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Resumen

RESUMEN
Por
I. Q. Julio César Calva Yafiez
Febrero 2008
Optimizacién de la temperatura de sintesis de NTC por pirdlisis

de oy B-pineno y su uso como soporte de nanoparticulas

cataliticas.

Este trabajo tiene como objetivo la optimizacién de la temperatura de
sintesis de NTC, a partir de a y B-pineno, derivados de la destilacion del
Aguarras y ferroceno como catalizador. La sintesis de los NTC se llevo a cabo
por el proceso de Spray Pyrolysis evaluando un intervalo de temperatura de
700 a 1000 °C, manteniendo constante la concentracion de catalizador y el
flujo de la fase movil. Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante
SEM/EDAX, TEM, XRD, TGA y espectroscopia Raman.

Una vez determinada la temperatura Optima de sintesis y la fuente de
carbono mas eficiente para producir estructuras con mayor ordenamiento
(800°C y a-pineno), se depositaron nanoparticulas de Ni, Pd y Rh sobre NTC
sin purificar y purificados mediante lixiviacion en medio acido. Los materiales
obtenidos fueron caracterizados mediante SEM/EDAX, TEM, XRD y TGA.

Los materiales sintetizados fueron evaluados como catalizadores en la
reaccion de oxidacién de CO utilizando un reactor tubular de lecho empacado
acoplado a un cromatografo de gases para monitorear el avance de la
reaccion. Se determinaron las energias de activacion aparentes en ambos

sistemas, NTC sin purificar y purificados.
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Summary

Summary
By
[.Q. Julio César Calva Yarez

February 2008
Temperature optimization in the synthesis of CNT by pyrolysis

of o and B-pinene and their use as support of catalytic

nanoparticles.

The main goal of this work was to optimize the temperature in the
synthesis of carbon nanotubes using o and B-pinene which are obtained from
the distillation of turpentine, and ferrocene as catalyst. The CNT synthesis was
carried out by the spray pyrolysis process, evaluating a temperature interval of
700 to 1000 °C, maintaining the catalyst concentration and the flow of the
carrier gas constant. The synthesized CNT were characterized by SEM/EDAX,
TEM, XRD, TGA and Raman spectroscopy.

Once the optimal synthesis temperature and the best carbon source
were determined in order to produce the most crystalline CNT (800 °C and a-
pinene), Ni, Pd and Rh nanoparticles were deposited on the CNT without
purifying and purified by acid media lixiviation. These materials were
characterized by SEM/EDAX, TEM, XRD, and TGA.

The synthesized materials were evaluated as catalyst in the CO oxidation
using a packed-bed tubular reactor coupled to a gas chromatograph used to
monitor the reaction. The apparent activation energies of both systems were
determined.
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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1. Introduccion

En este capitulo se hace una breve introduccién sobre los antecedentes
de la sintesis de nuevas formas alotropicas de carbono, los procesos de
sintesis y los compuestos que se emplean hasta el momento, asi también se
define el objetivo a alcanzar en el presente trabajo y se plantea la hipétesis a

comprobar.

1.1 Generalidades

Existen cuatro formas conocidas de carbono puro: diamante, grafito,
fulerenos y NTC, pero por muchos afos solo se tuvo conocimiento de dos
formas alotropicas, diamante y grafito. El reporte de nuevas formas alotrépicas
de carbono comenzé en 1985 cuando Richard Smalley y su grupo de
investigacién en la universidad de Rice [1] encontraron una nueva forma de
carbono consistente en 60 atomos de carbono arreglados en esfera, el arreglo
espacial del modelo es similar a una pelota de soccer, sin embargo a pesar de
tener algunas propiedades interesantes, no se ha encontrado aplicacion

comercial para ellos.

En 1991 Sumio lijima [2] de NEC Corp., mientras intentaba producir
fulerenos, sintetizé la forma alotrépica de carbono conocida como NTC, y si
bien no fue el primero en mencionar su existencia, si los caracterizd
plenamente y los dio a conocer, creando un gran interés en la sintesis,

caracterizacion y aplicaciones potenciales de este material.

Los NTC son macromoléculas de carbono, miembros de la familia
estructural del fulereno, aunque los NTC tienen la forma de un cilindro, el NTC
tipico se encuentra cerrado en uno de sus extremos por un hemisferio de una
estructura de fulereno. Hay dos tipos de NTC, los de una capa y los NTC de
capas multiples, las propiedades fisicas y quimicas de ambos tipos de

moléculas varian debido al nUmero de capas, siendo los NTC de una sola capa

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Capitulo 1. Introduccion

los que despiertan mayor interés en el ambito de la investigacion, debido a que

se obtienen con una cantidad minima de impurezas [3].

Existen diversos procesos para la produccion en grandes cantidades de
NTC de una capa, entre estos se encuentran los procesos de alta temperatura
como la descarga de arco catalitica [4] y la evaporacion laser [5]. Los productos
obtenidos mediante estos métodos presentan gran pureza aunque bajos
rendimientos, teniendo como principal desventaja el costo elevado de los
equipos y las condiciones especiales de operacion que se requieren para la
sintesis. Por otro lado, los procesos de depositacion quimica por vapor (CVD)
[6] son procesos mas econdémicos, con mejor control y con rendimientos
elevados, ademas, mediante estos procesos se pueden producir NTC de una
capa o de multiples capas, sacrificando con ello la pureza del material obtenido
debido a la presencia de impurezas provenientes del catalizador empleado

para la sintesis.

En la sintesis de este tipo de nanoestructuras, se emplean como fuentes
de carbono hidrocarburos derivados del petréleo como: benceno, tolueno,
etileno, xileno, empleando como catalizadores nanoparticulas de metales de
transicion como Fe, Ni, Co y en algunos casos compuestos organometalicos
como ferroceno y hierro pentacarbonil [7], de los cuales se aprovecha la parte
metdlica de la molécula. La particula metalica juega un papel crucial en la
nucleacion y crecimiento de los NTC de carbdn, siendo éstas las semillas

alrededor de las cuales crecen las estructuras.

Debido a que estos materiales tienen un numero muy grande de
aplicaciones potenciales en diversos campos como electronica, catalisis,
almacenamiento de hidrégeno y textiles, entre otros; se vuelve prioritario
explorar métodos de sintesis mas econdémicos y con mejores rendimientos,
ademas de usar fuentes de carbono alternas, entre las que se enumeran los

hidrocarburos de origen botanico.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Optimizacién de la temperatura para la sintesis de NTC de capas
multiples, a partir de o y p-pineno, usando ferroceno como -catalizador;
depositar nanoparticulas metélicas sobre las paredes externas de los NTC y
evaluar su actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de monodxido de

carbono.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Optimizacion de la temperatura para la sintesis de NTC de capas
multiples a partir de o y p-pineno mediante el procesos de spray
pyrolysis.

e Eliminacién del catalizador remanente en las capas externas del NTC
mediante lixiviacion en medio acido.

e Adsorcion de Ni, Pd y Rh sobre la superficie de los NTC mediante la
adicién de soluciones de sales precursoras en NTC dispersos en agua
mediante ultrasonido.

e Caracterizacion los materiales obtenidos mediante TEM, SEM, XRD,
TGA y espectroscopia Raman.

e Evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de
oxidacion de CO a COa.

1.3Justificacién

En la actualidad, para la sintesis de NTC por los procesos de CVD y
spray pyrolysis se emplean como fuente de carbono, hidrocarburos derivados
del petréleo, cuya produccion y uso representa gran impacto ambiental, por lo
cual es necesario buscar alternativas de menor impacto ambiental, los
hidrocarburos de origen botanico representan una fuente de carbono mas
compatible con el medio ambiente, Gtil para sintesis de nanoestructuras de

carbono por métodos de depositacion quimica por vapor.
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El aguarrds es una mezcla de hidrocarburos botanicos conocidos como
terpenos, y que se obtiene al destilar la resina de pino proveniente del arbol
vivo. Este recurso natural es abundante en México, siendo el Estado de
Michoacan el principal productor de este material. Tradicionalmente el aguarras
se emplea como solvente en pinturas y barnices, y al usar el aguarras como
fuente de carbono para la sintesis de nanoestructuras de carbono, se obtendra
un producto con un valor agregado mucho mayor a los que actualmente se

producen con los derivados del aguarrés.

1.4 Hipotesis

Al emplear hidrocarburos de origen botanico derivados de la destilacion
de aguarras como fuente de carbono en el proceso de spray pyrolysis, se
obtendran NTC de capas mdltiples con alto grado de ordenamiento,
aprovechando el area superficial externa de los NTC (como soporte) para
adsorber nanoparticulas metdlicas las cuales presentan una buena actividad

catalitica en la reaccion de oxidacion de CO.

1.5 Alcance

Se plantea la sintesis de nanoestructuras de carbono a partir de alfa y
beta pineno, su limpieza, caracterizacion, y su uso como soporte de
nanoparticulas de metales que presentan actividad catalitica en la reaccion de
oxidacion de CO a CO..
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Capitulo 2. Antecedentes

En este capitulo se hace un analisis extenso de los antecedentes
reportados en la literatura, con el fin de tener una base tedrica inicial sobre los

temas que se abordan en este trabajo de investigacion.

2.1 Formas alotrépicas de carbono
Como se mencionod en la introduccion, actualmente se conocen al menos
cuatro formas alotrépicas de carbono y a continuacién se describen en detalle

cada una de ellas.

2.1.1Grafito

En el grafito los atomos de carbono se encuentran en capas con arreglo
lamelar, semejante a una red de panal, en la que los atomos del carbono son
unidos por enlaces o y n. En la forma mas comudn de grafito, cristal hexagonal,

las capas se encuentran dispuestas en secuencia ABAB (apiladas) (figura 2.1).

&

p <7 ' . I

S =7

Figura 2.1 Disposicion de las capas de grafito hexagonal.

En el plano, la distancia de enlace mas corta entre dos atomos de
carbono es 1,421 A y con un pardmetro de red a0 = 2.461 A. La densidad del
grafito es 2.26 g-cm™. El enlazamiento débil que vincula las capas de grafito se
origina debido a la pequefia superposicion de los orbitales n entre atomos de

capas adyacentes y no debido a fuerza de Van der Waals [8].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 5



Capitulo 2. Antecedentes

2.1.2 Diamante

El diamante se encuentra en la naturaleza en forma cubica y hexagonal,
la forma cubica es la mas frecuente donde cada atomo de carbono esta
enlazado a otros cuatro 4tomos de carbono mediante cuatro enlaces sp® en un
arreglo tetraédrico, con una longitud de enlace C-C de 1.544 A, esto es
aproximadamente 10% mas largo que en el grafito. Sin embargo, la densidad
atomica es 56% mas alta que en el grafito ya que la estructura cristalina es
cubica centrada en las caras (FCC) con base di-atémica, el segundo atomo de
carbono se encuentra en posicion (Y4, ¥, Y4) en la celda unitaria y con un
parametro de red a0 = 3.567 A (figura 2.2a).

Figura 2.2 Diamante estructura cubica (a), diamante estructura hexagonal
0 Wurtzite (b).

Las propiedades fisicas del diamante estan dadas por su estructura,
entre las que destacan su alta dureza, y en consecuencia es el material mas
duro en la naturaleza con un indice de dureza en la escala de Mohs de 10, con
respecto al grafito presenta, densidad atdbmica mas alta, conductividad térmica
mas alta (~ 25 W-cm™.K™), y punto de fusién més alto (4500 K). El diamante
hexagonal (Lonsdaleite) tiene una estructura cristalina de Wurtzite (figura 2.2b)
y una longitud de enlace C — C de 1.52 A. La densidad gravimétrica de ambos

tipos de diamante es 3.52 g-cm™ [9].
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2.1.3 Fulerenos

Los fulerenos son macromoléculas de carbono con estructuras cerradas
formadas por varias decenas de atomos, son consideradas formas alotrépicas
del carbono. Fueron descubiertos por los grupos de Smalley y Kroto en 1985
mientras empleaban un sistema a vacio con He a una presion de 200 torr con
dos electrodos de grafito a una distancia de 1 mm. Ellos encontraron un
depdsito de carbono en el &nodo al hacer saltar el arco eléctrico que tras ser
aislados por disolventes y después de numerosos estudios, se concluyé que la
mayoria de este material eran moléculas de Cgo (figura 2.3), con estructura de
balon de futbol, recibiendo el nombre de Fulerenos o Buckyballs en honor al
arquitecto Buckmister Fuller, un arquitecto aleman que disefiaba cupulas con

este tipo de estructuras. También se encontraron cantidades menores de Cyg

[1]

Figura 2.3 Estructura de un Fulereno Cgp.

2.1.4 Nanotubos

Los nanotubos de carbono (NTC) son moléculas cilindricas de carbono
largas y finas, reportadas en 1991 por S lijima del laboratorio NEC en Tsukuba
Japon. Son macromoléculas Unicas por su tamafio, forma, propiedades fisicas
y quimicas; pueden visualizarse como un plano de grafeno enrollado en una
capa simple, con diametro interno de 1-2 nm o bien varios planos de grafeno
enrollados en mdltiples capas, con diametro interno de 5-10 nm y el externo de

hasta 80 nm (figura 2.4). La particula catalitica que lo ha formado suele estar
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en uno de los extremos. De forma general, se obtienen estas estructuras
utiizando Fe como catalizador y etileno o acetileno como fuentes de

hidrocarburos [2].

La naturaleza del enlace de un NTC, esta descrita por la por la
hibridacién de orbitales en los atomos de carbono. El enlace quimico de los
NTC esta4 compuesto enteramente de enlaces sp? semejante a los del grafito,
pero con forma cilindrica. Los NTC se alinean naturalmente a si mismos
mediante fuerzas de Van der Waals. A altas presiones, estos se pueden unir
cambiando algun enlace sp? por un sp3, dando la posibilidad de producir fibras

fuertes y de longitud ilimitada [3].

Figura 2.4 Estructuras de diversos NTC de capa simple (a, b, c) y NTC de

capas multiples.

2.2 Descubrimiento de los NTC

Los antecedentes de la sintesis de materiales a base de carbono se
remontan a 1889, cuando Hugues y Chambers publicaron un escrito referente
a la produccion de filamentos carbonosos a partir de vapor, en su fabricacién
se utilizaban como gases precursores hidrogeno y metano en un crisol de

hierro y cuya metodologia patentaron en Estados Unidos ese mismo afio [2].

En 1952 Radushkevich y Lukyanovich publicaron en el Journal of
Physical Chemistry de la entonces Unién Soviética; imagenes de tubos hechos

de carbono de 50 nandOmetros de didmetro; este descubrimiento paso

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Capitulo 2. Antecedentes

realmente inadvertido debido a que el articulo fue publicado en lengua rusa, y
el acceso de los cientificos occidentales a la prensa rusa era limitado durante la
guerra fria. Es probable que los NTC hayan sido producidos antes de esta
fecha, pero la invencién del microscopio electronico de transmisién permitio la

visualizacion directa de estas estructuras [10].

En 1976 un articulo publicado por Oberlin, Endo, y Koyama, demostro
claramente la existencia de fibras huecas de carbono con diametros de escala
nanomeétrica empleando una técnica de crecimiento por vapor. Ademas, los
autores muestran en el escrito una imagen de TEM de un nanotubo que
consiste en una sola capa del grafeno. Tiempo después, Endo se referiria a

esta imagen como NTC de una capa [11].

En 1981 un grupo de cientificos ucranianos publicaron resultados de la
caracterizacion quimica y estructural de nanoparticulas de carbono producidas
por desproporcién termocatalitica del mondéxido de carbono. Usando imagenes
de TEM y patrones de XRD, los autores sugirieron que sus “cristales tubulares
de carbono de capas multiples" se formaron mediante el enrollamiento de
capas de grafeno en cilindros; ademds, especularon que durante el
enrollamiento de las capas de grafeno, era posible obtener diversos arreglos de
las redes hexagonales de grafeno. Sugirieron dos posibilidades de tales
arreglos: arreglo circular (armchair nanotube) y uno en espiral, arreglo

helicoidal (chiral nanotube) [10].

En 1987, Howard G. Tennent de Hyperion Catalysis publicé una patente
para la produccion de las "fibrillas discretas cilindricas de carbono™ con un
didmetro constante entre 3.5 y 70 nanémetros, con longitud 102 veces el
didmetro, y de una regién externa de capas multiples continuas consistentes de
atomos de carbono [12].

El descubrimiento de lijima de NTC en el material insoluble de las barras
de grafito empleadas en la descarga de arco para la sintesis de fulerenos en
1991, creo el interés que ahora se asocia a los NTC. Los descubrimientos

independientes de Bethune [13] en IBM e lijima [14] en NEC, aceleraron la
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Investigacion sobre la sintesis de NTC de una capa y los procesos para
producirlos; especificamente agregando catalizadores de metales de transicion

al carbono en una descarga del arco.

2.3 Tipos de NTC

Hay dos tipos de NTC: de una capa y de capas multiples. Los NTC de
una capa, tienen un esqueleto de a&tomos de carbono en arreglo hexagonal; a
menudo se encuentran en cumulos formados por un arreglo triangular de NTC
individuales. Los NTC de capas multiples consisten en mudltiples hojas de

grafeno arregladas concéntricamente [11] (figura 2.5).

Figura 2.5 Diagrama de NTC de (a) una capa, (b) capas maualtiples.

Aunque hay diferencias significativas entre los dos tipos de NTC, estas
son relativamente secundarias comparadas a las diferencias entre NTC y otros
materiales de carbono. Los NTC de capas mdltiples tienen una ocurrencia mas
alta de defectos estructurales que NTC de una capa, por lo tanto los NTC de
una capa tienen una perspectiva mas favorable para aplicaciones en areas

tales como electronica, catélisis, materiales, entre otros [15].

Los NTC tienen tres orientaciones que determinan las propiedades del
material como conductores o semiconductores [16]; dichas orientaciones son
Armchair, Zig Zag y Chiral, (figura 2.6). Dependiendo a el area de aplicacién, se
requieren NTC con diferentes caracteristicas, entonces, si el producto deseado
debe de tener propiedades metdlicas, se deben utilizar NTC tipo Armchair. Si

se requiere un material con propiedades de semiconductor, el tipo Chiral es
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preferible. Sin embargo, las tres orientaciones son producidas en una mezcla y

es muy complicado separar unas de otras [17].

(a) Chural

(b} Zigzag

I:C) Armchair

Figura 2.6 Diagrama de las orientaciones de los NTC.

2.4Mecanismos de crecimiento de NTC

El mecanismo del crecimiento de los NTC no esta completamente
definido. Existen diferentes modelos, pero algunos de ellos no pueden explicar
definitivamente el mecanismo. Las particulas del metal o de carburo del metal
utilizado como catalizador parecen ser necesarias para el crecimiento, ya que a

menudo son encontrados en el medio o al final del nanotubo.

El grupo de RTK Baker, del Departamento Britanico de Energia Atomica,
haciendo uso de mezclas de acetileno e hidrogeno y con diferentes metales
como catalizadores (Ni, Co, Cr, Fe), propusieron dos mecanismos de
crecimiento de lo que llamaron filamentos de carbono, para explicar la

formacion de nanoestructuras tubulares.

El primero conocido como “crecimiento desde la punta” propone que la
nanoparticula metalica empleada como catalizador (en estado elemental) se fija
al sustrato, y las moléculas precursoras se adhieren a la superficie de la
particula descomponiéndose cataliticamente; el producto se difunde a través de
la particula metélica debido a un gradiente de temperatura, produciendo las
laminas de grafeno que dan forma a la pared de la nanoestructura. El otro
método, llamado “crecimiento desde la raiz”, es bastante similar al antes

mencionado, con la diferencia de que considera que la difusion del precursor
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sobre la nanoparticula metalica no es la que propicia el crecimiento de la

nanoestructura, sino las fuerzas de Van der Waals (figura 2.7) [18].

C C
CJ—I1 CzHl £ o
CEECIMIENTO DESDE
Li PUUHT 4
1c]

1d]

CEECIMIENTO DESDE

Li RAIE
CH, O CH, ]
I: ¥ j — - C
2a) 2h) 2c) 2d) [

Figura 2.7 Modelos de Baker para el crecimiento de nanofilamentos de

carbono.

En el grupo de trabajo de Oberlin, Endo y Koyama en 1976, se hablaba
de fibras de carbono, que eran crecidas por CVD a partir de mezclas de
benceno e hidrogeno con Fe elemental, a temperaturas muy elevadas (1100°C)

en una atmosfera inerte.

En su trabajo, se detallaba y presentaba por TEM que la fibra consistia
en un filamento catalitico, con los planos grafiticos totalmente ordenados
formando “aros de tronco de arbol”, y un recubrimiento formado por un
engrosamiento de carbono no catalitico, menos ordenado, pero con sus planos
también orientados y paralelos al eje. También propusieron un modelo de
crecimiento del filamento interior catalitico, en el que la formaciéon era por

difusién de carbono por los bordes de la particula [19].
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Figura 2.8 Modelo propuesto por Oberlin, Endo y Koyama para el

crecimiento de fibras huecas de carbono.

2.5 Métodos de sintesis de NTC

Actualmente, existen tres procesos para la sintesis de NTC: descarga de
arco, ablacién laser y depositacion quimica por vapor (Chemical Vapor
Deposition CVD, por sus siglas en ingles), las cuales se diferencian
principalmente por el tipo de estructuras que se forman, ademas del

rendimiento, gasto energético y costos del proceso.

2.5.1 Proceso de descarga de arco

En el proceso de descarga de arco se requiere generar temperaturas
muy elevadas necesarias para la evaporacion de atomos de carbono en
plasma (>3000°C). Con este proceso se pueden producir NTC de una capa y
capas multiples, ademas de otros productos de carbono como fibras y
fulerenos. El tipo de NTC sintetizado se determina por la presion y el tipo de
gas utilizado. Un esquema del equipo de descarga de arco se muestra en la

figura 2.9.

Consiste en dos electrodos de carbono, el catodo mas grueso es en el
gue se forma el deposito y esta separado del anodo mas delgado por
aproximadamente un milimetro. Durante la depositacion, el anodo de grafito es
consumido. Un voltaje de 20-25 V es aplicado entre los electrodos y la corriente
varia entre 50-120 Ay la presion éptima para producir NTC es alrededor de 500

torr de He.
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Figura 2.9 Diagrama del proceso de Descarga de Arco.

Para producir NTC de una capa se emplean catalizadores como Co, Niy
Fe, o bien catalizadores mezclados tales como Fe/Ni, Co/Ni y Co/Pt. Aunque el
proceso de producir NTC mediante este método parece relativamente sencillo,
hay varios parametros que son cruciales para la produccion. Estos parametros
incluyen el flujo, la temperatura, naturaleza quimica de los reactantes, voltaje,
proporciones de gas y los catalizadores. Una desventaja importante de esta
técnica es que hay una gran cantidad de contaminantes como grafito, hollin,
carbono amorfo, y fulerenos. Separar los NTC de estos productos es muy

dificil y aumenta el costo de los NTC [4].

2.5.2 Proceso de Ablacion Laser

En el Proceso de ablacion laser, un laser es utilizado para vaporizar una
muestra de grafito en un horno eléctrico calentado a 1200°C (figura 2.10). Un
flujo de argon (~ 500 Torr) arrastra los NTC desde una zona de alta
temperatura hacia un colector de cobre enfriado por agua fuera del horno. Si se
usa un objetivo puro de grafito se producen NTC de capas multiples, sin
embargo, si la muestra esta compuesta de 1,2 % atdmico con cantidades
iguales de Co y Ni afiadidos al grafito, entonces se obtienen NTC de una capa.
La ablacion laser tiene rendimientos altos con 70-90% de conversion del vapor

gue se condensa al salir del tubo calentado. El material producido consiste
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NTC de una capa con didmetro alrededor de 10 a 20 nm longitud aproximada
de 100 um. EIl diametro medio de los NTC y la distribucién de diametro pueden
ser adaptados variando la temperatura de la sintesis y la composicién del

catalizador.

Colector de cobre
enfriado por agua

LA B B NN Objetivo de Grafito

I Horno 1200 °C

Figura 2.10 Diagrama del proceso de Ablacién Laser.

Comparado con el proceso de descarga de arco, este proceso ofrece
rendimientos mas bajos y la tasa de la produccion es mucho mas lenta. Otra
desventaja es la necesidad de flujo laminar a través de la camara, lo que
reduce la tasa de produccion apreciablemente con el incremento del flujo. Si se
desean producir NTC de grado de investigacion, este método es la mejor

eleccion porque produce las materiales sumamente puros [5].

2.5.3 Proceso por depositacién quimica por vapor

En el proceso de depositacion quimica por vapor 6 CVD se emplean
diferentes hidrocarburos como benceno (CgHs), pentano (CsHip) acetileno
(C,H2), metano (CHg), y monoxido de carbono, los cuales son descompuestos

sobre metales de transicion (Fe, Co, Ni) a temperaturas entre 500 y 1200°C.

Este proceso fue utilizado durante mucho tiempo para la sintesis de

fibras de carbono antes de que se descubriera que también se pueden producir
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NTC [6]. Existen diferentes modificaciones del proceso CVD aunque la mas
empleada para la sintesis de NTC es en fase gas. En este proceso el
catalizador se introduce en la corriente de gas en forma de moléculas volatiles
de compuestos organometalicos. También es posible producir NTC con este
proceso por la descomposicion de hidrocarburos o monoxido de carbono en

presencia de metalocenos, incluso hierro.

Con este proceso se han producido NTC de una capa que pueden
alcanzar un centimetro de largo. Tiene como desventaja la produccion de
aglomerados de metal encapsulado a la par de los NTC [20]. En la figura 2.11
se muestra el diagrama del proceso CVD, donde hay dos hornos colocados en
la camara y que utiliza ferroceno como catalizador. El catalizador se vaporiza
en el primer horno a temperatura relativamente baja, formando las particulas
cataliticas; posteriormente estas entran al segundo horno donde se ha
descompuesto algun hidrocarburo y son difundidos a las particulas cataliticas

del metal formando asi los NTC.

1er Horno 2do Horno

Controlador de Tubo d
"“jo n]aSicc. . Ferroceno g m S

control de -
Ternperatura Trampa Burbujeo
Fria en Parafina

Figura 2.11 Diagrama del proceso de CVD.

El proceso de spray pyrolysis, es una variante del proceso CVD, esta
técnica es muy empleada para el crecimiento de peliculas delgadas de
metales, 6xidos de metales, sulfuros, nitruros y NTC. Este proceso ha llamado
la atencion debido a la posibilidad de obtener una gran cantidad de NTC en una

escala comercial a bajo costo. La sintesis NTC de capas multiples involucra el
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rocio de una solucidon de catalizador/Fuente de carbono, en un horno mediante

un flujo de gas inerte [21].

Horno Tubular

s, Tubo de
Cuarzo

Nebulizador

Hanotubos
Depositados

Fuernte de Carbon
+

Catalizador

Figura 2.12 Diagrama del proceso de Spray Pyrolysis.

Al iniciar el proceso para la sintesis de NTC, mediante spray pyrolysis,
se forman aglomerados (clusters) de Fe en el sustrato [21], entonces los
clusters de Fe son rodeados por moléculas precursoras el NTC, el crecimiento
del nanotubo inicia cuando el carbono se incorpora al Fe, depositado en el
sustrato; y comienza la difusion del carbono sobre la nanoparticula de Fe
fomentando el crecimiento en las direcciones radial y axial, de los NTC de

capas multiples.

2.6 Catalizadores para la sintesis de NTC por spray pyrolysis

Los catalizadores metalicos juegan un papel crucial en la nucleacién y
crecimiento de los NTC; en el proceso CVD ocurre la descomposicion catalitica
del hidrocarburo precursor que se encuentra en estado gaseoso sobre el

catalizador metalico, depositado sobre el substrato.

Para la sintesis de grandes cantidades de NTC, se emplean como
catalizadores precursores organometalicos, solos 0 en mezcla con
hidrocarburos, compuestos como metalocenos y ftalocianinas [22], se pirQlizan
en atmosfera inerte, aportando la parte metalica de su molécula como semilla

para el crecimiento de los NTC.
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2.6.1 Metalocenos

Son compuestos con formula general (CsHs);M formados por dos
aniones ciclopentadienil unidos a los lados opuestos de un metal en estado de
oxidacion +2, los metalocenos mas comunes empleados en la sintesis de NTC
son el cobaltoceno, niqueloceno y ferroceno. Estos compuestos
organometalicos son también conocidos como compuestos sandwich y algunos
de estos presentan alta estabilidad térmica (<500°C); los metalocenos neutros
son solubles en solventes organicos comunes y pueden ser purificados
mediante sublimacion al vacio. El ferroceno (figura 2.13), sintetizado por

primera vez en 1951, fue el primero de esta familia de materiales.

Figura 2.13 Estructura de la molécula de ferroceno.

En el ferroceno, el atomo central de hierro se encuentra en el estado de
oxidacion +2, por lo que a cada anillo de ciclopentadienil se le asigna una sola
carga negativa. Este electron extra ocupa un orbital , elevando el nimero de
electrones = en cada anillo a seis, haciéndolo aromatico. Estos doce electrones
(seis de cada anillo) son compartidos con el metal via enlace covalente, que,
cuando se combina con los seis electrones d en el Fe?*, da como resultado el
complejo con 18 electrones y que corresponde a la misma configuracion de un

gas inerte. Esta configuracion hace al ferroceno especialmente estable [23].

2.6.2 Ftalocianinas

Es un compuesto macrociclico que tiene una estructura de anillos
alternados de atomos de carbono y nitrégeno; la molécula se puede coordinar
con cationes metalicos o de hidrégeno en el centro, mediante enlaces
coordinados con cuatro atomos de nitrdgeno; los atomos centrales pueden

llevar ligandos adicionales [24]. La mayor parte de los elementos se pueden
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coordinar al macrociclo de la ftalocianina y por lo tanto, hay una gran variedad

de complejos de este tipo.

Figura 2.14 Estructura de una molécula de Fe-ftalocianina.

Ademas del los metalocenos y las ftalocianinas, para el proceso de
spray pyrolysis el hierro pentacarbonil (Fe(CO)s), ha demostrado ser una
molécula que puede funcionar como catalizador para el crecimiento de NTC
[25], este compuesto se utiliza en el proceso de catalizador flotante, donde en
conjunto con la fuente de carbono, reacciona en la fase gas o en el soporte
sélido para generar los NTC, su aplicacion se limita debido a la baja solubilidad

de este compuesto en compuestos organicos.

2.7 Fuentes de carbono para NTC

Para la sintesis de nanoestructuras de carbono es necesario que la
molécula fuente de carbono contenga enlaces sp? y sp® ya que los NTC son
una especie de hibridacion intermedia. Actualmente para la sintesis de
nanoestructuras de carbono se emplean derivados del petréleo, hidrocarburos
aromaticos como: benceno, tolueno, xileno [7], ademas de, etileno, metano y
etano, la pureza es la principal restriccion para la aplicacion de estos
compuestos, debido a que presencia de algun contaminante limita seriamente
el crecimiento de los NTC. Otra opcion que ha desperado interés en los ultimos
afos, es el uso de hidrocarburos de origen botanico, principalmente los

derivados de la destilacion del aguarras y etanol.

Actualmente en la sintesis de nanoestructuras de carbono por medio del
proceso CVD, la fuente de carbono de origen botanico mas estudiada, es el

Alcanfor (C10H160), que es un compuesto natural sintetizado a partir del latex
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extraido del pino de la especie Cinnamomum Campora que se encuentra en las
regiones boscosas de India y China, se eligi6 esta molecula, debido que
contiene ambos tipos de enlace de carbono (un sp?, y nueve sp®), usando este
compuesto se han sintetizado materiales novedosos como peliculas de
carbono similares al diamante, carbono semiconductivo para aplicacién en

celdas solares y NTC [26].

Sharon y colaboradores, en el 2002, pirolizaron vapor de alcanfor en
presencia de nanoparticulas de Fe, Ni y Co mediante la técnica de CVD en un
intervalo de temperatura de (650-1050 °C), usando una atmosfera inerte.
Encontraron que el Fe y Ni promueven el crecimiento de NTC y el Co facilita el
crecimiento de esferas de metal encapsulado en material grafitico. Los NTC
obtenidos a 950 °C con Fe como catalizador se emplearon como &nodo en una

bateria secundaria de litio [27].

Kumar y Ando, en el 2003, realizaron la sintesis de NTC a partir de la
pirolisis de alcanfor usando el método de CVD sublimando ferroceno y alcanfor
en la primera etapa del CVD, para posteriormente arrastrar los vapores
generados por medio de argon y crecer los NTC en un sustrato de cuarzo que

colocado en la segunda etapa a 850 °C [28].

Andrews y colaboradores, en el 2006, usando el método de CVD,
crecieron NTC de una capa a partir de alcanfor e hidrocarburos analogos del
alcanfor sobre un catalizador de Fe/Mo soportado en alumina con el fin de
establecer un mecanismo para el crecimiento de estas estructuras. Los autores
concluyen que no hay una relacion directa entre la estructura de la molécula
precursora y la calidad de los NTC producidos, sugiriendo que el mecanismo
de descomposicion CVD es el mas adecuado para explicar el crecimiento de
los NTC [29].

Ghosh y colaboradores, en el 2007, realizaron el spray pyrolysis de
aguarras a 850 °C utilizando un catalizador bimetalico de Fe y Co soportado en

particulas de silica gel, los autores de este articulo discuten brevemente la
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composicién del aguarras que emplearon para la sintesis, el cual segun lo

reportado, contenia entre en 58-65% de a-pineno y 30% de B pineno [30].

El aguarrds es una mezcla terpenos derivado de la destilacion de la
resina de especies pinus, particularmente de la familia pinus palustris of
pinaceae que se encuentra en la mayor parte de los bosques de Asia, Europa y
América. Tradicionalmente se emplea como solvente en pinturas y barnices. El
aguarras esta compuesto principalmente o yp-pineno (figura 2.15) ademas de
otros aceites esenciales cuyo porcentaje depende de la regién donde se
encuentran las especies de pino y el proceso de destilacion [31], las moléculas
de o y B-pineno pueden ser empleadas para la sintesis de NTC debido a su
similitud con la molécula de Alcanfor, En México, el Estado de Michoacéan es el
principal productor de resina de pino y aguarras, el contendido de o y B-pineno
en el aguarras extraido de la resina de pino de esta regidbn es de

aproximadamente 84% y 7% respectivamente.

HC H,C
HC H.C

- Pineno B- Pineno

Figura 2.15 Estructura quimica de a y B- pineno.

2.8 Purificacién de los NTC

Los NTC pueden limitar su uso en ciertas aplicaciones debido a que
contienen una pequefa fraccion de metal catalitico dentro de los tubos y
tienden a tener defectos a lo largo de la capa de grafito. Estos defectos dentro
de las capas de los NTC pueden reducir propiedades eléctricas y de estructura.
Se han propuesto diversos métodos de purificacion para remover las impurezas

de carbono y excesos de particulas metalicas cataliticas.
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La filtracion asistida por agitacion ultrasénica es un método propuesto
por Zhang y colaboradores 2003, donde el carbono amorfo, las impurezas del
carbono cristalino y las particulas de metal son removidos de las capas de los
NTC. Se realizan dos pasos de alineacion térmica en aire y tratamientos con
acidos, obteniendo como resultado una remocién 6ptima de hierro dejando un

porcentaje de solo 1% del hierro al final del tratamiento [32].

Un método de purificacion propuesto por Chen y colaboradores 2004
consiste en la oxidacion a 750 °C de los NTC en presencia de una cantidad
limitada de oxigeno, aprovechando la diferencia de reactividad que existe entre
la pared externa del nanotubo y las particulas en la superficie. Como resultado

de este tratamiento los NTC se oxidaron completamente [33].

Chen y colaboradores también proponen un método de purificacion de
NTC de capa mdltiple consiste en el tratamiento con acidos fuertes tales como
H,SO4, HNO3; y HCI para remover completamente particulas metalicas
cataliticas. Este método involucra pasos repetidos de filtracion y agitacion
ultrasénica en soluciones &cidas [33]. Una posible desventaja de este método
es que, mientras los metales son disueltos en la solucién, los NTC son
recortados en longitudes mas pequefias y posiblemente causan su destruccion,

ya que las capas de los NTC son dafiadas por acidos fuertes.

2.9 Aplicaciones de los NTC

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, los NTC tienen un nimero
bastante elevado de aplicaciones potenciales. Las ventajas tecnologicas de los
NTC con respecto a otros materiales, radican en que éstos tienen
conductividad eléctrica semejante a la del cobre, conductividad térmica
semejante a la del diamante, y un mdédulo de Young que les permite
deformaciones elasticas de entre 5y 10% antes de su ruptura. En aplicaciones
de electronica, los NTC pueden actuar como aislantes, semiconductores o
conductores, dependiendo de su grado de helicidad (quiralidad) con la que son
generados. Ademas, tienen alta capacidad de emision ya que son capaces de
emitir electrones a 0.11 eV de energia mientras que los mejores emisores de

electrones utilizados en la actualidad emiten entre 0.3 y 0.6 eV. Los NTC de
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carbon, con respecto a los cristales liquidos utilizados en las pantallas planas,
poseen un amplio angulo de visién, alta capacidad para trabajar en condiciones
extremas de temperatura y suficiente brillo para poder ver las imagenes a la luz
del sol. Otra de sus aplicaciones como emisores de electrones, es su utilizacién

en la fabricacion de fuentes de electrones para microscopios electrénicos [34].

En el campo de la energia, los NTC pueden ser usados en la
preparacion de electrodos para supercondensadores y baterias de litio, Gao y
colaboradores, en el 2000, estudiaron la intercalacion electroquimica de NTC
de una capa purificados, con litio con el fin de aplicar los materiales obtenidos
en una bateria secundaria de litio que tuviera mayor desempefio que las

baterias donde se usa grafito [35].

Dicks y colaboradores, en el 2006, realizaron un andlisis del avance en
el terreno de las celdas de combustible alcalinas de éacido fosforico y de
membrana de intercambio de protones. Mencionan que las propiedades
eléctricas y estructurales de los NTC los hacen un material ideal como soporte
de catalizadores, logrando materiales mas estables, con mayor actividad y con

menor contenido de fase activa [36].

Manso y colaboradores, en el 2007, desarrollaron un biosensor para la
determinacion de glucosa empleando electrodos basados en un composito de

oro coloidal y NTC de una capa [37].

Sus propiedades extraordinarias aseguran una revolucion en la
produccion de nuevos materiales y en el desarrollo de nuevos productos, por lo
gue también la investigacion a nanoescala de interés industrial para empresas
enfocadas a la ceramica, metal-mecanica, electronica, materiales magnéticos,
dispositivos Opticos, catalizadores, almacenamiento de energia y la

biomedicina [38].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 23



Capitulo 2. Antecedentes

2.10 Aspectos fundamentales de catélisis

El termino catalisis agrupa al conjunto de procedimientos vy
conocimientos que permiten que la velocidad con la que trascurre una reaccién
se incremente in-situ. Bajo tal condicion, la catalisis es una rama de la cinética
quimica. La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones
guimicas tomando en cuenta el mecanismo a nivel molecular de tales
transformaciones. El concepto de velocidad de reaccidén se traduce como la
rapidez con la que en un sistema se produce una transformacion quimica. La
reaccion quimica global se lleva a cabo a través de etapas las cuales en su
conjunto constituyen el mecanismo de reaccion. La velocidad se calcula
mediante parametros que pueden ser medidos durante la transformacion; asi,
podemos definirla como la variacibn de la concentracion de uno de los
reactivos que se consume, o de uno de los productos que se genera, en el

sistema respecto del tiempo [39].
Para una reaccion quimica del tipo:
A+B—>M+N 2.1
La velocidad de la reaccion puede representarse como:

dA_ dB_ dM _ dN

o PE T oy T 2.2
dt dt dt dt

Donde se representa la variacion de la concentracion de los reactivos y

productos con respecto al tiempo.

De manera general, las caracteristicas de una reaccion se pueden
determinar si se conoce a cada instante la composicion quimica del sistema.
En la mayoria de las reacciones, la velocidad de reaccion es proporcional a la
concentracion de los reactivos elevados a una potencia; por ejemplo para la
reaccion:

pA + gB — Productos 2.3
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Vv =k[A]°[B] 2.4

Donde: k es la constante de proporcionalidad (constante de velocidad),
p Yy q son los ordenes parciales de reaccion.

Los 6rdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos,
negativos, o aun cero. En general este orden no esta relacionado con la

estequiometria de la reaccion, sino mas bien con el mecanismo de la misma.

Para que una reaccién quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar
una cierta cantidad de energia a las moléculas reactivo. Esto puede ser

representado de la manera siguiente (figura 2.16).

E ACTIVACION

REACTIVODS

Energia potencial

PRODUCTOS

Coordenada de reaccidn  s——je-

Figura 2.16 Diagrama de energia potencial para una reaccién exotérmica.

Las moléculas de A y B son "activadas" de manera que se favorezca su
combinacion para llegar a un "estado de transicion" (AB en el diagrama), el cual
al descomponerse da lugar a los productos. La barrera energética que separa
los reactivos de los productos se denomina “energia de activacion”. La
velocidad de reaccién depende de esa energia a través de la constante de
velocidad (k). Esta constante de velocidad depende también de la temperatura

y puede representarse matematicamente mediante la ley de Arrhenius [40].
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-E
k =k, ex a 2.5
0 p( RTJ

Donde: k es la constante de velocidad, ko es el factor pre-exponencial, E;
es la energia de activacion, R es la constante de gas ideal y T es la

temperatura en grados K.

De la ecuacion de Arrhenius, podemos observar que la dependencia de
la velocidad de reaccién con respecto a la barrera energética (Ea) es

inversamente exponencial.

El término ko o factor pre-exponencial comprende el nimero de choques
efectivos entre las moléculas de reactivo encontrando su origen en la teoria
cinética de los gases. El término exponencial que incluye la energia de
activacion en la ecuacion anterior es mayor que el término ko siendo por tanto
generalmente el factor determinante de la velocidad de una reaccion quimica.
En la figura 2.16 se observa que los productos se encuentran en un nivel
energético menor que los reactivos, lo que significa que durante la reaccion se
ha produjo un desprendimiento de energia (en forma de calor por lo general).
La reaccién se denomina entonces exotérmica. Si se hubiera producido el

fendbmeno inverso la reaccién seria endotérmica [40].

W. Ostwald fue el primero en sefalar que la presencia de un catalizador
en el sistema de reaccibn se limita a modificar la velocidad de la
transformacion. El catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la

reaccion.
Otras definiciones de catalizador son:
e Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente

involucrada en la reaccion, incrementa la velocidad con la que una

transformacion quimica se aproxima al equilibrio.
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e Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo
de reaccion asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en

el ultimo paso de la reaccion.

La reaccion se lleva a cabo en etapas denominadas elementales durante
las cuales participan las moléculas de los reactivos (pueden ser 1, 2 6 3
etapas). En general, existe una etapa mas lenta que las otras y es ésta la que
determina la velocidad global de la transformacion. Por lo tanto catalizar una
reaccion implica reemplazar este paso por varias etapas mas rapidas que se
llevan a cabo solo en presencia del catalizador. Esto significa que la
intervencion del catalizador abre un camino nuevo a la reaccion, compuesto de

reacciones elementales con energia de activacion menor (figura 2.17).
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Figura 2.17 Curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de la
reacciéon para un proceso catalitico heterogéneo.

En la figura 2.17 la reaccién sin catalizador entre una molécula gaseosa
de Ay una de B se lleva a cabo por el camino marcado con una linea continua.
Al introducir el catalizador (K), A y B interaccionan con él, si el catalizador es
heterogéneo (so6lido), se dice que Ay B se adsorben en la superficie, formando
un complejo superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo
superficial reaccionard al suministrarle energia de manera que formara los
productos que aun quedan fijos (linea de guiones) sobre la superficie. Para

sacar los productos adsorbidos, es necesario otra pequefia energia que nos
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conduce al estado final productos +K (doble linea). El proceso homogéneo en

una sola etapa ha sido substituido por tres etapas que son (figura 2.18) [39].

&) Adsorcidn de reastives an la superficle cataliiea
A B
[
& B
(K

b) Aeaccidn en superficie
A B Praductes

) Desorcién de productos de la superficie

Productos

Figura 2.18 Diagrama de las tres etapas fundamentales del proceso
catalizado.

Las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador son:

a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente
imposibles (AG°>0). De la misma forma que la termodinamica establece
gue no puede existir la maquina de movimiento perpetuo, también

delimita el campo de accion de los catalizadores.

b) Para una reaccién en equilibrio.

ki
A+B— C
k.

El catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio Ke=(k; /
k). Como consecuencia de lo anterior, un aumento de la velocidad en
una direccién es acompafiado por un aumento similar en la constante de
velocidad de la reaccion inversa (k2). En un sentido practico esto quiere
decir que un catalizador de una reaccion lo es igualmente para la

reaccion inversa.
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c) El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un
efecto acelerador o un efecto orientador. En el segundo caso, la funcién
catalitica se observa en la variacion de los valores de selectividad de un

proceso cuando varias direcciones son termodinamicamente posibles.

d) El catalizador tiene una vida limitada, sin embargo, en lapsos cortos,
se puede decir que permanece inalterado; esta caracteristica es de

suma importancia para estudios cinéticos.

Clasificacion: De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a
cabo las reacciones es posible separar el fenomeno catalitico en tres dominios

independientes.

a) Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente
activas, comprendido el catalizador, constituyen una misma fase, con
una velocidad de reaccion similar en todos los puntos. Se considera
también en esta rama el caso en que uno de los reactivos es un gas y
gue los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida.
Debido a la solubilidad del gas la transformacién se produce en todo el
liquido y no en la interfase gas-liquido. La naturaleza de los productos
tampoco influye. En este tipo de catalisis las velocidades son
generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad de
estudio de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las

especies intermedias.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas
guimicos en los cuales provoca la transformacion y forma una fase
distinta muy a menudo sélida. Existen dos fases y una superficie de
contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta superficie de contacto y el
fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya

reaccionaron.

Como la reaccion quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno

de los reactivos debe ser adsorbido quimicamente. La catalisis
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heterogénea esta limitada al estudio de reacciones provocadas en las
moléculas por el campo de fuerza del sélido y se limita a algunos
angstroms. Debe hacerse notar que la mayor parte de catalizadores
soélidos son metales, 6xidos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos silicatos,

fosfatos) con alta energia reticular.

c) Catélisis enzimatica: Que recibe su nombre del catalizador, que es
una mezcla o molécula organica que generalmente contiene una
proteina que forma un coloide liofilico. Dada la naturaleza particular del
catalizador, la catélisis enzimatica no pertenece clara y definitivamente
al dominio de la catalisis homogénea. Esta caracterizada por

selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.

Se puede afirmar con base, que sin la catdlisis enzimatica no seria
posible la vida. Es suficiente decir que el proceso base de la actividad vital, la
asimilacion del CO; por la clorofila de las plantas es un proceso fotoquimico y
catalitico. La transformaciéon por las células, de albdminas, grasas
carbohidratos asi como la sintesis de otras moléculas son cataliticas. La
formacion de las cadenas de RNA, que es la base del cddigo genético depende

de la presencia de ciertas enzimas.

2.11 Depositacion de nanaparticulas sobre NTC

En la sintesis de catalizadores para aplicaciones en reacciones
heterogéneas se usan diversos materiales que tienen como funcién la de
soportar a la fase activa, con el fin de lograr una mejor dispersion del material y
en consecuencia incrementar considerablemente en el area superficial del
catalizador. Los tipos de soportes que se emplean por lo general son zeolitas,
polimeros, Oxidos metalicos y carbon activado. Los materiales a base de
carbono generan gran interés debido a caracteristicas especificas como su
resistencia a los medios acido/base, la posibilidad de controlar o llevar a ciertos
limites la porosidad y la quimica de la superficie, la facilidad de recuperar los
metales preciosos soportados mediante la incineracion del soporte, lo que
resulta en un bajo impacto ambiental.
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Recientemente la investigacion sobre catalizadores soportados en
carbono se ha extendido a la modificacién de la superficie de NTC mediante
tratamientos con diferentes acidos tales como &cido nitrico y acido sulfdrico.
Este tratamiento persigue dos objetivos: el primero es eliminar el excedente de
metal presente en los NTC debido a el crecimiento catalitico en forma de
nitratos y sulfatos solubles en agua y el otro es funcionarizar la superficie del

NTC con grupos carboxilo e hidroxilo principalmente [41].

La depositacion de las nanoparticulas metélicas sobre la superficie de
NTC de una capa 6 capas mdultiples tiene la finalidad de obtener materiales
hibridos nanotubo/nanoparticula con baja densidad, alta area superficial activa
y propiedades mecanicas interesantes. La depositacién de nanoparticulas bien
dispersas de metales, 6xidos metalicos o cualquier otra particula de interés en
la superficie del NTC suele efectuarse por diversos métodos tales como:
evaporacion fisica, reaccion en estado solidd6 con sales de metal a
temperaturas elevadas en fase acuosa, reacciones directas de O6xido,
reduccion entre iones metalicos y NTC via sitios &cidos, (producto de la
funcionalizacion) como sitios especificos de nucleacion (figura 2.19). Por el
método antes mencionado es factible utilizar Gnicamente soluciones acuosas
de la sal metalica precursora, agregadas mediante goteo a una solucion que

contiene NTC dispersos en un medio liquido.

Li y colaboradores, en el 2005, estudiaron la formacion selectiva de
nanoparticulas de Pt sobre las paredes externas de NTC de una capa,
empleando como precursor una solucion 10 mM de K,PtCl. Reportan la
formacion de aglomerados de nanoparticulas a lo largo de la superficie de los
NTC [42].

Lu, en el 2007, discute los efectos de las modificaciones en la superficie
de NTC y propone la depositacion de nanoparticulas de Ru, sobre las paredes
externas del nanotubo usando como precursor una solucién acuosa de RuCl;
ajustando el pH de la solucién entre 8 y 9. Reporta la depositacion exitosa de

nanoparticulas de Ru a lo largo de toda la pared externa de los NTC [43].
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Otro método ampliamente empleado es la depositacion por
microemulsién. Las microemulsiones se han convertido en un medio de
reaccion especialmente interesante para la obtencion de nanomateriales
fundamentalmente por dos razones: por una parte, y al contrario de las
emulsiones convencionales, son sistemas termodindmicamente estables v,
cuyos tamafios de las micelas presentes se encuentran en el rango de
nanometros. Estas nanogotas pueden entonces usarse como auténticos nano-
reactores y sus tamafos pueden utilizarse para controlar el tamafio final de los
materiales sintetizados en su seno, y en el caso particular de las nanoparticulas
soportadas en NTC es muy importante obtener un tamafio de particula lo mas

pequefio posible.

Yoon y Wai, en el 2005, reportaron la sintesis y depositacion de
nanoparticulas de Rh y Pd sobre NTC utilizando el método de microemulsion
de agua en aceite, para producir catalizadores atractivos para las reacciones

de hidrogenacioén de olefinas en solventes organicos [44].

Liu y colaboradores, en el 2007, depositaron nanoparticulas de Pt sobre
NTC de una capa mediante una sintesis coloidal usando soluciones acuosas
de hexacloroplatinato de amonio como precursor de las nanoparticulas y
etilenglicol, tolueno y 1-dodecanetiol en la fase orgénica, obteniendo
nanoparticulas dispersas uniformemente a lo largo de la superficie del NTC,
con diametro promedio de 2 -6 nm. Probaron su actividad electrocatalitica en la
oxidacion de metanol comparandola con Pt soportado en carbon Vulcan XC-72
[45].

Las reacciones mas estudiadas empleando estos materiales en fase
liquida y gaseosa es la hidrogenacién, dentro de la cual se toman en cuenta
dos tipos de reacciones: hidrogenacion de alquenos e hidrogenacion selectiva
de aldehidos insaturados «, B, y la deshidrogenacion, por ejemplo, de
ciclohexanol a ciclohexanona usando nanoparticulas de rutenio, paladio y
cobalto principalmente. En electrocatalisis, los NTC se han usado
eficientemente como soporte de metales en electrodos de celdas de

combustible con el fin de reemplazar los soportes clasicos de carbono; se
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emplean en la actualidad para este tipo de aplicaciones metales como paladio y
rutenio o una combinacién de ellos y se prueban en la oxidacién directa de
metanol y reduccion de oxigeno en esos dispositivos, o en dado caso, emplear
los NTC directamente como catalizador en la descomposicién de metano o la

deshidrogenacion oxidativa de etilbenceno a estireno [46].

Na-CO —CO0Ma
HNO, COOH ——%
- - Hy0/C0,
[RRGI{CO)a]y
-2NaCl |
H,, 200°C ,.'0\ Rhf
_co

Figura 2.19 Superficie de un NTC de capas multiples modificada mediante

unareaccién organometélica con un complejo de Rodio.

2.12 Reaccion de Oxidacién de CO a CO;,

La oxidacion catalitica de CO a bajas temperaturas es una reaccion
estudiada ampliamente debido a su aplicacion en el control de emisiones en los
automoviles y mas recientemente por la oxidacion preferencial de CO en las
celdas de combustible de intercambio de proton. Los catalizadores que
contienen metales nobles han probado ser muy efectivos para la oxidacién de
CO a temperatura baja. ElI Pt y CeO, son dos componentes muy importantes
en los catalizadores de tres vias para la purificacion de las emisiones de los

automoviles.
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Numerosos trabajos se han reportado sobre el uso de materiales
nanoestructurados soportados en diferentes materiales para aplicarlos a la
oxidacion catalitica de CO a CO,. Monteiro y colaboradores, en el 2001,
estudiaron el rol de los precursores de Pd en la oxidacion de mondxido de
carbono sobre catalizadores de Pd soportados en Al,O3 y CeO,, explorando la

interaccién entre la fase activa y el soporte [47].

Con el afan de buscar materiales que resulten mas econdmicos se
busca en la actualidad usar diferentes oxidos, sobre todo de Fe para catalizar
la reaccion de oxidacion de CO a CO,, empleandolo ya sea como soporte o
como fase activa. Cheng y colaboradores, en el 2007, estudiaron la oxidacién
catalitica de CO a baja temperatura usando un composito de oxidos de Fe y
Cu, obtenido por el método de co-precipitacion. Evaluaron la actividad catalitica
y la estabilidad del catalizador y observaron que el material obtenido exhibe
alta estabilidad y actividad catalitica para esta reaccion a bajas temperaturas
[48].

El uso de NTC como soporte de una fase activa para oxidacion catalitica
de CO es una aplicacion poco explorada, pero; debido a sus extraordinarias
propiedades fisicas, quimicas y estructurales de los NTC, los hacen una
excelente alternativa como soporte de nanoparticulas cataliticas para esta
reaccion, ya sea para aplicarlos en celdas de combustible de intercambio de

proton o en catalizadores de tres vias.

Como aplicacion directa en la oxidacion de CO, Lu y colaboradores, en
el 2007, impregnaron nanoparticulas de Co sobre NTC sintetizados por el
método de CVD a partir de la pirolisis de C,H, sobre un catalizador de Ni a 700
°C. Obtuvieron un contenido de Co presente en los NTC de 3%
aproximadamente. Las pruebas de actividad catalitica de estos materiales se
llevaron a cabo en un microreactor catalitico a presion atmosférica y bajo
condicion de estado estacionario. Los resultados reportados por los autores
muestran que el material tiene alta actividad catalitica y logra la conversion total
de CO a CO; a 250 °C vy la estabilidad térmica del material es superior a la de

Co soportado en carbén activado [49].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 34



Capitulo 2. Antecedentes

2.13 Fundamentos de las técnicas de caracterizacion

La caracterizacion se emplea para conocer la naturaleza fisica y quimica
de los materiales obtenidos durante el desarrollo de la investigacion, se analiza
la interaccion del material con diferentes tipos de radiacion, haz de electrones,

o llevando a limite sus propiedades fisicas y quimicas.

2.13.1 Microscopia Electronica de Barrido

El SEM (por sus siglas en inglés: scanning electron microscopy) utiliza
electrones en vez de la luz para formar una imagen. La resolucion nominal de
esta técnica es de 50,000 X, es decir 50,000 veces el tamafio de la muestra.
Un haz de electrones es producido a la cabeza del microscopio calentando un
filamento metalico. El haz de electrones sigue una trayectoria vertical por la
columna del microscopio. Los lentes electromagnéticos enfocan y dirigen el haz
hacia la muestra. Una vez que el haz choca con la muestra, se observa la
emision de electrones secundarios provenientes de la muestra. Los detectores
colectan estos electrones secundarios y los convierte a una sefal que es
enviada a una pantalla, produciendo la imagen correspondiente de la muestra
[50]. Un esquema general de un microscopio electronico de barrido se muestra
en la figura 2.20.
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Figura 2.20 Esquema del microscopio electrénico de barrido.
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2.13.2 Anélisis de Energia de Dispersion de Rayos X

El analisis EDAX (por sus siglas en inglés: Energy Dispersive X-ray
Analysis) también conocido como EDS o analisis EDX, es una técnica utilizada
para identificar la composicién elemental de una zona de interés en una
muestra. El sistema de andlisis EDAX se encuentra generalmente integrado a

un microscopio electrénico de barrido, y no puede funcionar sin este Gltimo.

Durante el andlisis EDAX, la muestra es bombardeada por un haz de
electrones, los cuales, al chocar con los atomos de la muestra, expulsan
algunos electrones durante este proceso. La posicion vacante dejada por un
electrén expulsado de una capa interna es ocupada eventualmente por un
electrébn con mayor energia proveniente de la capa externa. Para mantener un
balance energético en el &tomo, el electrén externo transferido debe de ceder
energia mediante la emisién de rayos X. el andlisis EDAX no solo identifica al
elemento correspondiente a cada uno de los picos, sino también permite
identificar los niveles energéticos de los electrones involucrados en las
transiciones correspondientes (figura 2.21). Por ejemplo, un pico
correspondiente a la cantidad de energia de los rayos X emitidos por un
electrén de la capa L que desciende a la capa K se identifica como un pico K-
alfa. Un pico correspondiente a la cantidad de energia de los rayos X emitidos
por un electrén de la capa M que desciende a la capa L se identifica como un
pico K- beta [51].

Figura 2.21 Diagrama de la energia que contienen los rayos X emitidos
por sus electrones y como estos electrones son transferidos

de un nivel més alto de energia a uno mas bajo.
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La cantidad de energia liberada por el electron transferido depende de la
capa de la cual proviene, asi como de la capa a la cual se va a transferir. Los
atomos de cada elemento liberan una cantidad Unica de energia durante el
proceso de transferencia, por lo que, al cuantificar la cantidad de energia
presente en los rayos X liberada por la muestra durante el proceso de
bombardeo, se puede establecer de que elemento son emitidos los rayos X
detectados. El espectro de EDAX es una grafica de la frecuencia de deteccion
de rayos X por un nivel de energia. Cada pico mostrado en estos graficos es
Gnico para un atomo y por lo tanto corresponde a un unico elemento. El pico
mas alto en el espectro representa al elemento con mayor concentracion en la

muestra [50].

2.13.3 Microscopia Electrénica de Transmisioén

El TEM (por sus siglas en inglés: Transmission electron microscopy)
emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto que se desea observar. Una
parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo
atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Para utilizar un
microscopio electrénico de transmision debe cortarse la muestra en capas
finas. Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto
hasta un millon de veces [52]. En la figura 2.22, se observa un diagrama de la
disposicion de las partes principales de un microscopio, las cuales se describen

a continuacion:

e Cafon de electrones: que emite los electrones que chocan contra el
espécimen, creando una imagen aumentada.

e Lentes magnéticos condensadores: para crear campos que dirigen y
enfocan el haz de electrones.

e Sistema de vacio: es una parte muy importante del microscopio
electrénico. Debido a que los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de un
microscopio de estas caracteristicas.

e Placa fotografica o pantalla fluorescente: que se coloca detras del objeto

a visualizar para registrar la imagen aumentada.
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Figura 2.22 Esquema del microscopio electrénico de transmision.

2.13.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman consiste en iluminar una estructura
poliatdmica con una radiacion monocromatica del espectro visible (rayos laser).
En este proceso se observan fendmenos tales como la reflexion de luz,
absorcion, transmision y dispersion de fotones. Se distinguen la dispersion
elastica de fotones (dispersion Rayleigh) y la inelastica (Raman). En el proceso
de dispersion elastica, los fotones esparcidos tienen la misma energia que los

fotones incidentes.

En el caso de dispersion inelastica, los fotones esparcidos obtienen una
energia aditiva gracias al intercambio energético entre los fotones incidentes y
los niveles cuantificados de energia de la estructura poliatbmica. Como
resultado de la accidén de los fotones incidentes, que tienen una energia (hvo)
mas alta que la del estado de vibracion de la estructura poliatébmica, el material
irradiado obtiene temporalmente un nivel inestable y después vuelve a uno de
los estados permitidos, emitiendo un fotén de energia mas alta que los fotones

iniciales.
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La dispersion elastica es el proceso dominante, mientras que la
dispersiébn Raman afecta solo 10° de todos los fotones esparcidos. La
diferencia de energia entre los fotones incidentes y los esparcidos es una
caracteristica especial para cualquier material, tanto cristalino como amorfo. En
la espectroscopia Raman esta diferencia se presenta habitualmente en la
escala de longitudes de onda, en cm™ (Av, respecto a la longitud de onda de

radiacion inicial).

La espectroscopia Raman es una técnica ampliamente utilizada para el
estudio estructural de materiales de carbono y muy efectiva para la
caracterizacion estadistica de NTC de una capa y NTC de capas multiples. En
el caso de los NTC de una capa detecta bandas aproximadamente a 230 cm™
asignadas a modos de vibracion radial, de los que se obtiene informacién sobre
el diametro y quiralidad de los mismos. Para ambos tipos de NTC normalmente
se detectan dos bandas de alta intensidad, una a ~1350 cm™ y otra a ~1590
cm™. La primera, denominada banda D corresponde al desorden en la
estructura del carbdn. La segunda, denominada banda G revela el caracter
metdlico o semiconductor propio del grafito altamente ordenado [53]. La figura
2.23 muestra un esquema de un equipo de espectroscopia Raman del tipo

M.O.L.E, en el cual se muestran las diferentes partes del equipo.

Monocromacor
/ Fotomuttiplcador
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Amplificador

Figura 2.23 Esquema del equipo de espectroscopia Raman M.O.L.E.
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La relacion de las intensidades de las bandas D/G nos da una idea del
grado de orden/desorden que presentan los &tomos de carbono en la
estructura grafitica. Para el caso de los NTC de una capa es mucho mayor que
para los NTC de capas mdltiples, confirmando con ello que la quiralidad de los

NTC de una capa es mucho mejor que la de los capa multiple [54].

2.13.5 Difraccion de rayos X

XRD (por sus siglas en ingles X-ray difraction) X se fundamenta en la
incidencia, con un determinado angulo 8, de un haz de rayos X sobre una
muestra plana. La intensidad de la radiacion difractada resultante de la
interaccion del haz con el sélido es funcion de la distancia entre los planos
cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6. La forma
de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido partiendo de
angulos 26 bajos hasta altos. La radiacién difractada es recogida por un
detector movil situado en todo momento en la direccibn de los rayos
difractados. Por lo tanto, un patrén de difraccién proporciona informacién sobre

los planos cristalinos difractados en funcion del angulo 26 [50].

Unicamente se produce difracciéon cuando se cumple la ley de Bragg,
cuya ecuacion indica la relacién entre el espacio cristalino (dnk), la longitud de
onda (A) y el angulo del haz de rayos X difractados (6), como se expresa en la
ecuacion 2.6.

nA=2d,,sin(0) (2.6)

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccién
de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas,
dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados

por un material con estructura atomica periddica (materiales cristalinos).

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interaccionan con sus electrones
exteriores, éstos reemiten la radiacién electromagnética incidente en diferentes
direcciones y con pequefios cambios en su frecuencia. Este fenbmeno se

conoce como dispersion de Rayleigh. Los rayos X reemitidos desde atomos
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cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente. Este es el

fendmeno de la difracciébn como se muestra en la figura 2.24.

Figura 2.24 Representacion de cémo el angulo de desviacion 26 incide en
el cambio de frecuencia de las ondas frecuencia

constructiva, (izquierda) y destructiva (derecha).

También se puede expresar esta ley considerando una analogia con un
caso mas simple. Consideremos que los planos cristalograficos son
representados por espejos semi-transparentes en los que la radiacion incidente
es reemitida en parte en cada uno de los planos (figura 2.25). Las
interferencias formadas entonces se rigen por la ley de Bragg. De hecho, la
férmula de Bragg es idéntica a las interferencias producidas en una capa
delgada de aire obtenidas en un interferometro de Michelson. De manera mas
estricta hay que tener en cuenta que las ondas son dispersadas por atomos

individuales alineados de manera periddica [50].

Figura 2.25 Analogia de la ley de Bragg.
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2.13.6 Andlisis Termogravimétrico

TGA (por sus siglas en inglés Thermogravimetric analysis) proporciona
una medicién cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado a transiciones
térmicamente inducidas. Registra por medio de una termobalanza (figura 2.26)
la pérdida de peso como una funcion de temperatura o del tiempo (si se opera
en condiciones isotérmicas), para las transiciones que involucran una
deshidratacion o descomposicion. Las curvas termogravimétricas son
caracteristicas de un compuesto o material dado, debido a la secuencia Unica
de las transiciones fisicas y las reacciones quimicas que ocurren sobre
intervalos definidos de temperatura [55]. Los cambios de peso resultan de la
formacion y/o el rompimiento de los enlaces fisicos y quimicos a temperaturas
elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formacion de productos
volatiles o productos de reaccién que conllevan a un cambio de peso en la

muestra.
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Figura 2.26 Diagrama de una termobalanza.

2.13.7 Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases es una técnica cromatografica en la que la
muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatogréfica.
La elusion se produce por el flujo de una fase mévil de gas inerte. A diferencia

de los otros tipos de cromatografia, la fase movil no interacciona con las
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moléculas del analito; su Unica funcion es la de transportar el analito a través
de la columna, se muestra un diagrama en la figura 2.27.

La parte mas importante del cromatografo de gases es el detector, el
cual se encarga de determinar cuanto del analito ha salido por la parte final de

la columna de cromatografia, las caracteristicas que debe tener el detector son:

e Sensibilidad: Es necesario que pueda determinar con precision cuando
sale analito y cuando sale sélo el gas portador. Tienen sensibilidades
entre 10®y 10" g/s de analito.

¢ Respuesta lineal al analito con un rango de varios 6érdenes de magnitud.

e Tiempo de respuesta corto, independiente del caudal de salida.

e Intervalo de temperatura de trabajo amplio, por ejemplo desde
temperatura ambiente hasta unos 350-400°C, temperaturas tipicas
trabajo.

e No debe destruir la muestra.

e Estabilidad y reproducibilidad, es decir, a cantidades iguales de analito
debe dar salidas de sefial iguales.

e Alta fiabilidad y manejo sencillo, o a prueba de operadores inexpertos.

e Respuesta semejante para todos los analitos, o

e Respuesta selectiva y altamente predecible para un reducido nimero de

analitos.
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Figura 2.27 Diagrama de un cromatografo de Gases.
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El funcionamiento del detector de conductividad térmica esta basado en
el hecho que la velocidad de transferencia de calor entre dos cuerpos con
temperaturas diferentes es proporcional, a la conductividad térmica del gas que
separa estos cuerpos. Un filamento metalico muy delgado (de W, Au o aleacién
W-Re) es calentado por una corriente eléctrica constante. Este filamento esta
colocado dentro de una celda, que se encuentra a una temperatura menor que
el filamento, por donde el gas de arrastre proveniente de la columna pasa
continuamente. Mientras pasa gas de arrastre puro por la celda, la
transferencia de calor del filamento hacia la celda es constante y la temperatura
del filamento no varia. Cuando un componente pasa a través de la columna de
cromatografia, este sale mezclado con el gas de arrastre y pasa por el detector.
Si la conductividad de esta mezcla es diferente de aquella del gas de arrastre
puro, el filamento cambia de temperatura, generando con ello una respuesta
qgue se ve reflejado en una sefial eléctrica, cuya intensidad varia de acuerdo a

la cantidad que se encuentre presente en la muestra.

Existen dos tipos de cromatografia de gases (GC): la cromatografia gas-
sélido (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC), siendo esta ultima la que se
utiliza mas ampliamente, y que se puede llamar simplemente cromatografia de
gases (GC). En la GSC la fase estacionaria es sélida y la retencion de los
analitos en ella se produce mediante el proceso de adsorcion. Precisamente
este proceso de adsorcion, que no es lineal, es el que ha provocado que este
tipo de cromatografia tenga aplicacion limitada, ya que la retencién del analito
sobre la superficie es semi permanente y se obtienen picos de elusiéon con
colas. Su Unica aplicacion es la separacion de especies gaseosas de bajo peso
molecular. La GLC utiliza como fase estacionaria moléculas de liquido

inmovilizadas sobre la superficie de un sélido inerte.
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se detallan las técnicas y procedimientos que se

emplearon para llevar a cabo la sintesis de los catalizadores; asi también, se

describen los métodos empleados para la caracterizacion de los materiales

obtenidos, ademas del avance de la reaccion propuesta.

3.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis de NTC, purificacion, depositacion

de nanoparticulas de metales de transicion y evaluacion catalitica se enumeran

en la siguiente lista de reactivos:

Ferroceno (98%, Aldrich), como catalizador para el crecimiento de los
NTC.
Alfa-pineno (98%, Aldrich), Beta-pineno (99% Aldrich), como fuente de

carbono en la sintesis.

3. Acido nitrico (70% Fulka), como solvente para la lixiviacion.

4. Agua Tridestilada (99.9999 % Bayer), como solvente para las sales

9.

precursoras de las nanoparticulas, y del agente reductor.

Nitrato de Niquel Hexahidratado (99.99% Aldrich), como sal precursora
de nanoparticulas de niquel.

Cloruro de Paladio (99.9 Aldrich), como sal precursora de nanoparticulas
de paladio.

Cloruro de Rodio Hidratado (99% Aldrich), como sal precursora de
nanoparticulas de rodio.

Borohidruro de sodio (99% Sigma-Aldrich), como agente reductor de las
sales precursoras.

N2 (99% Praxair), como atmésfera inerte en el tratamiento térmico.

10.H2 (99% Praxair), como agente reductor en el tratamiento térmico.
11.CO/He (mezcla 5% mol de CO en He Praxair).

12.0;, (99.99% Praxair), como agente oxidante en la reaccién del CO.
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3.2 Sintesis de los NTC

Los NTC de capas multiples se formaron dentro de un tubo de cuarzo
por la pyrolysis de una mezcla de ferroceno/hidrocarburo bajo flujo de argén
[56]. Los NTC se produjeron después de un tiempo de reaccion de 15 minutos.
Donde el diametro y la longitud de los NTC son influenciados por el diametro

de las gotas formadas y la concentracion de ferroceno respectivamente.

Harno Tubular
B Tubw de
Cuarzo

Manatubios
Depositados

Fuente de Carbon
+

Catalizador

Figura 3.1 Esquema del proceso de Spray pyrolysis empleado en la
sintesis de NTC.

El sistema para la sintesis se ilustra en figura 3.1. Donde el tubo de
cuarzo de 9 mm de diametro interior y 450 mm de longitud se conecta a un
nebulizador médico (GaleMed Co, mod. 668003) que se utiliza para generar
una niebla de gotas pequefias de la mezcla hidrocarburo/catalizador. El argén
se usa como fase movil de la mezcla a través del nebulizador y hacia el interior
del tubo de cuarzo a un flujo constante de 5 L/min. regulado con un controlador
de flujo masico (Omega Engineering modelo FMA1820). El tubo de cuarzo se
calienta en un horno cilindrico modelo Thermolyne 1200 equipado con un
controlador de temperatura. La solucion que se alimenta al nebulizador se
prepara disolviendo 0.93 gramos de ferroceno en 25 mL. de hidrocarburo (alfa-
pineno o beta pineno) para lograr una concentracion de 0.2 moles/L de hierro.
La mezcla gaseosa se piroliza y se dispersa en el interior del tubo de cuarzo en
las direcciones axial y longitudinal donde las moléculas precursoras reaccionan
con el hierro presente en el catalizador, depositando una pelicula de NTC de

capas multiples sobre las paredes del tubo de cuarzo. Una vez consumida la
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mezcla de ferroceno/hidrocarburo, el horno se enfria bajo flujo del argén hasta
alcanzar la temperatura ambiente. La pelicula de NTC formada se remueve
mecanicamente con una espatula de longitud adecuada. La sintesis de NTC se
realizé a 700, 800, 900 y 1000°C para cada hidrocarburo utilizado.

3.3 Purificacion de los NTC

Los NTC se purifican mediante lixiviacion en medio &cido con la finalidad
de retirar hierro y particulas de carbono amorfo presentes en las capas
externas de los NTC. Se dispersan ultrasonicamente en &cido nitrico por 2
horas. A continuacion se llevarons a reflujo por 24 horas, utilizando un matraz
de bola de 1 boca de 250 mL unido a un refrigerante de rosario con un flujo
minimo de agua. Posteriormente la solucién se filtra a vacio y se lava con agua
tridesteilada hasta que el pH del liquido producto de la filtracion sea
aproximadamente neutro. Este tratamiento permite lograr una mejor dispersion

de los NTC en un medio acuoso.

3.4 Depositacion de nanoparticulas metalicas en los NTC

La depositacion de las nanoparticulas de Ni, Pd y Rh sobre las capas
externas de los NTC, se usaron NTC sin purificar y NTC que recibieron un
tratamiento para eliminar el Fe presente. Los NTC sin purificar se
caracterizaron mediante SEM/EDAX con el fin de conocer su morfologia y el

contenido de hierro presente en la muestra de NTC.

3.4.1 NTC sin purificar (Fe/NTC)

Para la depositacion de las nanoparticulas metalicas se dispersan 0.33
gramos de Fe/NTC en 20 mL de agua tridestilada, a reflujo por 2 horas.
Posteriormente se adicionan 5 mL de solucién 0.1 M de Ni(NOs3),, hidratado en
agua tridestilada para mantener una relacion molar 2:1 respecto al contenido
de Fe (4.28% en peso segun analisis EDAX) presente en los NTC. La solucién
es agregada mediante goteo a la dispersion de NTC manteniendo la agitacion y
el reflujo. Paralelamente se prepara y adiciona por goteo 5 mL de una solucién
0.1 M de NaBHg4, suficiente para reducir el metal presente en la sal. El mismo
procedimiento se efectla para depositar las nanoparticulas metalicas de Pd Y

Rh usando como sales precursoras PdCl, y RhCl; respectivamente. La

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 47



Capitulo 3 Metodologia

estequiometria de las reacciones de oxido reduccion se muestran en las

ecuaciones 3.1, 3.2y 3.3.

2[Ni(NO, ), *6H,0]+ NaBH, — 2Ni + NaNO, + B(NO, ), + 2H, T +12H,0  (3.1)
2PdCl, + NaBH, — 2Pd + NaCl + BCl, + 2H, T (3.2)
3NaBH, + 4[RhCI, * xH,0] — 4Rh +3NaCl + 3BCl, + 6H, + (4x)H,0 (3.3)

Finalmente, las soluciones que contienen los NTC con las
nanoparticulas de Ni, Pd y Rh, son filtradas y secadas a 120 °C, para
someterlas posteriormente a un tratamiento térmico a 300 °C en una atmadsfera
de 10/90 % en volumen de Hy/ N, durante 2 horas para reducir completamente

las nanoparticulas metalicas.

3.4.2 NTC purificados

Para la depositacion de las nanoparticulas metalicas sobre NTC
purificados se dispersan ultrasonicamente 0.2 gramos de NTC en 40 mL de
agua tridestilada por 2 horas y 2 horas mas de agitacion mecanica. Se adiciona
por goteo 10 mL de una solucién 0.024 M de Ni(NO3), en agua tridestilada,
para mantener una relacién de 5% en peso aproximadamente con respecto a
los NTC. La solucion se mantiene en agitacion por 2 hr. mas. Posteriormente
se adiciona por goteo una solucion 0.05 M de NaBH, para reducir la sal y
generar asi las nanoparticulas de Ni sobre la superficie de los NTC. De manera
similar se efectu6 el procedimiento para depositar las nanoparticulas de Pd y
Rh usando soluciones 0.014 M de PdCl, y RhCI; hidratado, para reducir las
sales de Pd y Rh se adicion6 una solucion 0.03 M de NaBH;. La
estequiometria es sefialada en las ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.3. Finalmente, las

soluciones son filtradas y el residuo secado a 60°C por 12 horas.

3.5 Evaluaciéon de los catalizadores en la de oxidacion de CO
Los materiales sintetizados fueron evaluados como catalizadores en la

reaccion de oxidacion de CO en presencia de oxigeno. Ambos sistemas, la
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depositacion de nanoparticulas sobre NTC purificados y sin purificar fueron
estudiados. Se empleé un reactor tubular de 10 cm® en el que se colocé la
muestra como lecho catalitico. Para realizar esta reaccion se utilizaron 100
mL/min de una mezcla 4% CO, 76% He (mezcla 5% mol de CO en He) y 20%
O, en volumen; la caracterizaciéon de los gases de salida se realizd por
cromatografia de gases, un diagrama esquematizado se presenta en la figura
3.2. La reaccion se llevo a cabo en el intervalo de temperatura de 90 a 350°C.
Para el sistema en el que la depositacion de las nanoparticulas se realiz6é sobre
NTC sin purificar, se colocaron 0.3 gramos de muestra mientras que para el

sistema con NTC purificados se colocaron 0.15 gramos.

La figura 3.3 muestra imagenes fotograficas del equipo empleado llevar
a cabo la reaccion de oxidacién de CO, se muestran los controladores de flujo y
temperatura a), las valvulas b), el horno c) y el reactor de lecho empacado que

se utilizo.

Oxigeno

—{eom ] oo
H Termocopla
Valvulas
1= 854 mlmin M
. (|
st wmn | O
KN I
——m BEREE
Controlador d Horno
ontrofador de Controlador de

Flujo
I Temperatura

SYSTEM  READY

g LLRE |:| 108 miimin

&

Medidor de
Flujo velumetrico

Cromatografo de Gases

Figura 3.2 Esquema del equipo para lareaccion de oxidacién de CO.
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Figura 3.3 Imagenes del equipo utilizado, a) Controles de temperatura y

flujo, b) vélvulas, c) Horno, d) reactor tubular.

3.6 Calculo de la energia de activacién aparente

Para calcular la energia aparente de activacion de los materiales
empleados en la reaccion mencionada, es necesario calcular primero la
conversion lograda en el intervalo de temperatura seleccionado. Esta
conversion se obtiene a partir de los datos obtenidos de la cromatografia de
gases. Se mide el area de cada uno de los picos de interés que presenta el
cromatograma y aplicando los factores de sensibilidad correspondientes a cada

compuesto, la conversion se calcula empleando la ecuacion 3.4.

%A, = gAi * FP.) (3.4)

> A *FP,
i=1

Donde %A, es el porcentaje de area corregida la especie i, A; es el area

bajo la curva de la sefial de la especie i obtenida por el cromatégrafo, FP; es el
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factor de sensibilidad para la especie i, y n es el nUmero de especies presentes

en el efluente.

Una vez que se obtienen las éareas corregidas, se calculan los
porcentajes en peso de cada uno de los componentes de los gases de salida
del reactor, se procede a calcular la energia aparente de activacion para cada
una de los materiales sintetizados, empleando el modelo de reactor tubular de
flujo pistén [57], donde la constante cinética de velocidad k(s?) puede

expresarse por:
k= uln(coj (3.5)

donde u es la velocidad de flujo de gas en cm®/s, v es el volumen total
del lecho catalitico en cm?, Cy es el porcentaje de CO a la entrada del reactor y

C es el porcentaje de CO a la salida del reactor.

Una vez calculados los valores de k, los datos obtenidos se ajustan a la

teoria de Arrhenius de acuerdo a las ecuaciones 3.6 y 3.7.

k = Ae"Ea/RT) (3.6)
Ea
In(k) =In(A) “RT (3.7)

donde A es el factor de frecuencia (s™), Ea es la energia aparente de
activacion, R es la constante de gas ideal y T es la temperatura absoluta en K.
Al graficar In(k) contra 1/T se obtiene la energia de activacion aparente

representada por la pendiente de la regresion lineal de los puntos obtenidos.

Combinando las ecuaciones 3.5 y 3.6 se obtiene la siguiente la
ecuacion:

u

In[- I x)] = In(A) - |n(vj_E""

o (3.8)
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donde:

(3.9)

Graficando In[-In(1-x)] contra 1/T se puede calcular también la energia
de activacion a partir de la pendiente de la linea generada mediante una

regresion lineal.

3.7 Técnicas de caracterizaciéon

3.7.1 SEM/EDAX

Esta técnica para conocer la morfologia del material de los NTC, es decir
como se encuentran los dispuestos en la muestra y caracteristicas tales como
longitud, el analisis EDAX, nos permite determinar los elementos presentes en
la muestra, asi como una estimacion semi-cuantitativa de los mismos. El
equipo que se utilizd para esta caracterizacion es un SEM marca JEOL modelo
JSM5800 IV (figura 3.5). con un analizador EDAX (figura 3.6).

Figura 3.4 Imagen del equipo SEM/EDAX.
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3.7.2 TEM

Esta técnica de caracterizacion se emplea para conocer mas a detalle la
morfologia de los materiales obtenidos. Se puede con ello determinar los
diametros interno y externo de los NTC sintetizados, observar la presencia de
particulas en las capas externas o al interior de los NTC. Para el caso de las
nanoparticulas depositadas en las capas externas de los NTC, nos permite ver
su diametro promedio, y mediante un mapeo elemental se puede observar a
detalle la distribucion de las diferentes especies presentes en el material. El
equipo con el que se llevo a cabo esta caracterizaciébn es un microscopio
electrénico de transmision marca Philips modelo CM-200 (figura 3.6), el cual

incorpora analizadores EDAX y EELS

02/01/2005

Figura 3.5 Imagen del Equipo de TEM.

3.7.3 Espectroscopia Raman

Mediante esta técnica de caracterizacion se puede conocer el grado de
ordenamiento de los NTC sintetizados, determinado por la intensidad de las
bandas D y G caracteristicas de los NTC de capas multiples, mediante la
relacion de la intensidad de las sefiales de las bandas D y G registradas por el
detector del equipo se puede obtener también una idea del grado de
orden/desorden que presentan los atomos de carbono en la estructura. Para la

caracterizacion de las muestras obtenidas mediante espectroscopia Raman, se
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empleo un equipo Dilor micro-Raman modelo Labram equipado con un laser
He-Ne de 20 mW, con longitud de onda de 632.8 nm.

3.7.4 XRD

Esta técnica se emplea en la caracterizacion de NTC, en particular se ha
encontrado cierto éxito en la investigaciéon de los NTC de capas mdiltiples,
donde se puede apreciar el pico caracteristico del grafito (002) y otras especies
correspondientes a la particula del catalizador que se encuentra en el
nanotubo, por lo tanto en este trabajo esta técnica es Util en cuanto a la
identificacion de los picos correspondientes a las nanoparticulas de los metales

depositados en las capas externas de los NTC.

El equipo empleado para llevar a cabo la caracterizacion de los
materiales obtenidos es difractometro de rayos X D5000 Siemens (0-0) con
camara, baja y alta temperatura -168 a 1600 °C, detector de posicion (12

grados simultaneos) como el que se muestra en la figura 3.7.

02/01/2005

Figura 3.6lmagen del difractometro de rayos X D5000 Siemens.
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3.75TGA

El TGA se utiliza para determinar el contenido de hierro asi como la
temperatura de descomposicion de los NTC sintetizados, ademas el contenido
total de metal en los NTC después de la depostiacion de las nanoparticulas. En
el estudio de los NTC se utilizé una rampa de calentamiento de 15 °C por
minuto, se utilizé un flujo de aire de 75 cm® por minuto y el calentamiento fue
de temperatura ambiente hasta 800 °C: El equipo empleado para esta
caracterizacion es un Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA, con rango de
temperatura de 25 a 1500 °C , figura 3.8.

Figura 3.7 Imagen del Equipo TGA empleado.

3.7.6 Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases se emple6 para el seguimiento de la
conversion de CO a CO, como funcion de la temperatura, determinando
cualitativa y cuantitativamente los componentes de la mezcla gaseosa a la
salida del reactor tubular, para cada uno de los materiales obtenidos, el equipo
empleado para este fin es un cromatégrafo de gases Pekin Elmer Autosystem

(figura 3.9), con una columna cromatogréfica Carbosieve 100/120 MR82734 de
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10 ft /1/8 in 5s, Supel Co. 9/12/1997, con las siguientes condiciones de

operacion.

Temperatura de Horno: 120°C
Inyector PAD: 235°C
Detector TDC: 235°C

Figura 3.8 Cromatégrafo de Gases Perkin ElImer Autosystem.
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Capitulo 4. Discusion de Resultados

En este capitulo de analizan los resultados obtenidos de la
caracterizacion de los materiales obtenidos mediante las técnicas antes
mencionadas a su vez se discuten cuales son los fendmenos relacionados con
el material.

4.1 Sintesis de NTC a partir de hidrocarburos botanicos

Para determinar la temperatura optima de sintesis de los NTC de capas
multiples a partir de o y B-pineno, se realizo experimentacion en un intervalo de
700 a 1000 °C, con la finalidad de encontrar la estructura de carbono con
mayor ordenamiento.

4.1.1 a-Pineno.

1000 °C

Figura 4.1 Imagenes de TEM de NTC de capas multiples de a-Pineno.
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Las imagenes de TEM se tomaron de la seccién media del tubo de
cuarzo vycor, después del spray pirolisis de la mezcla a-pineno/ferroceno. La
figura 4.1 muestra una secuencia de imagenes de TEM de los NTC sintetizados
en el intervalo de temperatura de 700 a 1000 °C. Las Imagenes muestran que a
700 y 800 °C se forman NTC de capas multiples bien definidos, el diametro
externo promedio es aproximadamente de 60 nm a 700 °C y 50 nm a 800 °C.
Cuando la temperatura de sintesis se incrementa a 900 °C, el diAmetro externo
aumenta hasta 250 nm y la morfologia de la nanoestructura cambia,
observandose mayor cantidad de defectos en la superficie de los NTC. A 1000
°C se observa que las paredes de los NTC se encuentran destruidas en

algunas secciones y se aprecia la presencia de carbono amorfo.
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Figura 4.2 a) Comparacion de los espectros Raman de los NTC de a-
pineno a las diferentes temperaturas de sintesis, b) Grafico

de larelacion de laintensidad de las bandas Dy G

La figura 4.2 a) muestra los espectros Raman para los NTC de capas
multiples a las diferentes temperaturas de sintesis, empleando un laser He-Ne
con longitud de onda de 632.8 nm. Se observa en todos los casos la presencia

de picos a 1350 cm™ y 1590 cm™ correspondientes a las bandas D y G
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respectivamente. La banda D indica el estiramiento simétrico de las capas de
carbono con simetria Ayq Yy la cual es prohibida en estructuras grafiticas con un
ordenamiento perfecto, pero son apreciables cuando existe un desorden en las
estructuras de carbdn. La banda G corresponde entonces a una simetria Exg
proveniente del estiramiento en el mismo plano de enlaces entre carbono con

hibridacién sp?.

La relacion de intensidad de la banda D con respecto a la banda G (Ip/lg)
se utiliza comunmente como referencia del desorden en la muestra de NTC
[57]. Para este caso, los valores de dichas relaciones como funcion de la
temperatura se grafican en la figura 4.2 b) donde se observa un punto minimo
aproximadamente de 0.43 a 800 °C correspondiente a la temperatura optima
para realizar la sintesis de NTC con menos defectos en la superficie. Se
observa también que el desorden se incrementa conforme la temperatura de

sintesis se incrementa.

Fe
Grafito Grafito (110)
(002) (100) rd

700°C
20 40 50 60 70

20

Figura 4.3 Patrones de XRD de los NTC de a-pineno.
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Los resultados de XRD se emplean para determinar el grado de
grafitizacion de los NTC, basados en la distancia espacial para el grafito (3.354
nm). Los picos caracteristicos del grafito aparecen en 20 = 26.65 y 425y
corresponden a los planos (002) y (100) respectivamente. Los resultados que
muestra la figura 4.3 indica la intensidad del pico de grafito (002) caracteristico
del ordenamiento hexagonal. Conforme se incrementa la temperatura de
sintesis de 700 a 1000 °C se observa un maximo en el ordenamiento de las
capas del grafito a 800 °C, por lo que se selecciona esta temperatura como la
optima para la sintesis de NTC, y se corrobora con los analisis de

espectroscopia raman de acuerdo a las intensidades de las bandas D y G.

4.1.2 B-Pineno

700 °C

1000 °C

Figura 4.4 Imagen de TEM de NTC de capas multiples de B-pineno.
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La figura 4.4 muestra una secuencia de imagenes de TEM, de los NTC
sintetizados con B-pineno en el intervalo de temperatura de 700 a 1000 °C
tomadas de la parte central del tubo vycor después del spray pyrolysis. Las
Imagenes muestran que a 700 °C se forman NTC con un diametro promedio de
60 nm, poco definidos con defectos y presencia de particulas de metal,
producto del catalizador en la superficie. A 800 °C se observan NTC de capa
multiple bien definidos, de didmetro promedio 40 nm, con particulas metalicas
atrapadas al interior del tubo. Cuando la temperatura de sintesis se incrementa
a 900 °C, el diametro se incrementa hasta 150 nm y cambia la morfologia del
nanotubo, observandose que los NTC se encuentran con gran cantidad de
defectos especialmente en los extremos. A 1000 °C se observa un
aglomeramiento de carbono amorfo y grafito, incluyendo particulas metalicas y

algunos NTC incipientes brotando de los cumulos de carbono.
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Figura 4.5 a) Comparacion de los espectros Raman de los NTC de B-

pineno a las diferentes temperaturas de sintesis, b) Grafico
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En la figura 4.5 a) se muestran los espectros Raman donde se observa

para todos los casos la presencia de las picos a 1350 cm™ y 1590 cm™
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correspondientes a las bandas D y G respectivamente. Al graficar la relacion de
intensidad de la banda D con respecto a la banda G (Ip/lg) con como funcion de
la temperatura, figura 4.5 b), se observa un minimo en el punto 0.79 a 800 °C
correspondiente entonces a una temperatura optima para realizar la sintesis de
NTC. La tendencia de la relacién de las intensidades de las bandas D y G es

similar a la que se observa cuando se emplea o-pineno.

Grafito

(002) Grafito Fe

(100) (110)

BN

Figura 4.6 Patrones de XRD de los NTC de B-pineno.

En la figura 4.6 se observa el pico caracteristico para el plano de grafito
(002) para todos los casos. El patrén de difraccion de rayos-X correspondiente
a la muestra sintetizada a 800 C, se muestra el mejor ordenamiento de la
estructura del grafito. Conforme se incrementa la temperatura de sintesis, el
pico correspondiente a el plano de grafito (100) se vuelve mas intenso y
disminuye el plano (002). A 1000 °C se observa ademas la presencia hierro
con el pico (110) con mayor definicién debido al crecimiento de los cristales por

la nucleacion a alta temperatura.
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Una vez que se realizo la sintesis de NTC con ambos terpenos como
fuente de carbono y ferroceno como catalizador en el intervalo de temperatura
de 700 a 1000 °C, se elige entonces el material que presento las mejores
caracteristicas para los fines que persigue este trabajo como se describe a

continuacion.

4.1.3 NTC en condiciones optimas

En la caracterizacion por SEM figura 4.7 a) se aprecia el crecimiento de
NTC de capas multiples con morfologia similar a fibras de longitud mayor a 500
um, y la presencia de particulas metélicas en la parte superior de los mismos.
Un andlisis EDAX posterior mostré un contenido de aproximadamente 4.3 %
en peso de hierro. Por otro lado, la imagen de microscopia electrénica de
transmision, figura 4.7 b), muestra la formacion de NTC de capas mdltiples bien
definidos con un diametro externo promedio de 50 nm e interno

aproximadamente de 5 nm. Se observa también la presencia de particulas

metalicas atrapadas al interior de los NTC.

Figura 4.7 a) Imagen de SEM, y b) TEM de los NTC de capas multiples de

a-pineno.

El analisis de TGA (figura 4.8) muestra que los NTC de capas multiples
de a- pineno sintetizados a 800 °C comienzan el proceso de oxidacion térmica
a partir de 400 °C; la perdida de masa se acelera a partir de 500 °C debido a la

combustién del grafeno, hasta que a 600 °C el proceso se estabiliza y se
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obtiene un residuo correspondiente a 6xido ferrico aproximadamente de 4.83%
en peso. Haciendo referencia a los patrones de XRD de la muestra, no se
detecta algun pico caracteristico que nos indique la presencia de 6xido ferrico,
por lo tanto, convirtiendo % de Fe,O3; obtenido, a % Fe real presente en los

NTC, se obtiene un 3.37% como el contenido total de Fe.

TGA Fe/NTC
Contenido de Fe203
4.83%
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Figura 4.8 Perfil de TGA de la muestra de NTC de capas multiples de a-

pineno.

Andrews y colaboradores realizaron un estudio en el que proponen un
mecanismo de crecimiento de NTC a partir de fuentes botanicas de carbono
tales como alcanfor, canfeno y analogos. Se discuten las diferencias entre un
mecanismo denominado “de adicion de anillo” y otro denominado “de
descomposicion”. El primero sugiere que las moléculas del hidrocarburo se
adsorben sobre las particulas cataliticas de manera que la estructura grafitica
se puede formar por eliminacién de hidrégeno. El segundo sugiere que el
hidrocarburo se descompone cataliticamente sobre la superficie de la
nanoparticula metélica hasta que esta se satura y se inicia la formacién de los
NTC. En este estudio se presentan evidencias que favorecen la ideal del

crecimiento de NTC via descomposicion [29].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 64



Capitulo 4 Discusion de Resultados

Los experimentos realizados con a- y B-pineno no permiten establecer
los mecanismos por los cuales el a-pineno presenta mayor capacidad de
formar nanotubos mas cristalinos que el B-pineno. En la literatura no se
encuentra ningun estudio en el cual sinteticen NTC con estos dos compuestos,
por lo que no se tiene una referencia directa del uso de a y B-pineno en este
proceso. Sin embargo, si consideramos el mecanismo de descomposicion
como el méas probable en nuestro estudio, podemos suponer que la forma en
gue se fragmentan el o y B-pineno es diferente. En la reaccién de ozondlisis se
describen dos mecanismos de reaccion diferentes: el a-pineno es oxidado por
el ozono via apertura de anillo, mientras que el B-pineno no presenta tal
apertura y Unicamente se observa el rompimiento del doble enlace exterior [58].
Haciendo una analogia con esta reaccion, podemos suponer que la pir6lisis de
a-pineno genera fragmentos que son mas adecuados para el crecimiento de
NTC.

Adicionalmente, Loreto y Colaboradores reportan la fragmentacion de a-
y B-pineno estudiada por espectroscopia de masas. En los espectros de masas
se pueden observar la abundancia relativa de cada fragmento. Asi ambos
compuestos producen moléculas con 93, 79, 65, 51,37 y 28 UMA que
corresponden a la presencia de fragmentos C;, Cs, Cs, C4, C3 y Cy
respectivamente, y que representan la cantidad de atomos de carbono en el
fragmento producido. La abundancia relativa de estos fragmentos es diferente:
para el a-pineno, los mas abundantes son los que contienen 6 y 7 atomos de
carbono, mientras que para el B-pineno, los mas abundantes son los que
contienen 7 y 3 atomos de carbono. Este hecho nos permite suponer que los
fragmentos con mayor contenido de atomos de carbono son mas eficientes

para producir NTC cristalinos que los fragmentos mas pequerios [59].
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4.2 Nanoparticulas depositadas sobre NTC sin purificar

Las nanoparticulas metalicas, se depositaron sobre la superficie de los
NTC mediante goteo soluciones de sales precursoras y la reduccién posterior
con NaBH,. Finalmente el material obtenido se lavo, filtro, seco e hizo
tratamiento térmico en atmdsfera Hy/N,. A continuacion se presentan los

resultados de la caracterizacion de estos materiales.

4.2.1 Nanoparticulas de Ni (Ni-Fe/NTC)

La figura 4.10a) muestra la caracterizacibon mediante SEM donde se
aprecian agregados de Ni de diferentes tamafios soportados sobre varios NTC.
En la figura 4.10 b), que corresponde al analisis por TEM, se observa con
mayor detalle las nanoparticulas de Ni sobre las paredes externas de los NTC.
Se aprecia que las particulas de Ni tienen un didmetro aproximado de 20 nmy
se encuentran dispersas a lo largo del nanotubo. El tamafo de las

nanoparticulas es consecuencia de procesos de nucleacién que ocurren debido

a la temperatura a la que se realizo la depositacion.

Figura 4.9 a) Imagen de SEM y b) TEM del catalizador Ni-Fe/NTC.

El patrén de XRD que se muestra en la figura 4.10a indica nuevamente
la presencia del pico caracteristico para el plano (002) de grafito. Los picos que
se esperarian para Ni no se encuentran bien definidos, lo que denota que el
material no es cristalino. Se observa un incremento de la sefal

aproximadamente en 20 = 43.5. Este pico puede asignarse a Ni en el plano
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(111) [60], o bien indica la presencia de oxido de Ni con el plano (200) en 26 =
43.3 [61]. La forma e intensidad del pico es caracteristica de Ni encapsulado en
carbono [62], aunque lo mas probable es que el pico sea un traslape de ambos

picos caracteristicos para Niy NiO.

En el analisis de TGA (figura 4.10b) se observa que la oxidacion térmica
del catalizador Ni-Fe/NTC comienza a partir de los 400 °C, la combustién del
material inicia a partir de 500 °C, este proceso se estabiliza después de 600 °C.
La presencia de NiO en los NTC nos hace suponer que aungque el tratamiento
térmico logro la reduccion completa del Ni, este se oxid6 parcialmente debido a
el contacto con el oxigeno del ambiente. El residuo que se obtiene al final del
TGA, corresponde a una mezcla de 6xidos de Fe y Ni de 15.14% en peso,

cuantificando % Ni real en la muestra se obtiene un valor de 7.33%.
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Figura 4.10 a) Patron de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Ni-
Fe/NTC.
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4.2.2 Nanoparticulas de Pd (Pd-Fe/NTC)

En la imagen de la caracterizacién por SEM figura 4.11 a), se aprecian
grandes cumulos segregados de Pd abarcando gran cantidad de NTC,
mientras que en la figura 4.11 b), se observa la imagen de TEM donde se
corrobora la depostiacion de las nanoparticulas de Pd sobre las paredes
externas de los NTC. Aqui se aprecia que las particulas de paladio tienen un
diametro aproximado de 50 nm y se encuentran dispersas a lo largo del
nanotubo. El tamafio de las nanoparticulas es consecuencia de procesos de

nucleacion que ocurren debido a la temperatura a la que se realizd la

depositacion.

Figura 4.11 a) Imagen de SEM y b) TEM del catalizador Pd-Fe/NTC.

El patrén de XRD que se muestra en la figura 4.12a indica la presencia
del pico caracteristico para el plano (002) de grafito, ademas de los picos bien
definidos para los planos de Pd (111) y (200) en 206 = 40.15 y 46.70
respectivamente [60]. La intensidad y forma de los picos indican que el material
depositado sobre la superficie de los NTC es altamente cristalino. No se
observa la presencia de algun pico caracteristico que indique la presencia de
oxido de Pd, por lo que se intuye que el tratamiento térmico fue efectivo para la

reduccion completa del Pd presente en los NTC.

Tomando en cuenta la informacion obtenida del analisis del patron de

XRD, se realiza un analisis de TGA (figura 4.12b). El grafico obtenido indica
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gue la oxidacién térmica del catalizador Pd-Fe/NTC inicia a partir de los 400 °C,
la combustion del material se hace evidente a partir de los 500 °C, y finalmente
a 600 °C se ha eliminado el grafito presente en la muestra. Se obtiene como
residuo una mezcla de 6xidos de Fe y Pd, aproximadamente de 15.56% en
peso. Se considera para este caso que el oxido de Pd presente en la mezcla es
el PdO, que es el mas estable. Al realizar el calculo del % Pd real en la muestra

se obtiene un valor de 9.32%.
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Figura 4.12 a) Patrén de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Pd-
Fe/NTC.
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4.2.3 Nanoparticulas de Rh (Rh-Fe/NTC)

La figura 4.13 a) muestra la caracterizacion mediante SEM donde se
aprecian pequefios aglomeramientos de Rh sobre los NTC, el metal se
encuentra bastante segregado sobre la superficie de la muestra y su
distribucion no es uniforme. La figura 4.13 b), muestra la imagen de TEM donde
se corrobora la depostiacion de las nanoparticulas de Rh sobre las paredes
externas de los NTC. Aqui se aprecia que las particulas de rodio tienen un
diametro aproximado de 15 nm y se encuentran segregadas a lo largo del
nanotubo. El tamafio de las nanoparticulas es consecuencia de procesos de

nucleacion que ocurren debido a la temperatura a la que se realizo la

depositacion.

Figura 4.13 a) Imagen de SEM y b) TEM del Catalizador Rh-Fe/NTC.

El patrén de XRD que se muestra en la figura 4.14a indica la presencia
del pico intenso caracteristico para el plano (002) de grafito, ademas del pico
bien definido para el plano de Rh (111) en 26 = 41.11 y un pico con mucho
menor intensidad para el plano (200) en 26 = 47.83 [60]. La intensidad y forma
de los picos indica que el material depositado sobre la superficie de los NTC es
cristalino, y no se observa la presencia de algun pico caracteristico que indique
la presencia de oxido de Rh. Por lo tanto, el tratamiento térmico logro reducir

completamente las nanoparticulas de Rh presentes sobre los NTC.
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El andlisis de TGA (figura 4.14b) indica que la temperatura a la cual
inicia la oxidacion térmica del catalizador Rh-Fe/NTC es 300 °C, después de
esa temperatura comienza a perder masa lentamente hasta una temperatura
de 450 °C. Esta perdida de masa se atribuye a la presencia de las
nanoparticulas de Rh, y como estas catalizan la oxidacién del mismo soporte
debido a las condiciones en las que se efectudé el TGA. Posteriormente la
pérdida de masa se acelera hasta llegar a un valor constante a 630 °C. El
residuo obtenido al final del TGA consiste en una mezcla de 6xidos de Fe y Rh
14.94% en peso, el oxido de Rh presente en la mezcla es Rh,Os. Al realizar el

calculo del % Rh real en la muestra se obtiene un valor de 8.22%.
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Figura 4.14 a) Patron de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Rh-
Fe/NTC.
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4.3 Nanoparticulas depositadas sobre NTC purificados

En esta ocasién las nanoparticulas metalicas, se depositaron sobre la
superficie de los NTC mediante la adicion de soluciones acuosas de las sales
precursoras en una dispersion de NTC en agua tridestilada y posterior
reduccion con NaBH4, finalmente el material obtenido se lavo, filtro, seco a .60
°C durante 12 hrs.

4.3.1 Nanoparticulas de Ni (Ni/NTC)

En las imagenes de SEM (figura 4.15a) se presentan los NTC bien
definidos y en la figura 4.15b, que es una imagen con mayor amplificacion, se
observan algunas cumulos sobre la superficie los cuales se sugiere que son de
Ni. Lo anterior se comprueba con las imagenes de TEM (figura 4.16) y el
mapeo correspondiente (figura 4.17), donde se aprecian mejor la morfologia de
las nanoparticulas de Ni a diferentes amplificaciones. En este mapeo se
detect6 también oxigeno en el mismo campo donde se encuentra el Ni, lo que

hace suponer que el material depositado en la superficie del nanotubo

corresponde a un oxido de niquel.

Figura 4.15 Imagenes de SEM a) baja y b) amplificacion del catalizador
Ni/NTC.
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Figura 4.16 Imagenes de TEM a diferentes magnificaciones del catalizador
Ni/NTC.
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CARBON

NIQUEL OXIGENO

Figura 4.17 Imagenes de mapeo del catalizador Ni/NTC.

Los resultados del andlisis EDAX (figura 4.18) muestran que el contenido
de Ni presente en la seccidén de la muestra donde se efectu6 el analisis es de
5.01 % en peso, ademas se detectan otras especies presentes en la muestra

como impurezas (Fe 1.8%, Na, Cly O).

Na
i

Fe
(=)
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L Ad — Fe M

Figura 4.18 Anélisis EDAX del catalizador Ni/NTC.
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El patrén de XRD que se muestra en la figura 4.19a indica nuevamente
la presencia del pico caracteristico para el plano (002) de grafito, ademas de
una sefial cuyo maximo se encuentra en 20 = 43.5. Este pico puede asignarse
a Ni en el plano (111) [60], o bien indica la presencia de oxido de Ni con el
plano (200) en 26 = 43.3 [61]. La forma e intensidad del pico es caracteristica
de Ni encapsulado en carbono [62], aunque lo mas probable es que el pico sea
un traslape de ambos picos caracteristicos para Ni y NiO, lo cual justifica

también las imagenes obtenidas por el mapeo elemental.

En el analisis de TGA (figura 4.19b) se observa que la oxidacion térmica
del catalizador Ni/NTC comienza a partir de los 350 °C, la combustion del
material inicia a partir de 400 °C, este proceso se estabiliza después de 600 °C.
Este comportamiento se debe a que la estructura de los NTC fue atacada por
un &cido fuerte afectando la estructura de las hojas de grafeno que forman las
paredes de los NTC, El residuo que se obtiene al final del TGA, corresponde a
una mezcla de 6xidos de Fe y Ni de 7.23% en peso. El andlisis EDAX muestra
gue el contenido de Fe remanente en la muestra es de 1.87% en peso y se
encuentra principalmente ocluido al interior de los NTC en forma de carburo de
Fe. Al realizar el calculo del % Ni real en la muestra se obtiene un valor de
3.3%.
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Figura 4.19 a) Patron de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Ni/NTC.
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4.3.2 Nanoparticulas de Pd (Pd/NTC)

En las imagenes de SEM (figura 4.20a) se presentan los NTC bien
definidos y en la figura 4.20b, a una mayor amplificacion, se observan algunos
cumulos de material segregado sobre la superficie, los cuales se sugiere que
son de Pd. Lo anterior se comprueba con el analisis EDAX (figura 4.21) que
muestra que el contenido de Pd presente en la seccion de la muestra donde se

efectud el analisis es aproximadamente del 5.7% en peso. Ademas se detectan

otras especies presentes en la muestra como impurezas (Fe 1.88%, Na).

Figura 4.20 Imagenes de SEM a) baja y b) amplificacion del catalizador
Pd/NTC.
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Figura 4.21 Analisis EDAX del catalizador Pd/NTC.
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En las imagenes de TEM (figura 4.22) se muestra con mayor detalle los
NTC con material aglomerado a lo largo de toda su superficie. Se logran definir
claramente las nanoparticulas de Pd, con didmetros que fluctian entre 0.5 y
1.5 nm. La determinacion de los diametros se hizo mediante inspeccioén visual y

medicion sobre las imagenes de TEM.

Figura 4.22 Iméagenes de TEM a diferentes magnificaciones del catalizador
Pd/NTC.

El patron de XRD que se muestra en la figura 4.23a indica nuevamente
la presencia del pico intenso caracteristico para el plano (002) de grafito y pico
mas pequefio para el plano (100), ademas del pico bien definido para el plano
de paladio (111) en 26 = 40.15 y unos picos con mucho menor intensidad para
el plano (200) y (220) en 206 = 46.70 y 68.19 respectivamente [60]. La
intensidad y forma de los picos que se observan en el patron indican que el
material depositado sobre la superficie de los NTC es cristalino y no se observa

la presencia de algun pico caracteristico que indique la presencia de 6xido de
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Pd. Por lo expuesto anteriormente se intuye que el NaBH, fue suficiente para

lograr la reduccion completa del Pd presente en los NTC.

El grafico obtenido del andlisis de TGA (figura 4.23b), indica que la
oxidacion térmica del catalizador Pd/NTC inicia a partir de los 200 °C, como
efecto de la interaccion entre la nanoparticula de Pd con el soporte, es decir, el
Pd aglomerado sobre los NTC comienza a favorecer la oxidacion del material.
A partir de los 450 °C la combustion del material se hace evidente, y
finalmente, a 600 °C se ha eliminado el grafito presente en la muestra. Se
obtiene como residuo una mezcla de Oxidos de Fe y Pd que es
aproximadamente de 6.1% en peso. Se considera para este caso que el oxido
de Pd presente en la mezcla es el PdO que es el mas estable, haciendo el

calculo del % Pd real en la muestra se obtiene un valor de 3.5%.
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Figura 4.23 a) Patron de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Pd/NTC.
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4.3.3 Nanoparticulas de Rh (Rh/NTC)

En las imagenes de SEM (figura 4.24a) se observan NTC bien definidos,
en la figura 4.24b, con una mayor amplificacion, se observan algunos cumulos
de material segregado sobre la superficie, los cuales se sugiere que son de Rh.
Esto se comprueba con el andlisis EDAX (figura 4.25) que muestra que el
contenido de Rh presente en la seccion de la muestra donde se efectud el

andlisis es aproximadamente del 5.17% en peso. Ademéas se detectan otras

especies presentes en la muestra como impurezas (Fe 2.1%, Na).

Figura 4.24 Imagenes de SEM a) baja y b) amplificacion del catalizador
Rh/NTC.
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Figura 4.25 Analisis EDAX del catalizador Rh/NTC.
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En las imagenes de TEM (figura 4.26) se muestra con mayor detalle los
NTC con material aglomerado a lo largo en algunas secciones de la superficie.
Se logran definir claramente las nanoparticulas de Rh con didmetros que
flucthan entre 0.5 y 1.5 nm, aunque también se pueden encontrar
nanoparticulas aisladas en la superficie del nanotubo con un diametro

aproximado de 5 nm. La determinacién de los didmetros se hizo mediante

inspeccion visual y medicion sobre las imagenes de TEM.

Figura 4.26 Imagenes de TEM a diferentes magnificaciones del catalizador
Rh/NTC.

El patron de XRD que se muestra en la figura 4.27a indica nuevamente
la presencia del pico intenso caracteristico para el plano (002) de grafito,
ademas del pico bien definido para el plano de rodio (111) en 26 = 41.11 y un
picos con menor intensidad para el plano (200) en 26 = 46.70 [60]. ]. La
intensidad y forma de los picos indica que el material depositado sobre la

superficie de los NTC, es cristalino, no se observa la presencia de algun pico
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caracteristico que indique la presencia de oxido de Rh, por lo que se intuye que
el NaBH, fue suficiente para lograr la reduccién completa del Rh presente en
los NTC.

El analisis de TGA (figura 4.27b) indica que la temperatura a la cual
inicia oxidacion térmica del catalizador Rh-Fe/NTC es 150 °C, después de esa
temperatura comienza a perder masa lentamente hasta una temperatura de
450 °C. Esta perdida de masa, se atribuye a la presencia de las nanoparticulas
de Rh, y como estas catalizan la oxidacion del mismo soporte debido a las
condiciones en las que se efectu6 el TGA. Posteriormente, la perdida de masa
se acelera hasta llegar a un valor constante a 525 °C. El residuo obtenido al
final del TGA consiste en una mezcla de 6xidos de Fe y Rh 7.14% en peso, el
oxido de Rh presente en la mezcla es Rh,03, haciendo el calculo del % Rh real

en la muestra se obtiene un valor de 3.55%.
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Figura 4.27 a) Patron de XRD y b) grafico de TGA del catalizador Rh/NTC.
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4.4 Reaccion de oxidacion de CO

Para determinar la actividad de los catalizadores obtenidos, se probaron
en la reaccion de oxidacion de CO a CO; a diferentes temperaturas. En esta
seccién se muestran los resultados obtenidos de la experimentacién. Ademas
se proponen 2 mecanismos de reaccion, el segundo es un caso particular para

el Ni que se encuentra parcialmente oxidado.

4.4.1 Mecanismo de oxidacion de CO

El mecanismo de reaccion propuesto para la reacciéon de oxidacién de
CO a CO; sobre nanoparticulas de Ni, Pd y Rh soportadas sobre NTC propone
los siguientes pasos elementales [56].

1.- La molécula de oxigeno se quimisorbe sobre las nanoparticulas y se
disocia en forma homolitica generando el rompimiento del enlace O — O

formando dos moléculas de oxigeno con el mismo numero de electrones.

O, — 20,

2.- La molécula de CO toma el atomo de O disociado y forma una
molécula de CO,.

COly) —> COlugs

gas)

Co(ads) + O(ads) - COZ (ads)

3.- Finalmente la molécula de CO, se desorbe de la superficie de la
nanoparticula catalitica, regenerando el sitio activo.

CO,u — COy

ads) gas)

Para el caso del niquel, el cual, como demostraron las imagenes de

mapeo el metal se encuentra parcialmente oxidado, el mecanismo de reaccién
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propuesto seria una reduccion y re-oxidaciéon en dos pasos de la siguiente
forma [56].

1.- El primer paso para esta reaccion es la perdida de un atomo de

oxigeno por parte del oxido metalico para cederlo al CO formando asi CO,

MO+CO —» M +CQ,

2.- el segundo paso es la regeneracion del oxido metalico reaccionando

con el oxigeno presente en la mezcla de reaccion.
M +%O2 — MO

Donde M seria el Ni

La tendencia del oxido de niquel para ceder un atomo de O a el CO
debe ser un factor importante para determinar la actividad catalitica del

material.

4.4.2 Determinacion de actividad catalitica.

Para determinar la actividad catalitica de los materiales sintetizados, se
hizo el seguimiento de la reaccién de oxidacion de CO en presencia de O,
mediante cromatografica de gases usando para ello una columna
cromatografica Carbosieve 100/120 MR82734 de 10 ft /1/8 in 5s, Supel Co.
9/12/1997

Tabla 4.1 Tiempos de retencion y factores de peso de los compuestos de
la reaccion de oxidacién de CO

Compuesto Tiempo de Retencién (min.) Factor Peso
(o)} 2.93 0.8
CO 3.78 0.67
CO; 8.14 0.915
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4.4.2.1 Catalizadores sobre NTC sin purificar

Para probar la actividad catalitica de estos materiales, estos se
emplearon individualmente en la reaccion de oxidacion de CO a CO; en
presencia de oxigeno en un intervalo de temperatura definido, se utilizaron 100

cm®/min de una mezcla 4% CO, 20% O, y 76% He, en volumen.

La figura 4.28 muestra los perfiles de conversién de CO a CO; de los
catalizadores Ni-Fe/NTC, Pd-Fe/NTC, y Rh-Fe/NTC usando como referencia
los Fe-NTC dado que no presentan actividad catalitica significativa en esta
reaccion. Para el catalizador Ni-Fe/NTC, en el intervalo de temperatura 100 a
350 °C, se obtuvo una conversion maxima del 30% a 350 °C. El catalizador
Pd-Fe/NTC se evalué en el intervalo de temperatura 100 a 220 °C,
comenzando a mostrar actividad a partir de los 170 °C y se obtuvo la
conversion total de CO a 198 °C. Para el catalizador Rh-Fe/NTC evaluado en el
intervalo de temperatura de 100 a 180 °C, comenzé a mostrar actividad a partir
de 150 °C, y se obtuvo la conversion total de CO a 169 °C. Los resultados
obtenidos para los catalizadores de Pd y Rh son coherentes debido a que
precisamente el Pd y el Rh son ampliamente usados en catalizadores de 3 vias
[63]. Ademas, el contenido de metal sobre los NTC, es suficiente para

garantizar la conversion total.

En la figura 4.29 se observan las pendientes generadas por la regresion
lineal de la constante cinética de velocidad para la ecuacion de Arrhenius.
Usando estas pendientes, se calcula la energia de activacion aparente, las
energias de activacion aparentes calculadas para los catalizadores: Ni-Fe/NTC,
Pd-Fe/NTC y Rh-Fe/NTC, son 15.8, 37.3 y 118.33 kcal/mol respectivamente.

German y Sheintuch, realizaron un estudio teo6rico para calcular la
energia de activacion en superficies metélicas (111), obtienen valores de 14.9,
11.1 y 10.1 para Ni, Rh y Pd respectivamente, haciendo evidente la elevada
actividad que presenta el Pd para efectuar esta reaccion [64]. Zeigarnik vy
colaboradores realizaron el estudio comparativo de la energia de activacion de
metales de transicion en el paso elemental de 168 reacciones cataliticas sobre

monocristales en el plano (111). Para el caso de la reaccion de oxidacion de
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CO, toman como paso elemental la reaccién: CO + O — CO, y obtienen valores

de energia de activaciéon de 15.2, 7.3 y 13.1 Kcal /mol para cristales de Ni, Pd y
Rh [65].

Los valores encontrados en la experimentacion no son proximos a los
reportados anteriormente. Esta diferencia se puede explicar en términos de la
presencia de otros fenémenos que ocurren en el seno del catalizador,
posiblemente la particula catalitica esté siendo oxidada en lugar de adsorber
homoliticamente al oxigeno, asi mismo la particula regresa a su estado
metdlico por la reduccion que sufre por la presencia del CO. La presencia de
Fe en la superficie del NTC y el mismo soporte son también factores que se
debe considerar. Los fenOmenos de transporte como la difusion del gas sobre
el catalizador influyen también directamente al momento de calcular las
energias de activacion aparente.
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Figura 4.28 Conversiéon de CO a CO, usando NTC sin purificar.
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In(-In(1-x))
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Figura 4.29 Energias aparentes de activacion para los

estudiados.
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4.4.2.2 Catalizadores sobre NTC purificados

Para probar la actividad de estos materiales, estos se emplearon
individualmente como catalizador en la reaccién de oxidacion de CO en
presencia de oxigeno en un intervalo de temperatura de 100 a 300°C, se

utilizaron 100 cm®/min de una mezcla 4% CO, 20% O, y 76% He, en volumen.

La figura 4.30 muestra los perfiles de conversién de CO a CO; de los
catalizadores Ni/NTC, Pd/NTC, y Rh/NTC, el catalizador Ni/NTC, se evalud en
el intervalo de temperatura 100 a 300 °C, comenz6 a mostrar actividad
después 220 °C, se obtuvo la conversion total de CO a 272 °C, el catalizador
Pd/NTC se evalud en el intervalo de temperatura 100 a 180 °C, comenzando a
mostrar actividad a partir de los 140 °C, se obtuvo la conversién total de CO a
159 °C, mientras que el catalizador Rh/NTC evaluado en el intervalo de
temperatura de 100 a 160 °C, comenz6 a mostrar actividad a partir de 110 °C,
y se obtuvo la conversién total de CO a 133 °C, el contenido de metal sobre los
NTC, es suficiente para garantizar la conversién total del CO que ingresa al
reactor, la ausencia de Fe en la superficie de los NTC favorece a que se logre

la conversion total del CO a baja temperatura.

En la figura 4.31 se observan las pendientes generadas por la regresion
lineal de la constante cinética de velocidad para la ecuacion de Arrhenius.
Usando estas pendientes, se calcula la energia de activacion aparente, las
energias de activacion aparentes calculadas para los catalizadores: Ni/NTC,
Pd/NTC y Rh/NTC, son 41.54, 57.22 y 43.54 Kcal/mol.

De acuerdo con Zeigarnik y colaboradores, los datos experimentales
obtenidos de la recombinacion de CO con O.q,, varian considerablemente
porgue esta reaccion es estudiada como un paso en la oxidacion de CO, y eso
dificulta obtener informacién confiable de la energia de activacion de un paso
de la cinética de una reaccion que se efectia en mdltiples pasos, menciona
que Zaera y colaboradores, reportaron valores de energia de activacion
aparentes de 40, 24.1, 23 y 9 Kcal/mol para esta reaccion usando una
superficie de Pt (111) [65]
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Los valores encontrados en la experimentacion son préximos entre ellos
aungque mayores a los reportados anteriormente. Podemos suponer que esta
diferencia se debe a la presencia de otros fenbmenos que ocurren en el seno
del catalizador, posiblemente la particula catalitica esté siendo oxidada en lugar
de adsorber homoliticamente al oxigeno, asi mismo la particula regresa a su
estado metalico por la reduccion que sufre por la presencia del CO. La
presencia de Fe en la superficie del NTC y el mismo soporte, son también
factores que se debe confederar. Los fendbmenos de transporte como la
difusion del gas sobre el catalizador, influyen también directamente al momento

de calcular las energias de activacion aparente.
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Figura 4.30 Conversion de CO a CO;, usando NTC purificados.
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Rh/NTC
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Figura 4.31 Energias aparentes de activacién para los catalizadores

estudiados.
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Conclusiones

El presente trabajo de tesis tuvo por objetivo optimizar la temperatura de
sintesis de NTC empleando o y B-pineno, derivados de la destilacion del
aguarras, y ferroceno como catalizador, por spray pyrolysis. Depositar sobre la
superficie de los NTC una fase activa de nanoparticulas metélicas y aplicarlos a
una reaccion modelo para comprobar su actividad catalitica, del cual se derivan

las siguientes conclusiones.

Al evaluar y caracterizar los materiales obtenidos de la sintesis de NTC
por spray pyrolysis en el rango de temperatura de 700 a 1000 °C usando como
fuente de carbono los terpenos o y B-pineno, manteniendo constantes la
concentracion de catalizador y el flujo de la fase movil, se concluye que ambas
moléculas pueden emplearse para produccién NTC, teniendo una temperatura
optima de 800°C para ambos casos. De acuerdo con la relacion de la
intensidad de las bandas D y G propias del material obtenidas por
espectroscopia Raman y los patrones de difraccion de rayos-X., se concluye

gue el a-pineno es la molécula con la que se obtienen NTC de mejor calidad.

De acuerdo con el andlisis termogravimétrico, el contenido de hierro en
los NTC sintetizados a partir de a-pineno se encuentra entre 3.5 y 4.5 %,
mientras que después del tratamiento de limpieza se logra reducir el contenido
de Fe hasta 1.8%, el cual se encuentra principalmente en el interior de los NTC

como carburo de Fe.

Las nanoparticulas metéalicas en los catalizadores que contienen Fe,
presentan un tamafio de 15 -50 nm. Este tamafio de particula se debe a un
efecto de nucleacion debido a las condiciones a las que se efectu6 la
depositacion. Los patrones de XRD, confirman la presencia de Pd y Rh
cristalino con el plano (111). Para el Ni se observa un pico bastante amplio que

es consecuencia de la presencia de Ni(111) y NiO (200).
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Las nanoparticulas de Pd y Rh adsorbidas sobre NTC purificados tienen
un didmetro aproximado de 0.5 — 1.5 nm. Los patrones de XRD descartan la
presencia de 6xido en ambos materiales. En el caso del catalizador Ni/NTC, el
Ni se encuentra parcialmente oxidado y no tiene la morfologia de
nanoparticulas sino de nanofibras o nanocristales. El patron de XRD confirma
la presencia de NiO (200) y Ni (111).

Los catalizadores que se sintetizaron sobre los NTC sin purificar
presentan una temperatura mas elevada para lograr la conversion completa del
CO, por lo que su actividad catalitica es inferior. Esto de debe a que el diametro
de particula que se observa sobre los NTC sin purificar es mayor y en
consecuencia el area cataliticamente activa disminuye. Los fendmenos fisicos y
quimicos que tienen lugar en el lecho catalitico influyen en los valores

reportados de la energia de activacion aparente.

La actividad de los catalizadores sintetizados sobre NTC purificados es
adecuada para la reaccion de oxidacion de CO en presencia de O,, donde a
bajas temperaturas que los sistemas donde no se purificaron los NTC, se logra
una conversion total de CO a CO,. Los valores para la energia de activacion
aparente se estimaron entre 50 y 60 kcal/mol. Estos valores de energia de
activacion aparente son afectados por diversos fenémenos fisicos y quimicos
que ocurren en el lecho catalitico y es probable que el valor que se reporta

englobe varios de ellos.
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Recomendaciones

¢ A fin de obtener las condiciones optimas para la sintesis de los NTC, se
recomienda variar la velocidad de flujo de la fase movil y la
concentracion del catalizador.

e Para obtener una mayor dispersion y diametro de nanoparticula menor
sobre los NTC, se recomienda usar la técnica de microemulsion.

e Para obtener un parametro real de la energia de activacion aparente, se
recomienda depositar sobre los NTC, menor cantidad de metal, tomando
como referencia, el contenido de fase activa en los catalizadores de 3

vias.
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Apéndice 1.

Mecanismo de crecimiento de los NTC de capa multiple por spray

pirolisis.

La formacién de los NTC se produce cuando se reduce el Fe*? presente
en el ferroceno a Fe metalico producto de la pirolisis formando un cluster de Fe
gue se fija al sustrato, El a-pineno sufre una descomposicion ocasionada por la
temperatura en la que se encuentra el reactor y la atmdsfera inerte, este se
pirdliza formando moléculas de hidrocarburo mas simples, estas moléculas se
unen a su vez a moléculas del mismo tipo y se difunden sobre el cluster de Fe
a un gradiente de temperatura, produciendo las laminas de grafeno que dan

forma a la pared del nanotubo como se muestra en la figura Ap 1.1
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Figura Ap.1.1 Mecanismo de crecimiento de los NTC a partir de la

descomposicién pirolitica de ferroceno y a-pineno.

La incorporacion de precursor de grafeno (sin Fe) a un NTC en
crecimiento también es posible, ya que segun el analisis de TEM, el interior del
nanotubo se encuentran particulas de Fe o carburo de hierro en forma
intermitentemente, probablemente, la temperatura de sintesis favorece el
alineamiento de paredes de grafeno en los NTC formados a través del

desplazamiento de la hierro a lo largo del diametro interno del nanotubo.

El didmetro interno y externo de los NTC esta estrechamente
relacionado a las condiciones de reaccion. Al parecer, el diametro es

determinado por el tamafio de gotas que alcanza la superficie. Haciendo una
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estimacion de la cantidad de atomos de Fe que una sola gota del rocio de
ferroceno/a-pineno pudiera contener, basando esta estimacion proporciéon del
ferroceno/tolueno, la densidad de hierro sélido y asumiendo que el tamafio de
gota es de 0.5 micras (diametro aerodindmico segun el fabricante del
nebulizador). El resultado obtenido de la estimacion es esferas perfectas de
57.2 nm de diametro, como se observa en las imagenes de microscopia
electronica de transmision se encuentran NTC con diametros menores a el
estimado y esto de debe al estrechamiento que sufre la nanoparticula que se
encuentra al interior del nanotubo como producto de su difusion a través del
diametro interno del nanotubo. Se puede suponer que, el diametro de los NTC
se puede reducir si se incrementa el flujo de gas argon que pasa por el
nebulizador, esto apoyaria el mecanismo propuesto, debido a que si el flujo de

gas aumenta existe una reduccién en el tamafio de la gota.

Se puede encontrar también particulas de Fe en las paredes externas de
los NTC, producto de la pirolisis del catalizador organometalico, estas
nanoparticulas tienen un didametro menor al estimado lo que hace suponer

entonces que las particulas o cluster de Fe se fragmentan también como efecto

de las condiciones al interior del reactor.

Figura Ap 1.2 Imégenes obtenidas microscopia de alta resolucion
(HRTEM) de NTC de a-pineno/ferroceno obtenidos en las

condiciones de reaccion.
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Apéndice 2.

Cromatogramas de obtenidos durante la cuantificacion de la conversion
de CO a CO, mediante el avance de reaccion usando los catalizadores

preparados sobre los NTC sin purificar.
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Figura Ap 2.1 Cromatogramas obtenidos al efectuar la reaccién de

oxidacion de CO a CO, con los NTC Unicamente.

Figura Ap 2.2 Cromatogramas obtenidos al efectuar la reacciéon de
oxidacion de CO a CO, con las nanoparticulas de Ni

soportadas en NTC.
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Figura Ap 2.3 Cromatogramas obtenidos al efectuar la reaccion de

oxidaciéon de CO a CO; con las nanoparticulas de Pd
soportadas en NTC.
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Figura Ap 2.4 Cromatogramas obtenidos al efectuar la reaccion de

oxidacién de CO a CO; con las nanoparticulas de Rh
soportadas en NTC.
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Tabla Ap 2.1 Datos del

avance de

cromatografia de gases.

reaccion obtenidos mediante

Fe/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CO CO,
200 86.1231208 | 13.8768792 0 0 0.04
240 83.945546 | 16.054454 0 0 0.04
260 83.3957817 | 16.6042183 0 0 0.04
280 84.0895067 | 15.9104933 0 0 0.04
300 84.1334386 | 15.8665614 0 0 0.04
350 82.5566462 | 14.021761 |3.42159285 11.62697053 0.03534921
Ni-Fe/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CO CO,
200 83.5723414 | 16.4276586 0 0 0.04
230 84.2814126 | 15.7185874 0 4.316325491 0.03827347
290 83.7222927|15.1628704 | 1.11483688 7.699138548 0.03692034
310 83.5582258 | 14.6978878 | 1.74388641 10.52962485 0.03578815
330 82.9201432|13.8422306 | 3.23762617 15.73826219 0.0337047
350 82.3290275 | 12.3536776 | 5.31729496 24.79952321 0.03008019
370 80.7346394 | 10.4373748 | 8.82798581 36.464623 0.02541415
Pd-Fe/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CcO CO,
170 85.8708222 | 14.1291778 0 0 0.04
180 84.8205836 | 12.5349753 | 2.64444103 11.2830518 0.03548678
185 84.4570351 | 12.3013508 | 3.2416141 12.93654185 0.03482538
190 83.9775417 | 10.9385188 | 5.08393949 22.58205693 0.03096718
194 82.2254316 | 10.2051784 | 7.56939002 27.77231246 0.02889108
197 81.0837062 | 8.26277758 | 10.6535162 41.51975635 0.0233921
198 76.0571011 0 23.9428989 100 0
Rh-Fe/NTC % Peso % Conversion CO | conc. CO
T (°C) 0, CO CO,
150 87.126791 | 12.873209 0 0 0.04
160 83.3196896 | 12.1455764 | 4.53473399 5.652301248 0.03773908
165 84.049579 | 7.7085817 |8.24183934 40.11919074 0.02395232
167 82.0396575|1.10258112 | 16.8577613 91.43507165 0.00342597
169 82.8502285 0 17.1497715 100 0
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Datos generados mediante la ecuacién 3.5 para determinar la

energia aparente de activacion.

Tabla Ap 2.2 Datos para el catalizador Fe/NTC.

T (°C) Conc. CO |% conversion CO | 1/T (K) In(-In(1-x)) |k In(k)
200 0.04 0]0.00211349|  ------ 0|  -----
240 0.04 0]0.00194875| @ ------ 0| -
260 0.04 0]0.00187564 | @ ------ 0| -
280 0.04 0]0.00180783| @ ------ 0| -
300 0.04 0]0.00174474|  ------ 0| -
315| 0.0360468 9.882992 | 0.00170025 | -2.2627754 | 0.01927061 | -3.9491743
330 0.03581429 10.464273 | 0.00165796 | -2.2024460 | 0.02046897 | -3.8888450
350 | 0.03534921 11.62697053 | 0.00160475 | -2.0906775 | 0.02288951 | -3.7770765

Tabla Ap 2.3 Datos para el catalizador Ni-Fe/NTC.

T (°C) Conc. CO |% conversion CO | 1/T (K) In(-In(1-x)) |k In(k)
200 0.04 0]0.00211349|  ------ 0| -
230(0.03827347 4.316325491 | 0.00198748 | -3.1207856 | 0.00817083 | -4.8071845
290 | 0.03692034 7.699138548 | 0.00177573 | -2.5242708 | 0.01483643 | -4.2106697
310|0.03578815 10.52962485 | 0.00171482 | -2.1958619 | 0.02060419 | -3.8822608
330| 0.0337047 15.73826219 | 0.00165796 | -1.7646757 | 0.03171154 | -3.4510746
350 0.03008019 24.79952321 | 0.00160475| -1.2552218 | 0.05278011 | -2.9416207
370]0.02541415 36.464623 | 0.00155485 | -0.7905983 | 0.08399506 | -2.4769973
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Tabla Ap 2.4 Datos para el catalizador Pd-Fe/NTC.

T (°C) Conc. CO | % conversién CO | 1T (K) In(-In(1-x)) |k In(k)
170 0.04 0]0.00225657|  --—-- 0| -
180 | 0.03548678 11.2830518 | 0.00220677 | -2.1226059 | 0.02217023 | -3.8090048
185 | 0.03482538 12.93654185 | 0.00218269 | -1.9766472 | 0.02565425 | -3.6630461
190 | 0.03096718 22.58205693 | 0.00215913 | -1.3627668 | 0.04739845 | -3.0491658
194 | 0.02889108 27.77231246 | 0.00214064 | -1.1228638 | 0.06024939 | -2.8092627
197 | 0.0233921 41.51975635 | 0.00212698 | -0.6227237 | 0.09934837 | -2.3091227
198 | 0.00E+00 100]0.00212247 |  ------ | emeeeeem | emeeeeee

Tabla Ap 2.5 Datos para el catalizador Rh-Fe/NTC.

T (°C) Conc. CO | % conversién CO | 1/T (K) In(-In(1-x)) |k In(k)
150 0.04 0[0.00236323| - 0| -
155 | 0.0390565 2.3587301 | 0.00233563 | -3.7351355| 0.0044204 | -5.4215259
160 | 0.03773908 5.652301248 | 0.00230867 | -2.8441568 | 0.01077469 | -4.5305557
165 | 0.02395232 40.11919074 | 0.00228232 | -0.6678418 | 0.09496558 | -2.3542408
167 | 0.00342597 91.43507165 | 0.00227195 | 0.8991423 | 0.45509156 | -0.7872566
169 0 100|0.00226168|  ------ | -meeee- e
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Apéndice 3.

Cromatogramas de obtenidos durante la cuantificacion de la conversion
de CO a CO;, durante el avance de reaccion usando los catalizadores

preparados sobre los NTC purificados.
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Figura Ap 3.1 Cromatogramas obtenidos de la reaccion de oxidacién de
CO a CO;, con Ni soportado en NTC.
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Figura Ap 3.2 Cromatogramas obtenidos de la reaccion de oxidacion de
CO a CO; con Pd soportado en NTC.
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Figura Ap 3.3 Cromatogramas obtenidos de la reaccién de oxidacion de
CO a CO; con Rh soportado en NTC.
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Tabla Ap 3.1 Datos del

avance de

cromatografia de gases.

reaccion obtenidos mediante

Ni/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CO CO,
180 84.5866105 | 15.4133895 0 0 0.04
200 84.937177 | 15.062823 0 0 0.04
220 84.5042227 | 14.8059177 | 0.68985957 1.705559155 0.03931778
240 83.8995294 | 13.7830511 | 2.31741954 8.496229199 0.03660151
260 81.2114448 |9.85904188 | 8.9295133 34.5471838 0.02618113
265 79.3367215 | 6.54112564 | 14.1221528 56.57437108 0.01737025
270 76.1543991 | 0.72327052 | 23.1223304 95.19830702 0.00192068
272 75.4145405 0 24.5854595 100 0
Pd/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CO CO,
115 85.7249834 | 14.2750166 0 0 0.04
130 85.7970365 | 14.2029635 0 0 0.04
140 84.2993392 | 13.8183002 | 1.8823606 2.708331458 0.03891667
150 83.1205836 | 11.5746687 | 5.30474774 18.5052567 0.0325979
155 81.9251857 | 9.81764549 | 8.2571688 30.87607749 0.02764957
157 76.2364047 | 8.50733634 | 15.256259 40.10168135 0.02395933
159 76.1055406 0 23.8944594 100 0
Rh/NTC % Peso % Conversion CO | Conc. CO
T (°C) 0, CcO CO,
100 85.2341099 | 14.7658901 0 0 0.04
110 85.3562613 | 14.4140299 | 0.22970876 2.382925793 0.03904683
120 83.6037656 | 12.9807478 | 3.41548661 12.08963569 0.03516415
123 83.4175798 | 12.3530528 | 4.22936736 16.34061535 0.03346375
125 83.0650371 | 12.2253019 | 4.70966098 17.20579093 0.03311768
127 82.5122955 | 11.4843649 | 6.00333958 22.22368705 0.03111053
129 81.9305444 | 10.7200344 | 7.3494212 27.40001215 0.02904
131 79.8950295 | 8.02368292 | 12.0812875 45.6606893 0.02173572
133 73.9172675 0 26.0827325 100 0
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Datos generados mediante la ecuacién 3.5 para determinar la

energia aparente de activacion.

Tabla Ap 3.2 Datos para el catalizador Ni/NTC.

% conversion

T (°C) de CO Conc. CO UT (K) Kk Ln(k) In(-In(1-x))
180 0 0.04 | 0.00220677 e
200 0 0.04[0.00211349 e
220 1.705559155 | 0.039317776 | 0.00202778 | 0.00521294 | -5.2566106 | -4.0626881
240 8.496229199 | 0.036601508 | 0.00194875 | 0.02690606 | -3.6154036 | -2.4214812
260 34.5471838|0.026181126 | 0.00187564 | 0.12843657 | -2.0523201 | -0.8583976
265 56.57437108 | 0.017370252 | 0.00185822 | 0.25276375 -1.375| -0.1813775
270 95.19830702 | 0.001920677 | 0.00184111 | 0.9200611 | -0.0833152 | 1.11060727
272 100 0]0.00183436 |  ---m--m- | mmmeeem | -

Tabla Ap 3.3 Datos para el catalizador Pd/NTC.

% conversion

T (°C) Co Conc. CO 1T (K) k Ln(k) In(-In(1-x))
115 0 0.04 | 0.00257632 e
130 0 0.04]0.00248047 0| - | e
140 2.708331458 | 0.038916667 | 0.00242043 | 0.00832025 | -4.7890629 | -3.5951404
150 18.5052567 | 0.032597897 | 0.00236323 | 0.0620096 | -2.7804661 | -1.5865436
155 30.87607749 | 0.027649569 | 0.00233563 | 0.11189979 | -2.1901515 | -0.9962290
157 40.10168135 | 0.023959327 | 0.00232477 | 0.15530962 | -1.862334 | -0.6684121
159 100 0]0.00231401 |  ---=-=== | mmmmeeem | e
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Tabla Ap 3.4 Datos para el catalizador Rh/NTC.

% conversion

T (°C) CO Conc. CO UT (K) Kk Ln(k) In(-In(1-x))
100 0 0.04 | 0.00267989 e
110 2.382925793| 0.03904683 | 0.00260994 | 0.00730841 | -4.9187289 | -3.7248064
120 12.08963569 | 0.035164146 | 0.00254356 | 0.03904621 | -3.2430095 | -2.0490871
123 16.34061535 | 0.033463754 | 0.0025243 | 0.05406563 | -2.9175566 | -1.7236341
125 17.20579093 | 0.033117684 | 0.00251162 | 0.05721578 | -2.8609255 | -1.6670031
127 22.22368705 | 0.031110525 | 0.00249906 | 0.07616159 | -2.5748979 | -1.3809754
129 27.40001215 | 0.029039995 | 0.00248663 | 0.09703195 | -2.3327149 | -1.1387925
131 45.6606893 | 0.021735724 | 0.00247433 | 0.18482493 | -1.6883462 | -0.4944237
133 100 0]0.00246214 |  -------- | -mmmeem | —eeee-
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