

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

 

Tabla 13: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 

1/1 tras reacción a 900ºC. 

 Punto 1 Punto 4 Punto 5 

IG / ID 1,25 4,89 1,10 

I2D/IG 0,40 0,75 0,64 

 

En la tabla se puede observar que la muestra es heterogénea, encontrando 

valores de I2D/IG de 0,75, correspondientes a un material nanocarbonoso de alta calidad, y 

en el que además el número de defectos es bajo ya que la relación IG/ID es también 

elevada (4,89), hasta relaciones I2D/IG de 0,4, correspondientes a un material más 

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

Temperatura de reacción 950ºC 

Para la muestra tras reacción a 950ºC se han realizado 5 análisis 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 /ID e I2D/IG, 

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 reacción a 950 ºC 

 

Tabla 14: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 

1/1 tras reacción a 950ºC. 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG/ID 5,67 1,22 6,86 2,84 1,08 

I2D/IG 0,43 0,44 0,36 0,42 0,41 

 

Los valores de la relación I2D/IG, 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 formación de nanotubos/nanofibras de carbono. Uno de los resultados presenta una 

relación de I2D/IG 0,34 (figura 34, punto 3), lo que indica que el recubrimiento de la 

superficie del carbón biomórfico por el material carbonoso formado en reacción es 

incompleto, dado que este espectro es más cercano al correspondiente al carbón 

biomórfico que forma el soporte. La relación IG / ID, en general similar a la de la muestra 

tras reacción a 900ºC (tabla 14), indica una cantidad de defectos estructurales del carbón 

formado a esta temperatura similares.  

Atendiendo a la homogeneidad del carbón formado en el ensayo, los valores 

obtenidos entre los puntos son similares entre ellos, relación que indica homogeneidad 

por presentar valores entorno a 0,4. 
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3.2.2.3.1. Difracción de rayos X (XRD) 

 

Figura 34. Espectro de difracción de rayos X del catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1 después de reacción. 
Condiciones de operación: 950ºC, CH4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min, N2: 500 mL/min. 

 

Tras la reacción, se aprecia en la figura 34, un aumento del pico correspondiente 

al carbono, debido a la formación de MNCs sobre el catalizador. Respecto a las especies 

que contiene el catalizador, tras reacción se puede observar que el carburo de Co y Mn 

(Co2Mn2C) ha aumentado su tamaño de partícula a 35,7 nm y el Co lo ha disminuido a 

unos 20 nm, existiendo pues una pequeña redispersión. 

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 características físico-químicas del catalizador fresco, para luego 

continuar con el análisis de la influencia de la temperatura y la variación de las 

concentraciones de metano e hidrógeno en la alimentación a reacción para establecer los 

valores óptimos de reacción. A partir de estos ensayos se ha determinado la calidad de 

los materiales nanocarbonosos obtenidos. 

3.3.1. Caracterización del catalizador 

En este apartado se describen brevemente las características físico-químicas del 

catalizador CoMo/Carbón Biomórfico 3,5% Co 1/1 que se han obtenido mediante 

espectroscopía Raman, Microscopía electrónica de transmisión (TEM), isotermas de 

adsorción de N2 y análisis termogravimétrico en atmósfera oxidante (TGA-Aire). 
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3.3.1.1. Isotermas de adsorción de N2 y Área BET 

La figura 35, muestra las isotermas de adsorción/desorción de N2 medidas para el 

catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1. 

 

Figura 35: Isotermas de adsorción/desorción N2 obtenidas para el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 

 

Esta técnica ha presentado un resultado de área BET de 185 m2/g, un volumen de 

poro de 0,152 cm3/g y de microporo de 0,083 cm3/g (54,6% microporosidad). Estos 

valores son más 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. Espectroscopía 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 espectroscopía Raman al catalizador fresco para conocer las 

características y estructura del soporte carbonoso del catalizador. Los resultados se 

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

Los valores de las relaciones de intensidad entre las distintas bandas D y G, IG /ID 

e I2D/IG, 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. 

 

Tabla 15: Resultados del estudio Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 

IG / ID 0,73 0,70 0,40 

I2D/IG 0,52 0,28 0,13 

 

El valor IG/ID obtenido, confirma que el soporte de carbón biomórfico muestra unas 

propiedades micro-estructurales adecuadas 17. Este valor es similar al obtenido para el 

catalizador CoMn/CB – N, lo que indica una grafitización parecida del soporte en 

presencia de Mo y urea. 

En relación a la homogeneidad de este catalizador, se puede observar que es el 

más heterogéneo de entre los tres. Las características del soporte carbonoso, 

relacionadas con su mayor o menor grafitización y número de defectos, varían en 

diferentes puntos de la muestra. 

3.3.1.3. Microscopía de transmisión de electrones (TEM) 

Con las imágenes del catalizador obtenidas mediante microscopía de transmisión 

de electrones (TEM), se estudia la estructura del soporte del catalizador, y la distribución 

de tamaños de las partículas metálicas depositadas sobre el soporte carbonoso (figura 

37). Además, a partir de las mismas, se ha desarrollado el histograma (figura 38), que 
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informa sobre la distribución del tamaño de las partículas depositadas sobre el soporte 

carbonoso.  

 

Figura 37: Imágenes TEM del catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1 a 300 nm, 100 nm y 50 nm 

(izquierda a derecha) 

.  

Figura 38: Histograma de los tamaños de partícula presentes en el catalizador CoMo/CB 3.5% Co 1/1 
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El tamaño de partícula es heterogéneo a lo largo de la superficie. Si se compara 

con el catalizador CoMn/CB 3,5% Co 1/1, cuenta con un tamaño de partícula en general 

más pequeño y con menos variación, ya que CoMo/CB, cuenta con tamaños de entre 1 y 

100 nm aproximadamente, mientras que CoMn/CB alcanzaba hasta los 200 nm. Esta 

situación se aprecia en que la mayoría de partículas se encuentra entre 1 y 20 nm 

presentado un diámetro medio de partícula es 49,55 nm, el cual es más pequeño que el 

del catalizador CoMn/CB. Estas situaciones se encuentran representadas claramente en 

el histograma (figura 38).  

3.3.1.4. Termogravimetría en atmósfera 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 descomposición del soporte carbonoso, y aumentos de masa debido, 

como ya se ha comentado para los catalizadores anteriores, a la oxidación del Co 

metálico a Co3O4, 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 400ºC y 450ºC, y una segunda etapa entre 500ºC y 

650ºC aproximadamente. Esta situación se aprecia más fácilmente al observar la 

derivada de la TGA-Aire. 

 

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 más 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 eliminación de soporte durante la etapa de descomposición en atmósfera 

reductora en la síntesis del catalizador, ha sido mayor que para el catalizador con urea, 

pero menor que para CoMn/CB. 

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

Catalizador 
% peso sobre carbón biomórfico 

Co Mo 

CoMn/CB-N 29,94 % 19,21% 

 

 Como se puede observar, la descomposición del soporte en la etapa de síntesis 

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 diseño. En el diseño del catalizador se fija una relación atómica 

Co/Mn o Co/Mo = 1 que se traduce, debido a la diferencia de pesos atómicos del Mn y el 

Mo en diferentes porcentajes en peso del dopante. Sin embargo, al perder menos soporte 

carbonoso en la síntesis de este catalizador, estos porcentajes se han acercado entre 

ellos. 

3.3.1.5. Difracción de rayos X (XRD) 

En la figura 40 se pueden observar las especies con las que cuenta el catalizador 

fresco. El catalizador está formado por un soporte carbonoso sobre el que se depositan 

carburo de molibdeno (Mo2C), carburo de cobalto y manganeso (Co6Mo6C) y cobalto 

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

 

Por otra parte, se ha utilizado la ecuación de Scherrer (ecuación 4 del capítulo de 

material y métodos), con el objetivo de conocer el tamaño de cristalita de las especies 

encontradas. Los tamaños de partícula encontrados son 44,09 nm para el Mo2C, 46,41 

nm para el Co6Mo6C, y 48,76 nm para el Co. Comparándolo con los catalizadores 

anteriores, este es el catalizador que mayor tamaño de partícula de Co presenta 

3.3.2. Síntesis de materiales nanocarbonosos mediante descomposición 

catalítica de metano sobre catalizadores CoMo/CB 3.5% Co 1/1. 

En este apartado se exponen los resultados del estudio cinético de 

descomposición de metano usando el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 para la 

obtención de MNC. Se ha estudiado la modificación de las condiciones de operación, con 

el objetivo de determinar las de mayor actividad, así como las características de los 

materiales obtenidos tras estas. Para ello, se han utilizado las siguientes técnicas: 

espectroscopía Raman, difracción de rayos X (XRD), Isoterma de adsorción de N2 y 

microscopía de transmisión de electrones (TEM). 

3.3.2.1. Estudio cinético de formación de material nanocarbonoso 

mediante descomposición catalítica de metano. 

3.3.2.1.1. Estudio de la influencia de la temperatura de reacción. 

El estudio de la influencia de la temperatura de reacción sobre la cantidad de 

material nanocarbonoso obtenido se muestra en la figura 41. Los flujos de entrada 

durante la reacción son los mismos que los usados en los estudios análogos utilizando 

los otros catalizadores (punto 1.2.1.1 y 2.2.1.1). 
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Figura 41: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min). Catalizador CoMo/CB 
3,5% Co 1/1. Influencia de la temperatura. Condiciones de ensayo: CH4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min, N2: 

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 nanocarbonoso obtenido. 

950ºC es la temperatura óptima de reacción a la que se realizarán el resto de ensayos. 

Nuevamente se aprecia la desactivación del catalizador con respecto al tiempo 

transcurrido.  

3.3.2.1.2. Influencia de la concentración de hidrógeno en la 

alimentación 

La influencia de la concentración de hidrógeno en la corriente de alimentación 

sobre el contenido en carbono se muestra en la figura 42. En este ensayo la temperatura 

de reacción fue 950ºC. Los flujos de alimentación durante la reacción fueron CH4: 100 

mL/min, H2: 100-25 mL/min, N2: 500-575 mL/min.  
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Figura 42: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min). Catalizador CoMo/CB 
3,5% Co 1/1. Influencia de la concentración de H2. Condiciones de ensayo CH4: 100 mL/min, 950ºC. 

 

Bajo las condiciones descritas de operación, se aprecia que, a 50 mL/min (7,14 % 

de hidrogeno en la alimentación), se obtiene la mayor cantidad de carbón. El resto de 

concentraciones de alimentación cuentan con unos valores muy similares en cuanto a 

cantidad de carbón obtenido. De nuevo, esta situación está marcada por el efecto 

competitivo del hidrógeno por los centros activos del catalizador, y por la influencia que 

tiene al evitar la formación de carbón amorfo, causante de la desactivación del catalizador 

por encapsulamiento 65 60.  

3.3.2.1.3. Influencia de la concentración de metano en la 

alimentación. 

La influencia de las corrientes de metano en la alimentación sobre el contenido en 

carbón se muestra en la figura 43. En este ensayo la temperatura de reacción fue 950ºC 

y las corrientes de entrada durante la reacción fueron CH4:100-25 mL/min, H2:100 mL/min 

y N2: 500-575 mL/min.  
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Figura 43: Evolución de la concentración de carbón (Cc) respecto al tiempo (min) del catalizador CoMo/CB 
3,5% Co 1/1. Influencia de la concentración de CH4. Condiciones de ensayo: H2: 100 mL/min, 950ºC. 

 

Con estos resultados se aprecia que con una alimentación de 14,28% de CH4 en 

la alimentación, 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 

carburización, lo que resulta en una mayor cantidad de átomos de carbono disueltos en 

las partículas metálicas. Esta situación también se repetía en el catalizador CoMn/CB. 

3.3.2.2. Caracterización tras la reacción 

En este apartado se presentan los resultados de la caracterización físico-química 

del material nanocarbonoso obtenido tras la descomposición catalítica de metano en 

función de las variables de operación 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 la 

concentración de metano en la alimentación. 

Para este apartado se han empleado los resultados obtenidos a 950ºC con 

corrientes de entrada de metano 100 mL/min e hidrógeno de 50 mL/min, por ser los que 

presentaban mayor formación de material nanocarbonoso. Para cada uno se ha 

empleado un análisis Raman 
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Temperatura de reacción 950ºC 

Para esta muestra de catalizador, se han realizado 5 muestreos, representados en 

5 puntos en la gráfica (figura 44). De cada uno de ellos se han extraído los datos 

presentados en la tabla que lo acompaña (tabla 17).  

 

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

 

En la tabla 17, se recogen los datos de las relaciones de intensidades IG/ID, y 

I2D/IG, para cada uno de los puntos que componen el estudio de la muestra. 

Tabla 17 Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 

1/1 tras reacción a 950ºC 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG /ID 1,10 0,95 1,40 1,03 1,35 

I2D/IG 0,63 0,75 0,72 0,72 0,83 

 

De igual modo que para los otros dos catalizadores, comprobando la relación de 

intensidades I2D/IG (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 relación I2D/IG de 0,63, 

presenta igualmente una relación 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 relación de intensidades IG/ID, es, en 

general, menor que la que se observaba para la muestra tras reacción a 900ºC (tabla 7) y 

950 ºC (tabla 8) del catalizador CoMn/CB-N, lo que nos indica una mayor cantidad de 

defectos estructurales del carbón formado a esta temperatura. 

3.3.2.2.2. Influencia de la concentración de hidrógeno en la 

alimentación 

Se ha realizado espectroscopía Raman de la muestra tras la reacción utilizando 

una alimentación de 50 mL/min de H2 (i.e. 7,14% de H2) por ser el óptimo de producción 

con este catalizador (figrua 43). Los resultados se exoponen en la figura 45. 

 

Figura 45: Espectros Raman del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1a 950 ºC H2: 50 

 

Se han presentado los valores numéricos de las relaciones de intensidad de los 

picos del espectro /ID e I2D/IG en la tabla 18 del mismo modo que en los otros estudios 

Raman. 

Tabla 18: Relaciones IG/ID e I2D/IG del material nanocarbonoso obtenido con el catalizador CoMo/CB 3,5% Co 

1/1 tras reacción a 950ºC y H2: 50 mL/min 

 Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 

IG/ID 0,73 0,70 2,79 0,64 5,70 

I2D/IG 0,30 0,35 0,42 0,36 0,42 
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Los resultados de la relación I2D/IG con valores cercanos a 0,40, indican, en este 

caso, la presencia de nanofilamentos de carbono (NFC) 66. Dado que los valores son muy 

similares entre sí, se puede determinar que se trata de una muestra relativamente 

homogénea.  

Además, se puede observar que la relación de intensidades IG/ID, es, en general, 

menor que la que se observaba para la muestra tras reacción a 950ºC, lo que nos indica 

una mayor cantidad de defectos estructurales del carbón formado a esta temperatura y 

corriente de entrada de hidrógeno. 

3.3.2.2.1. Difracción de rayos X (XRD) 

 

Figura 46: Espectro de difracción de rayos X del catalizador CoMo/CB 3,5% Co 1/1 después del ensayo. 
Condiciones 950ºC, CH4: 100 mL/min, H2: 100 mL/min, N2: 500 mL/min. 

 

Tras la reacción, se aprecia en la figura 42, un aumento del pico correspondiente 

al carbono, por la formación de MNCs. Las especies presentes en este caso son las 

mismas que presentaba el catalizador antes de ser sometido a reacción de 

descomposición de metano. Los tamaños de partícula han aumentado a, 75,2 nm de 

Mo2C y 48,8 nm Co6Mo6C, excepto el Co que se ha reducido a 41,5 nm, existiendo una 

redispersión al igual que ocurría 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 operación, 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 reacción y de las concentraciones de 

metano e hidrógeno de la corriente de alimentación. 

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

En la figura 47, se observa la producción obtenida por cada uno de los 

catalizadores a 950ºC, temperatura de mayor actividad para los tres catalizadores, y una 

alimentación de 100 mL/min (14,29 % en alimentación) de metano e hidrógeno.  

 

Figura 47: Comparación de la concentración de MNCs obtenidos con los máximos de producción de los tres 
catalizadores en el estudio de la influencia de la temperatura de reacción. Condiciones de operación CH4: 100 

mL/min, H2: 100 mL/min. 

 

Observando a los resultados de la gráfica de la figura 47, se aprecia que el 

catalizador que ha alcanzado una mayor producción de MNCs en el tiempo de reacción 

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 

desactivación del catalizador más temprana de lo que la tienen los otros dos 

catalizadores con Mn. La presencia de Mn en el catalizador, reduce la formación de 
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carbón amorfo 67, lo que, en relación a los resultados obtenidos en la figura 47, explica 

por qué el catalizador con Mo comienza a desactivarse antes.  

Además de la cantidad producida, interesa conocer el tipo de material obtenido en 

la reacción. 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 reacción a 950ºC. 

Tabla 19: Espectros Raman de los catalizadores tras reacción a 950ºC y del catalizador CoMn/CB-N tras 

reacción a 950ºC CH4: 50 mL/min 

CoMn/CB-N CoMn/CB CoMo/CB 

 
Condiciones 

950ºC 

CH4: 100 
mL/min 

950ºC CH4: 
50 mL/min 

950ºC 

CH4: 100 
mL/min 

950ºC 

CH4: 100 
mL/min 

Punto 1 
IG/ID 5,65 2,6 5,67 1,1 

I2D/IG 0,46 0,79 0,43 0,63 

Punto 2 
IG/ID 3,81 2,49 1,22 0,95 

I2D/IG 0,57 1,1 0,44 0,75 

Punto 3 
IG/ID 5,32 1,3 6,86 1,4 

I2D/IG 0,55 0,78 0,36 0,72 

Punto 4 
IG/ID 6,14 3,24 2,84 1,03 

I2D/IG 0,49 0,82 0,42 0,72 

Punto 5 
IG/ID 1,04 2,68 1,08 1,35 

I2D/IG 0,35 1,59 0,41 0,83 

 

Mediante la relación I2D/IG, se puede determinar, como ya se ha indicado 

anteriormente, que el catalizador con base de urea ha obtenido MNCs de tipo grafito. 

Similar situación se aprecia en el catalizador CoMn/CB 3,5% Co. Por el contrario, el 

catalizador con Mo, ha presentado resultados en esta relación que indican la obtención 

de materiales asemejables a FLG. Esta situación 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 sí que causa mejora en la calidad de este material 68. 
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3.4.2. Estudio comparativo de la influencia de la concentración de metano en la 

alimentación 

Se estudia la cantidad de MNCs obtenidos por los catalizadores tras variar la 

concentración de entrada de metano (figura 48). Se ha de indicar que los óptimos de 

reacción para los catalizadores han sido concentraciones iguales a las de la variación de 

temperatura, por lo que los resultados son los mismos. Se ha añadido el resultado de la 

reactividad del catalizador CoMn/CB-N con una concentración de 50 mL/min, ya que los 

resultados obtenidos se asemejan mucho a los del óptimo (100 mL/min). En la tabla 19, 

se muestran también, junto a los resultados de la temperatura, los resultados de las 

relaciones I2D/IG e IG/ID. 

 

Figura 48: Comparación de la concentración de MNCs obtenidos con los máximos de producción de los tres 
catalizadores en la variación de corrientes de entrada de metano. Condiciones de operación, H2: 100 mL/min, 

950ºC 

A 50 mL/min (7,14%), el catalizador CoMn/CB-N, presenta resultados de los 

valores de la relación I2D/IG que se corresponden a valores de FLG. Tras variar las 

condiciones de operación, se ha obtenido una mejora en la calidad del material 

nanocarbonoso obtenido, en comparación con los resultados obtenidos en el óptimo. CH4 

3.4.3. Estudio comparativo de la influencia de la concentración de hidrógeno 

en la alimentación  

Para finalizar, se ha estudiado la influencia de la variación de la corriente de 

hidrógeno para los catalizadores CoMn/CB-N y CoMo/CB. Los resultados se encuentran 

en la figura 49. 
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Figura 49: Comparación de la concentración de MNCs obtenidos con los máximos de producción de los tres 
catalizadores en la variación de corrientes de entrada de hidrógeno. Condiciones de operación, CH4: 100 

mL/min, 950ºC 

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 espectroscopía Raman, se aprecia en la tabla 

20 que, el carbón 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 operación, ha generado un cambio en el tipo de 

material nanocarbonoso obtenido. Variando la concentración de hidrógeno en la 

alimentación, se han obtenido MNC de mayor calidad. En cuanto al número de defectos 

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

Atendiendo a la velocidad de desactivación de los catalizadores, es el que cuenta 

con la presencia del Mo, el que más rápido se desactiva de todos ellos. De nuevo se 

vuelve a corroborar el efecto que presenta en Mn en el catalizador, evitando que se 

desactive más rápidamente. 
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Tabla 20: valores de los resultados de la espectroscopía Raman. 

CoMn/CB-N CoMo/CB 

 
Condiciones H2: 75 mL/min H2: 50 mL/min 

Punto 1 
IG/ID 3,55 0,73 

I2D/IG 0,58 0,3 

Punto 2 
IG/ID 3 0,7 

I2D/IG 0,85 0,35 

Punto 3 
IG/ID 3,74 2,79 

I2D/IG 0,82 0,42 

Punto 4 
IG/ID 2,63 0,64 

I2D/IG 0,8 0,36 

Punto 5 
IG/ID 2,24 5,7 

I2D/IG 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 continuación. 

El método de síntesis de mineralización de celulosa mediante descomposición 

térmica en atmósfera reductora ha sido adecuado para la obtención de catalizadores 

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

Los tres catalizadores ensayados han sido activos en la reacción de 

descomposición catalítica de metano. Las condiciones de operación utilizadas varían la 

productividad de MNC depositado sobre el catalizador así como la selectividad hacia el 

tipo de MNC formado. 

La temperatura óptima de reacción para los tres catalizadores es de 950ºC. Con 

esta se obtiene la mayor actividad. Un incremento de la temperatura de reacción produce 

un aumento de la reacción de descomposición de metano y de desactivación, pesando en 

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

De la misma manera, una concentración de 100 mL/min de metano (14,29 % en 

alimentación) ofrece la mayor cantidad de MNCs en todos los catalizadores dado que, un 

aumento de la corriente de entrada de metano favorece la carburización, resultado en 

una mayor cantidad de átomos de carbono disuelto en las partículas metálicas  Para el 

hidrógeno, los óptimos difieren entre los catalizadores, siendo 75 mL/min (10,7% en 

alimentación) para el CoMn/CB-N y 50 mL/min (7,14% en alimentación) para CoMo/CB. 

El hidrógeno presenta dos efectos opuestos, una adsorción competitiva con el metano 

por los centros activos, y un efecto regenerador evitando la desactivación del catalizador 

por encapsulamiento. En ambos catalizadores, prevalece el efecto regenerador del 

hidrógeno. 

El catalizador con base de urea muestra una actividad mayor que los otros 

catalizadores en todas las condiciones estudiadas, atendiendo a los máximos de 

productividad 

El catalizador con Mo presenta una desactivación más rápida que los otros 

catalizadores. La causa de esta desactivación se debe a la influencia del Mn para reducir 

la formación de carbono encapsulante que desactiva el catalizador.  

En cuanto a las especies de carbono conseguidas en reacción, tanto la 

composición del catalizador como las condiciones de operación 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 carbón, con una estructura similar al grafito. Al modificar las condiciones de operación, 

se consigue para el catalizador CoMn/CB-N (7,14 %de CH4) que el grafito que se ha 

formado encapsulando las partículas metálicas comience a exfoliarse, consiguiéndose 

materiales grafénicos tipo FLG. Además, la urea afecta a las características texturales de 

los catalizadores aumentando el área BET 

La presencia de Mo en el catalizador no incrementa la actividad, pero mejora la 

calidad del MNC formado. 

Si nos centramos en la intención de la obtención de materiales tipo FLG, los 

resultados que más se asemejan a esta intención son los obtenidos por el catalizador 

CoMn/CB-N a 950ºC CH4: 50 mL/min, H2: 100 mL/min. En estas condiciones se obtiene 

una elevada cantidad de material nanocarbonoso, además de presentar resultados que 

indican la obtención de materiales tipo  FLG.  
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