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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se realizaron estudios de gasificacion a diferentes temperaturas y concentracion de
agente gasificante (O,) a un carbon de bajo rango de Amagé, para obtener una mezcla de gases con
una composicién de monodxido de carbono que permitiera usar dicha mezcla gaseosa como precursor
de carbono para la sintesis catalitica de nanotubos de carbono (CNT) por el método de deposicion
quimica de vapores o CVD por sus siglas en inglés, usando como catalizador un material
mesoporoso (MCM-41) con 3% de Co. La mejor composicion del gas fue: CO (11,75 %), CO;
(1,4%), CH4 (0,12 %) y H. (0,72 %) a 1100 °C con 9,8% de O Se hicieron estudios isotérmicos y
no-isotermicos con los modelos de Ozawa— Flynn-Wall (OFW) y Vyazovkin para hallar los
parametros cinéticos de la gasificacion. Se caracterizé el carbon mediante analisis ltimo y préximo.
El catalizador fue sometido a analisis de difraccion de rayos X, y superficie BET. Los nanotubos de

carbono sintetizados fueron caracterizados mediante TGA, TEM y espectroscopia Raman.

Palabras clave: Gasificacion, pir6lisis, carbon de bajo rango, nanotubos de carbono, CNT, CVD,

monoxido de carbono, MCM- 41



X Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

Abstract

In this work, gasification tests at different temperatures and concentration of gasification agent (O2)
were carried out using a low-rank coal from Amaga in order to obtain a gas mixture with a relative
high carbon monoxide composition which was used as a carbon precursor for catalytic synthesis of
carbon nanotubes, using a mesoporous material (MCM-41 with 3% Co) as catalysts. The best
composition of the gas was CO (11,75 %), CO2 (1,4%), CH. (0,12 %) and H; (0,72 %) at 1100 ° C
with 9.8% O.. Isothermal and non-isothermal test were performed with the Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) and Vyazovkin models to find the Kinetic parameters of gasification. The coal was
characterized by proximate and ultimate analyses. The catalyst was subjected to X-ray diffraction
analysis, and BET surface. The obtained carbon nanotubes were characterized by TGA and Raman

spectroscopy.

Keywords: Gasification, pyrolisys, low rank coal, CVD, carbon nanotubes, CNT, carbon monoxide,
Heterogeneous catalysis, MCM-41.
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productos de la gasificacion de un carbon de bajo rango

Introduccion

El carbén es una roca orgéanica sedimentaria compuesta principalmente por carbono, hidrégeno,
nitrégeno, oxigeno y azufre. Es usado principalmente para la produccion de energia y también
dependiendo de sus caracteristicas, es alternativamente una materia prima en la fabricacion de acero. Se
clasifica segun la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) en
cuatro clases (Standard, 2012) que comprenden carbones ligniticos, sub-bituminosos, bituminosos y
antraciticos, presentados en el orden creciente del grado de madurez termal que poseen, siendo
proporcional a la cantidad de carbono fijo y al poder calorifico de estos. Para los carbones de bajo rango

estos valores se encuentran por debajo de 45% y 10500 Btu/lb (Standard, 2012), respectivamente.

En el caso particular de la disponibilidad en Colombia, se tiene que es el pais con mayores reservas de
carbon en América Latina, cuenta con reservas medidas de 6.251 Mty es el quinto exportador de carbon
del mundo (Ministerio de minas y energia, 2017). Sin embargo, el area carbonifera en el pais esta
enfocada a la exportacion y al aprovechamiento de carbones de rangos altos y medios (bituminosos)
(UPME, 2012) para uso térmico y metallrgico; mientras que los carbones de bajo rango (ligniticos y
sub-bituminosos) no presentan un atractivo comercial en esta area debido a que poseen un bajo poder
calorifico, alto contenido de humedad, y azufre (Oboirien, Burton, Cowan, & Harrison, 2008) por lo que

no son competitivos en relacion a estos.

Por otra parte, el carbon de bajo rango, suele ser sometido a procesos de transformacién con el fin de
obtener un producto de mayor valor agregado tal como la gasificacion, donde se genera un gas o mezcla
de gases y dependiendo de su composicién es destinado como combustible para la generacion eléctrica,
sustituto de gas natural, o para la produccién de alcoholes, gasolina entre otros (Higman & van der
Burgt, 2003).

En ese orden de ideas, en el pais existe una considerable reserva de carbon de bajo rango que se
encuentra en el municipio de Amaga — Antioquia, con 11,84 Millones de toneladas (UPME, 2004), que
aungue son explotadas y comercializadas para uso energético, dada su composicion y calidad, estos
carbones son aptos para procesos de gasificacion. La gasificacion de estos carbones ha sido estudiada

previamente por investigadores como Osorio, et al. y Chejne (Osorio Lépez, 1991; Vélez, Chejne,
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Valdés, Emery, & Londofio, 2009). Estos gases pueden ser utilizados en diversos procesos y una posible
alternativa es como materia prima para la produccion de nanoestructuras carbonosas (Qiu, Li, Wang,
Sun, & Zhang, 2006).

Por lo anterior y con el fin de contribuir al aprovechamiento de este recurso, la investigacion realizada
en esta tesis estuvo dirigida a la valorizacion de un carbon de bajo rango de Amagé, utilizado como
materia prima en un proceso de gasificacion para la obtencion de una mezcla de gases con un contenido

mayoritario de mondxido de carbono (CO), que se uso en la sintesis catalitica de nanotubos de carbono.

Este documento se encuentra conformado por 5 capitulos, los cuales se describen a continuacion:

= Enel capitulo 1, se presentan los objetivos generales y especificos del trabajo de investigacion

= En el capitulo 2, trata los aspectos conceptuales alrededor del carbén de bajo rango, la
gasificacion, la sintesis de nanotubos de carbono y el estado del arte.

= En el capitulo 3, se realiza la descripcién general de la metodologia empleada.

= En el capitulo 4, se presentan los resultados relacionados con la caracterizacion del carbon
utilizado, el estudio cinético de la gasificacion del carbén, los resultados de las pruebas de
gasificacion y la caracterizacion del catalizador y del material carbonoso obtenido en la sintesis

catalitica.

= Enelcapitulo 5, se presentan las conclusiones generales de la investigacion surgidas a partir del

desarrollo de la misma.
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1 Objetivos

1.1 Objetivo general

Evaluar la factibilidad para la sintesis catalitica de nanotubos de carbono utilizando como

precursor los productos de la gasificacion de un carbén de bajo rango.

1.2 Objetivos especificos

= Determinar las condiciones del proceso de gasificacion de un carbdn de bajo rango en aras de
obtener un gas rico en monoxido de carbono.

= Determinar las condiciones para la sintesis catalitica de nanotubos de carbono a partir de los
gases obtenidos de la gasificacion de un carbén de bajo rango, usando la técnica de deposicion
guimica de vapores (CVD).

= Usar las técnicas adecuadas para la caracterizacion de los nanotubos de carbono sintetizados.
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2 Marco teorico

2.1 Generalidades del carbdén

El carbdn es una de las fuentes mas importantes de energia; abastece casi el 40% de la electricidad
mundial (Speight, 2012). Actualmente se consume méas de 4 mil millones de toneladas de carbon. La
mayoria es utilizado en la generacién de energia (produccion de vapor por medio de la combustion del
carbon) y en la produccion de hierro y acero previa coquizacion (Speight, 2012).

En relacion a la disponibilidad de carb6n en Colombia, el informe elaborado por el ministerio de minas
y energia (Ministerio de minas y energia, 2017)

“..es el pais con mayores reservas de carbon en América Latina, cuenta con recursos
potenciales de 16.992 Millones de toneladas (Mt) de los cuales 7.063 Mt son medidas, 4.571 Mt
son indicadas, 4.237 Mt son inferidas y 1.119 Mt son recursos hipotéticos, por otra parte, es el
sexto exportador de carbon del mundo, con una participacion de 6,3%, equivalente a 50 Mt
anuales de carbon”(UPME, 2.004).

Por lo anterior y con la tasa de explotacion actual, las reservas medidas de carbdn en Colombia aseguran
mas de 120 afios de produccion, suficientes para participar a gran escala en el mercado internacional y
abastecer la demanda interna (UPME, 2.004).

2.1.1 Clasificacion

El carbon es una roca sedimentaria organica, originada por las transformaciones fisicas y quimicas de
grandes acumulaciones vegetales; la mayoria de los yacimientos de carbdn mineral se generan en
paleoambientes pantanosos asociados a lagunas, deltas o estuarios (Corona-Esquivel, Tritlla, Benavides-
Mufioz, Piedad-Sanchez, & Ferrusquia-Villafranca, 2006). Esta compuesto principalmente por carbono,
con cantidad variable de hidrégeno, nitrogeno, oxigeno y azufre, ademas de materia mineral y gases

como parte de la matriz carbonosa.
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productos de la gasificacion de un carbon de bajo rango

El carbdn presenta diferentes grados de carbonificacion debido a la variacion de presion, temperatura y
tiempo al cual fue sometido en su depdsito, dando origen a diferentes tipos de carbdn, que va en orden
creciente de maduracion desde lignitos, hasta antracita, pasando por sub-bituminoso y bituminoso
(Kabe, Ishihara, Qian, Sutrisna, & Kabe, 2004; Speight, 2012). Se cree que el carbdn inicia como un
material de turba, que es sometido a procesos de diagénesis hasta llegar a calidad de lignito. Con el
tiempo el lignito madura a carbon sub-bituminoso. Como el proceso de enterramiento y alteracion es
continuo durante el tiempo de formacion, mas cambios fisicos y quimicos ocurren hasta avanzar a
bituminoso. Por Gltimo, se presenta la antracita que es la Gltima clasificacién y representa el tltimo
grado de maduracién del carb6n como roca sedimentaria (Speight, 2012). Después estaria la Meta-

antracita, pero esta ya se considera una roca metamorfica.

En la Tabla 2-1, se presenta la clasificacion dada por la “American Society Testing Material” (ASTM,
2012), de acuerdo con el grado de carbonificacion y las caracteristicas fisicas y quimicas que presentan.
Esta clasificacion ayuda a determinar el comportamiento del carb6n durante la extraccion, preparacion

y posterior uso (Kabe et al., 2004).



Tabla 2-1: Clasificacion del carbon por rango ASTM.

Clase/Grupo Limites de carbono fijo (Base Limites de materia volatil Limites de poder calorifico bruto (Base himeda libre de
seca libre de materia (Base seca libre de materia materia mineral)
mineral)% Btu/lb Mijlkg
mineral)%
Igual o mayor que Mayor que Igual o Igual o Menor que Igual menor ~ Menor que
menor que mayor que que
Antracitico
Meta- antracita 98 - - 2 - - - -
Antracita 92 98 2 8 - - - -
Semiantracita 86 92 8 14 - - - -
Bituminoso
Bituminoso bajo en volatiles 78 86 14 22 - - - -
Bituminoso medio en volatiles 69 78 22 31 - - - -
Bituminoso alto volatiles A - 69 31 - 14000 - 32,557 -
Bituminoso alto volatiles B - - - 13000 14000 30,232 32,557
Bituminoso alto volatiles C - - 11500 13000 26,743 30,232
10500 11500 24,418 26,743
Subituminoso
Subituminoso A - - - - 10500 11500 24,418 26,743
Subituminoso B - - - - 9500 10500 22,09 24,418
Subituminoso C -- - - - 8300 9500 19,30 22,09
Lignitico
Lignito A - - - - 6300 8300 14,65 19,30
Lignito B - - - 6300 14,65

Modificado de Norma Técnica Colombiana 4196 basada en la norma ASTM D388-12
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Para poder determinar el rango de un carb6n acorde con la clasificacion de la ASTM mostrada en la
Tabla 2-1, se lleva a cabo un analisis préximo donde se evalua el contenido de humedad, ceniza, materia
volatil y se determina el poder calorifico. Los datos de contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
oxigeno, son representativos del rango del carbdn, por lo que este a menudo se clasifica a partir del
contenido de carbono en base seca libre de cenizas tal como se muestra en la Tabla 2-2 y se obtienen
mediante un analisis elemental. Cabe resaltar que al considerar la relacién (C+H/QO) esta aumenta con el

incremento del rango.

Tabla 2-2. Clasificacion por rango a partir de analisis elemental

Materia Hidrogeno/%m Carbono/%m Oxigeno/%m

volatil/%m

Antraciticos

Meta- antracita 1,8 2,0 94,4 2,0 46,0 50,8

Antracita 52 2,9 91,0 2,3 333 424

Semiantracita 9,9 3,9 91,0 2,8 234 31,3
Bituminosos

Bituminoso 19,1 4,7 89,9 2,6 19,2 375

bajo en volatiles

Bituminoso 26,9 52 88,4 4,2 16,9 25,1

medio en

volatiles

Bituminoso alto 38,8 55 83,0 7,3 150 13,8

volatiles A

Bituminoso alto 43,6 5,6 80,7 10,8 144 8,1

volatiles B

Bituminoso alto 44,6 44 77,7 13,5 142 6,2

volatiles C

Subituminoso

Subituminoso A 44,7 5,3 76,0 16,4 143 50

Subituminoso B 42,7 5,2 76,1 16,6 14,7 50

Subituminoso C 44,2 5,1 73,9 19,2 146 42
Lignitos

Lignito A 46,7 4,9 71,2 21,9 145 3,6

Tomado de Speigth (Speight, 2012)

2.1.2 Estructura macromolecular y quimica del carbon

Como se menciond en el item anterior, el carbon es un agregado de sustancias heterogéneas compuestas
de materia organica (macerales) e inorganica (minerales). La formacion del carbon se inicia con las
variaciones quimicas y morfologicas del material vegetal primario. Posteriormente, al depositarse en la
turbera contindan maltiples procesos bioquimicos (putrefaccion) que alteran considerablemente la
naturaleza morfoldgica, fisica y quimica de la materia organica existente, e introduce nuevos materiales

(precipitados). Finalmente en la etapa de diagénesis (carbonificacion), el incremento de la temperatura
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y la presién tiene un efecto significativo, siendo especialmente importante la temperatura, puesto que
presiones estaticas no favoreceran el proceso, mientras que la temperatura incrementa la liberacién de
gases (Teichmiller & Teichmiller, 1967, 1979). Adicionalmente, la evolucidn bioldgica del reino
vegetal a lo largo de los afos, otorga caracteristicas particulares en la composicion petrografica del
carbdn, dando origen a los macerales que son materiales organicos Opticamente homogéneos (Scott,
2002), lo cual influye en los usos tecnol6gicos gque se le pueda dar al carbon, debido a que poseen rangos

de reactividad.

En relacion a esto, existen tres grupos principales de macérales: Vitrinita, liptinitas (exinitas), e
inertinitas cuyas caracteristicas varian de acuerdo con el tipo de materia vegetal que le dio origen (tallos,
hojas, esporas, entre otras). Por otro lado, la materia inorgénica en el carbén estd constituida
principalmente por compuestos minerales, arcilla, cuarzo, carbonatos, sulfuros y sulfatos, asi como otras

sustancias en pequefias cantidades (Kabe et al., 2004).

Aunque es dificil realizar una caracterizacion estructural del carbon en forma detallada, se han
establecidos varias aproximaciones y modelos de este, una de las cuales pretende definir las
macromoléculas que lo componen como fragmentos representativos (Haenel, 1992), que consiste en dos
componentes, una red de aromaticos e hidroaromaticos que se unen por medios de cadenas alifaticas
(fase inmovil), entendido como planos hexagonales defectuosos de carbono, normalmente de 5 nm, y
moléculas pequefias de diversa naturaleza las cuales se encuentran incluidas dentro de la macromolécula
(fase mavil) (Ward, 1984), como se observa en la Figura 2-1. El carbdn contiene una gran red, unida
por fuerzas covalentes, la cual es insoluble, y una fraccion relativamente pequefia de sustancias de bajo

peso molecular soluble, atrapadas en la red macromolecular conocido como “modelos de dos fases”.
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Sistema de dos fases:
Red macromolecular de enlaces entrecruzados
(Fase inmdvil)
Multitud de pequefass moléculas con
estructuras variables embebidas (Fase movil)

Arcmaticos Alifaticos, Pequefias
Hidroaromaticos Puentes de éter moléculas

Figura 2-1.Modelo conceptual de dos fases. Fuente: Adaptado de Haenel, 1992

Muchos de los modelos moleculares propuestos han sido establecidos acorde al rango del carbén
(Mathews & Chaffee, 2012); en la Figura 2-2 se puede apreciar alguno de los modelos para lignito,
carbon sub-bituminoso y bituminoso, realizados por Wender (Wender, 1976) y Shinn (Shinn,
1984, 1996) respectivamente; alli se puede apreciar que el carbén sub-bituminoso posee mayor
cantidad de compuestos alifaticos respecto al bituminoso que lo hace mas reactivo frente a ciertos

procesos de transformacidn, como se explica en la seccion 2.2.



Figura 2-2. Representacion molecular del carbon: (a) lignito(Mathews & Chaffee, 2012) (b) Sub-bituminoso(Osman, Jangam, Lease, & Mujumdar,
2011) y (c) bituminoso(Hu et al., 2013)

Tomado de(Thomas & Damberger, 1976)
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2.2 El carbon de bajo rango

El carbdn de bajo rango, que incluye lignito y carbén sub-bituminoso, ocupa alrededor del 50% de
las reservas mundiales (Osman et al., 2011), este tipo de carbdn es facilmente explotable y posee un
relativo bajo precio. En muchas regiones del mundo, es usado como combustible para la generacion
de energia; sin embargo, el alto contenido de humedad conlleva a un bajo poder calorifico, baja
eficiencia térmica en la combustion y altos costos de transporte (Ramos, Rodriguez, Barrera,
Agamez, & Diaz, 2010), por lo que estas caracteristicas restringe el uso extendido de carbones de
bajo rango en la industria energética.

Sin embargo, debido a que el carbén de bajo rango presentan un menor grado de carbonificacion,
contienen mayores compuestos alifaticos y cantidades menores de hidrocarburos pesados, en
contraste con los carbones de rangos mas alto, por lo que al ser sometidos a condiciones de
volatilizacion se genera una mayor area superficial interna por el aumento en su porosidad, lo que
favorece la eficiencia en los proceso de gasificacion y liquefaccion (Thomas & Damberger, 1976).
Adicionalmente, también presenta mayor nimero de grupos funcionales que contienen oxigeno que
actlan como sitios activos y que puede incrementar el intercambio con cationes tales como sodio,
calcio, potasio, y hierro que se cree incrementa la reactividad (Ocampo Orozco, 2003) y que se

encuentran como componentes minerales en el carbdn.

Lo descrito anteriormente convierte a los carbones de bajo rango en excelentes alternativas para ser

usados como materia prima en los procesos de transformacion que se describen a continuacion:

= Licuefaccion: es un proceso que se realiza en atmdsfera de hidrégeno a temperaturas entre
370y 470 °C y a presiones altas (superiores a 6,5 MPa) en presencia de un solvente dador
de hidrdgeno y, en algunos casos, un catalizador. En estas condiciones, las reacciones que
experimenta el carbon son diversas y complejas, incluyendo una primera etapa de remocion
de materia extraible del sélido por efecto del solvente y una segunda etapa de ruptura de las
moléculas mas grandes y de estabilizacion de los radicales libres formados, por la accion del
hidrégeno. El tipo de carbon, el catalizador, el solvente, el hidrégeno, la presion y la

temperatura del proceso son los factores que determinan los rendimientos y las
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caracteristicas de las diferentes fracciones liquidas obtenidas en el proceso (Lucas,
Szewczyk, Blasiak, & Mochida, 2004).

= Gasificacion: La gasificacion consiste en la combustion parcial o reduccion de un material
solido carbonoso en presencia de un agente gasificante para la obtencion de un gas de sintesis
de mayor poder calorifico, este proceso sera descrito mas ampliamente en el apartado 2.2.1

= Obtencion de carb6n activado. El carbén activado es usado para la adsorcién de
contaminantes en corrientes gaseosas y liquidas, para la remocion de sustancias orgénicas,
recuperacién de solventes y como catalizador. Su preparacion puede ser por activacion fisica
y/o quimica. Durante el proceso de activacién quimica, la carbonizacion y la activacion es
llevada a cabo por medio de una descomposicidn térmica en un horno, impregnando la
materia prima con agentes quimicos (&cido fosforico, cloruro de zinc o acido sulfarico). La
activacién fisica se divide en dos etapas, la carbonizacién del precursor y la activacion o
gasificacion controlada del carbonizado el cual se realiza a temperaturas entre 700 y 1100
°C. En la carbonizacidn se eliminan elementos como el hidrégeno y el oxigeno del precursor,
para formar un esqueleto carbonoso con una estructura rudimentaria. Durante la gasificacion
el carbonizado se expone a una atmdsfera oxidante (vapor de agua, didxido de carbono,
oxigeno, aire 0 una combinacion de estos) que elimina los &tomos de carbono, aumentando

el volumen de poros y la superficie especifica (Aguilar, 1989).

2.2.1 Gasificacion de carbon

La gasificacion consiste en el ataque del carbono presente en el carb6n por un agente de gasificacion
con miras a obtener mezclas gaseosas de mayor valor agregado, cuya composicion determinara su

aplicacién (Fernandez, 2000).

Entre los agentes de gasificacion méas comunes se encuentran las mezclas de vapor de agua y aire 0
vapor/oxigeno. Una variante es el uso de hidrogeno a presion, dando lugar a lo que se conoce como

hidrogasificacion.
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Después del proceso de gasificacion el gas producido contiene mondxido de carbono (CO),
hidrogeno (H.), dioxido de carbono (CO;), metano (CH,), agua (H:0), nitrégeno (N2) e
hidrocarburos ligeros.

La determinacion del tipo de agente gasificante esta dada por la composicién del gas de sintesis que
se desea, es decir, se usa oxigeno y aire cuando se busca obtener un producto final con una proporcién
considerable de monoxido de carbono (CO), por otra parte se utiliza vapor cuando se requiere una
alta concentracion de hidrogeno y CO vy a altas presiones para obtener metano.

Cuando se usa aire u oxigeno en la gasificacion, a diferencia de la combustion, se presenta un exceso
de combustible sélido lo que provoca una combustion incompleta aumentando la generacion de

gases combustibles como CO, H, trazas de CH. y alquitranes (Elliott, 1981)

El grado de conversion asi como la calidad y composicion dependeran ademas de las condiciones de
operacion (Serio, Hamblen, Markham, & Solomon, 1987a; P.R. Solomon, Fletcher, & Pugmire,

1993) vy otras variables referidas a:

e Tipo de material carbonoso (tipo de carb6n o biomasa)
e Condiciones de operacion (temperatura y presion)

e El uso de catalizadores

La quimica del proceso de la gasificacion del carbon es compleja, por lo que aqui sélo se discuten

las reacciones principales que toman lugar y que se mencionan a continuacion.

Reacciones exotérmicas

Combustién de carbono:

1. C+ 0, €O, (Combustion con Oxigeno) (AH,eg=- 393 kJ/mol)
2. C+ %02 — €O (Gasificacion con Oxigeno) (AH,qg=- 110 ki/mol)
Intercambio gas-agua:

3. CO+ H,0 - CO,+ H, ((AH,9g =- 41 ki/mol)
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Metanizacion:

4. CO+ 3H, » CH, + H,0 (Metanizacion) (AH,qg =- 205 kJ/mol)

5. C+ 2H, » CH, (Gasificacion con Hidrégeno) (AH,qg =- 74 ki/mol)
Reacciones endotérmicas
Reaccion Boudouard:

6. C+ C0O, - 2C0 (Gasificacion con dioxido de carbono) (AH,5=172 kJ/mol)
Reaccidon vapor-carbono:

7. C+ H,0 - CO + H, (Gasificacion con vapor de agua) (AH,qg=131kJ/mol)
Liberacion de hidrégeno:

8. 2H(Carb6n) - H,(gas)

Las reacciones de metanizacion son importantes en sistemas de baja temperatura y se favorecen con
las altas presiones. Las otras reacciones son predominantes en sistemas de gasificacion a alta
temperatura. La combinacion de estas, libera inicialmente el calor suficiente por las reacciones de
combustién del carbono, para facilitar energia a las reacciones endotérmicas (Peter R. Solomon,
Serio, & Suuberg, 1992). En la Tabla 2-3, se presentan la energia libre de Gibbs de las reacciones
1, 2 y 5 a diferentes temperaturas y una atmosfera de presion, que da cuenta de la espontaneidad de
las mismas.

Tabla 2-3. Energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas y 1 atm para las reacciones 1, 2 y 5

Temperatura (°C) AG; ]/mol

Reaccion 1 Reaccion 2 Reaccion 5
800 -182,4 -395,5 -2,0
1000 -200,2 -395,9 19,385

1200 -217,8 -396,2 41,2
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El azufre (S) contenido en el carbon se convierte en sulfuro de hidrégeno H,S, y una pequefia

cantidad de esta forma también sulfuro de carbonilo COS.

Las altas temperaturas y las altas presiones favorecen la conversion del nitrogeno a N, mientras que
las condiciones contrarias favorecen la formacion de algo de NHs y pequefias cantidades de HCN.
En los procesos de baja temperatura, inferior a 650 °C, las breas, los aceites y los fenoles no se
destruyen ni descomponen y, por lo tanto, salen con el gas bruto (Elliott, 1981).

Etapas de las reacciones.

Durante el proceso de gasificacion hay dos etapas principales de reaccion:

= Lade desprendimiento de volatiles
= La de gasificacion del subcoque (char)

La primera es una etapa de transicion (pirdlisis), y se divide en dos partes pirdlisis primaria y
secundaria. Durante la pir6lisis primaria, en un intervalo de temperaturas aproximado de 200-550
°C, se presenta una ruptura pirolitica de los entrecruzamientos alifaticos y tipo éter
(depolimerizacidn). Los radicales producidos se estabilizan por radicales hidrégenos suministrados
por sistemas hidroaromaticos y aliciclicos, incrementando la concentracion de hidrégeno aromatico.
Otros eventos que se exhiben durante la pirolisis primaria corresponden a la descomposicion de
grupos funcionales con lo que se libera CO2, hidrocarburos livianos y agua. El agua puede generarse
por la estabilizacion de radicales ‘OH y O, o por la condensacion de dos grupos -OH con lo que se
produce un entrecruzamiento tipo éter (Rodriguez Perdigon, 2014). La pirdlisis primaria termina

cuando se consume todo el hidrégeno aliciclico e hidroaromatico.

Durante la pirdlisis secundaria, a temperaturas superiores a los 550 °C (Ruiz, Pérez, & Mondragon,
2000) se genera principalmente evolucion de hidrogeno y metano debido a reacciones de
condensacion de anillos aromaticos, obteniéndose como resultado final un residuo sélido rico en

carbono compuesto por laminas de anillos aromaticos fusionados.

La segunda es una etapa en la que el subcoque (char) que queda tras la desvolatilizacion, se gasifica

por medio de una reaccion con O, H,O, CO; 6 H, (Takarada, Tamai, & Tomita, 1985)
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A continuacién, en la Tabla 2-4 se presentan las reacciones que se llevan a cabo en los rangos de las
temperaturas en el proceso de pir6lisis, previo a la gasificacion.

Tabla 2-4. Reacciones que se llevan a cabo en la pirdlisis previo a la gasificacion

Temperatura (°C) Reaccion quimica

100 -200 Deshidratacion

Desoxigenacion y desulfuracion: Disociacion molecular de agua y dioxido de

250 carbono. Inicia la liberacion de sulfuro

340 Roturas de enlaces en compuestos alifaticos. Comienza la liberacién de
metano y otros compuestos alifaticos ligeros

380 Fase de carbonizacion. Concentracion de carbono en los residuos

400 Rotura de enlaces C-Oy C-N

400 — 600 Descomposicién de los materiales bituminosos. Generacion de aceites y

alquitranes. Carbonizacion de baja temperatura

600 Ruptura de los materiales bituminosos. Generacién de hidrocarburos
gaseosos de cadena corta e hidrocarburos aromaticos

> 600 Dimerizacion de olefinas

Tomado de (Osorio Lopez, 1991)

Algunos de los factores mas importantes que afectan la reactividad en la gasificacion son descritos

a continuacion:

» Rango del carbon: La reactividad aumenta al disminuir el rango del carbén, considerando
que se debe a dos factores al aumento de las superficie especifica a menor rango y la

concentraciéon de heteroatomos, donde se cree da inicio la reacciéon (Irfan, Arami-Niya,
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Chakrabarti, Wan Daud, & Usman, 2012) y asi mismo el contenido de los grupos funcionales
oxigenados (Jorio, Dresselhaus, & Dresselhaus, 2007), el cual es mayor para carbones de
bajo rango.

Condiciones de pirdlisis: Generalmente la reactividad decrece con la severidad de las
condiciones empleadas para preparar el semicoque: mayor temperatura, tiempo y menor
velocidad de calentamiento disminuyen la reactividad, ya que en la pir6lisis hay destruccion
de sitios activos (De Jong & Geus, 2000; Ebbesen, 1996)

Temperatura: se ha establecido que a mayor temperatura se favorece la reactividad, en un
rango de 800 °C — 1200 °C, cuyo valor dependera de la composicién de gas de sintesis
deseada (lijima, 1991).
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2.3 Nanotubos de carbono

2.3.1 Caracteristicas y propiedades

Los nanotubos de carbono (CNT por su sigla en inglés) son una forma alotrdpica del carbono, como el
diamante, el grafito o los fulerenos. Su estructura se puede considerar procedente de una lamina de
grafito o grafeno enrollada sobre si misma. Dependiendo del grado de enrollamiento, y la manera como
se conforma la lamina original, se presentan nanotubos de distinto diametro y geometria interna
(Ebbesen, 1996).

Dependiendo de su helicidad y de su didametro, los CNT se pueden comportar como conductores 0
semiconductores. Debido a que existe una fuerte dependencia en sus propiedades electronicas con su
geometria y sus excepcionales propiedades fisicoquimicas (resistencia a acidos y bases fuertes, alta

conductividad eléctrica, gran area y resistencia mecanica) (Alcca Quispe, 2005).

Los nanotubos de pared multiple o MWCNT (por sus siglas en inglés) estan constituidos de 2 a 50 capas
concentricas cilindricas de grafeno, tienen un didmetro interior que varia entre 2 y 10 nm, un didmetro
exterior entre 15 a 30 nm y la distancia entre las capas, de un valor de 0.34 nm, es muy parecida a la
separacion de las laminas en el grafito. Los nanotubos de capa Unica (SWCNT) fueron reportados
oficialmente en la literatura en 1991 (Paradise & Goswami, 2007; Ren, Lan, & Wang, 2012).

Se dedujo que las laminas de grafeno que constituyen los nanotubos se pueden enrollar segin diferentes
orientaciones para dar nanotubos con diferente helicidad. En un nanotubo de pared multiple, cada una
de las capas puede presentar una helicidad diferente. En general, se distinguen tres tipos de nanotubos

de capa unica, segun su helicidad: Tipo “armchair”, tipo zigzag y tipo quiral.

Puede considerarse que los nanotubos armchair y zigzag son nanotubos rectos mientras que los

nanotubos quirales son retorcidos (Qintana, Villegas, Wilson, & Mundo, 2008). Ver Figura 2-3.
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Armchair: (n, n)

Zigzag: (n, 0) 6 (0, m)

Quiral: (n,m)

Figura 2-3. Clasificacion de CNT segun el arreglo hexagonal
Fuente: Tomado de (Ansén Casaos, 2005)

Los parametros de las estructuras determinantes, como la helicidad en la red del carbono y los didmetros
nanomeétricos de los CNT otorgan una gran variedad de propiedades. La resistencia estructural inherente
se debe a los enlaces covalentes del carbono en el plano de grafito, que se considera como uno de los
mas fuertes en la naturaleza. EI material es extremadamente ligero, excelente conductor térmico y

eléctrico y resistente a la corrosion (Robertson, 2004).

En la Tabla 2-5 se presentan algunas de las propiedades mas importantes para nanotubos de pared

simple.
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Tabla 2-5. Propiedades de los nanotubos

Propiedad

Tamarfio

Densidad
Resistencia a la

traccion

Elasticidad

Capacidad de
transporte de corriente

Transmision de calor

Estabilidad térmica

Nanotubos de pared Unica
0.6 a 1.8 nandmetros de
diametro

1.33 a 1.40 g/cm?
45x10° de Pa

Pueden doblarse a grandes
angulos y vuelven a su estado
original sin dafio.

Estimada en 10° amperes/cm?

6,000 W/m?K, a temperatura
ambiente.
Estable aun a 2,800 °C en el

vacio, y 750 °C en aire.

Por comparacion
Un haz electrénico puede
crear lineas de 50 nm
p aluminio = 2.7 g/cm®
Las aleaciones de acero de se
rompen en 2 x10° Pa.
Los metales y las fibras de

carboén se fracturan

Los alambres de cobre se
funden a 10® amperes/cm?,
El diamante casi
transmite 3,320 W/m?K

Los alambres metélicos en

puro

microchips funden entre 600

y 1000°C.

Fuente: Tomado de (Robertson, 2004)

2.3.2 Aplicaciones

Las posibles aplicaciones de los nanotubos de carbono estan relacionadas con algunas de sus
propiedades mas destacables (Signorini et al., 1996), como un elevado valor del mddulo de Young, alta
conductividad térmica, transporte balistico de electrones y elevado cociente longitud/didmetro, conocido
también como relacién de aspecto (Rinzler, Hafner, Nikolaev, & Lou, 1995). Alguna de las aplicaciones

mas interesantes en la industria se pueden dividirse en cinco grupos (Ren et al., 2012):

a) Elaboracion de materiales compuestos. Su elevada relacion de aspecto y la alta conductividad
eléctrica hacen de los nanotubos componentes excelentes para preparar materiales compuestos de
naturaleza conductora. Una mezcla de fases conductoras es conductora cuando la fraccion en volumen
de fase conductora es suficiente como para permitir un camino continuo para los electrones a lo largo
de todo el material. Cuando la fase conductora consiste en particulas largas y delgadas, la posibilidad
de contacto aumenta y se puede reducir su cantidad relativa en el material compuesto. El primer uso de

los nanotubos en este sentido se hizo para la eliminacion de la electricidad estatica y mejorar asi el
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acabado de pinturas para vehiculos (Du, Shi, Wu, Zhou, & Cai, 2007; Paolo Bertoncello, Jonathan P.
Edgeworth, Julie V. Macpherson, & Unwin*, 2007; Thostenson, Ren, & Chou, 2001; L. Wang et al.,
2010). Los materiales compuestos de nanotubos se han propuesto también para blindaje antiestatico en
aviones, para proteccion contra interferencias electromagnéticas y como conductores transparentes para
dispositivos flexibles de visualizacion. Por otra parte, debido a su elevado modulo de Young, los
nanotubos han generado gran interés para la preparacion de materiales compuestos mas ligeros y con

buenas propiedades mecénicas.

b) Construccion de dispositivos de emisién de campo. El elevado cociente longitud didmetro de los
nanotubos los hace ideales como materiales para emision de campo, es decir, la emision de electrones
de un sélido cuando se le somete a un campo eléctrico intenso. Una clara aplicacion de los nanotubos
en este sentido es para la construccion de emisores de electrones para la proxima generacién de
microscopios electrnicos, tanto de transmisién como de barrido. Otros usos de los nanotubos podrian
ser como catodos de amplificadores de microondas de alta potencia, como emisores de electrones en
fuentes de rayos X en miniatura o para dispositivos de visualizacion por emision de campo (FEDs =
Field Emission Displays)(Moscoso Cabello, 2015) (Alexander Star, Jean-Christophe P. Gabriel, Keith
Bradley, & Griinert, 2003; Kong et al., 2000).

¢) Electroguimica. El grafito es utilizado como material estable para electrodos, ya que no se oxida ni
se reduce en un amplio rango de potencial. La baja resistividad de los nanotubos hace que sean
interesantes en electroquimica, fundamentalmente para electrodos de supercondensadores, anodos de

baterias de i6n de litio y para algunos componentes de las pilas de combustible.

Adicionalmente, otras ventajas de los CNT es la buena conductividad eléctrica, inercia quimica, el
amplio rango de potencial anddico y catddico, y ademas presentan una tasa de transferencia electronica

rapida y alta actividad electro-catalitica (Lorena Montes Fonseca & Ifia Mora, 2009)

Entre sus ventajas para el electroanalisis, los nanotubos de carbono poseen gran area superficial (200 —
300 m?%g). Ademés es posible modificarlos quimicamente funcionalizando su superficie, metodologia a

partir de la cual se pueden construir electrodos modificados (Escudero, 2011).

d) Electronica. Los nanotubos de carbono pueden transportar densidades de corriente muy elevadas. Por
eso, podrian usarse como interconectores entre los transistores de un circuito integrado de silicio o
directamente para construir transistores de efecto de campo (FETs)(Kam, O’Connell, Wisdom, & Dai,
2005)
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e) Medicina: Los nanotubos de carbono funcionalizados han sido investigados como portadores de
nanovacunas y administradores de drogas terapéuticas, ya que por su tamafio, pueden transitar
libremente a través de la circulacion sanguinea y atravesar la barrera encefalica, el epitelio estomacal y

ser filtrados por el bazo y el rifion (Ansén Casaos, 2005)

Los nanotubos de carbono son sustancias adecuadas para ser portadores de farmacos porque (Qiu et al.,
2006):

= No interaccionarian con éste, conservando por tanto su integridad

= Son suficientemente resistentes como para no ser alterados durante el transito por el interior del

cuerpo

= Al estar formados por carbono, sustancia basica en el organismo, son biocompatibles y pueden
descomponerse y excretarse después de liberar el farmaco.

= Hay estudios que demuestran que el reducido tamafio de los nanotubos de carbono los capacita

para penetrar en el interior de las células, requisito necesario para esta aplicacion (Dai, 2002).

2.3.3 Sintesis

La sintesis de los nanotubos de carbono se puede realizar por varios procedimientos, todos ellos basados
en la formacién de las estructuras cilindricas solidas a partir de unidades elementales de carbono en fase
vapor. Estas unidades reactivas de carbono se generan bien por descomposicion térmica y/o catalitica
de vapores organicos, como ocurre en el método CVD (Chemical Vapor Deposition), o bien por

evaporacion de grafito, como en los casos de reactor de arco eléctrico y del laser (Dai, 2002).

2.3.4 Metodo CVD

En el proceso CVD, el crecimiento implica calentar un catalizador a altas temperaturas (500-1000 °C)
en un horno, utilizando un gas de hidrocarburo a través del reactor tubular durante un periodo de tiempo,

tal como se muestra en el esquema de la Figura 2-4.



41

Horno 1 Horno 2 Salida

i Producto
Gatalizador_ [N I t

Regién de reaccidni

Flujometro

Termocupla iador

Enfriador

I =

Gas de carbodn Controladores de la
termocupla

Figura 2-4. Esquema de un reactor de CVD.

Tomado de (Danafar, Fakhru’l-Razi, Salleh, & Biak, 2009)

El mecanismo basico de este proceso es la disociacion de las moléculas de hidrocarburos catalizadas
por el metal de transicién (Fe, Co, Mo o Ni), y la saturacion de atomos de carbono en la nanoparticula
metalica (Su, Zheng, & Liu, 2000) como se representa en la Figura 2-5 . La precipitacién de carbono de
la particula de metal conduce a la formacion sélida tubular de carbono con una estructura sp? (Journet
& Bernier, 1998).

Crecimiento de raiz

VL T
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T I

Crecimiento de punta
CH-C+H,
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Figura 2-5. Esquema del mecanismo de crecimiento de CNT sobre las particulas de catalizador
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Tomado de (Qiu, Li, Wang, & Li, 2004)

Las caracteristicas de los nanotubos de carbono producidos por el método de CVD dependen de las
condiciones de trabajo tales como la temperatura y la presion de operacion, el volumen y la
concentracion del gas precursor, el tamafio y pretratamiento de catalizador metalico, la velocidad
espacial y el tiempo de reaccién. Las temperaturas utilizadas para la sintesis de nanotubos por CVD
pueden mantenerse aproximadamente uniforme en todo el reactor, facilitando el control del crecimiento

de los nanotubos.

Por este motivo, el método CVD ha permitido obtener muy buenos resultados en la sintesis
de nanotubos, ofreciendo altos rendimientos entre 20 a casi 100%. Esta es la técnica mas sencilla para
su aplicacion a escala industrial (Paradise & Goswami, 2007). Produce nanotubos largos, necesarios
para materiales compuestos y es en la actualidad el mas utilizado para tal fin, sin embargo, los nanotubos
producidos suelen ser de multiples capas y a veces poseen muchos defectos. Lo que disminuye su
resistencia a la traccion respecto a los productos obtenidos por otras técnicas. De forma resumida,
consiste en la descomposicion de un vapor organico, por ejemplo, CO, CHs 0 C;H>, que actla como
fuente de carbono.

2.3.5 Método de arco descarga

En este método un arco eléctrico es generado cuando se enfrentan dos electrodos sobre una atmasfera
inerte de helio o argdn, llegandose a una alta temperatura donde se sublima los atomos de carbono; este
mismo proceso es utilizado en la produccién de fulerenos. El proceso se lleva a cabo dentro de una
camara de vacio a baja presion. Para este caso la produccion necesita ser interrumpida para remover el
producto de la camara. Dos tipos de sintesis se pueden llevar a cabo: la evaporacion de grafito puro y la
co-evaporacion de grafito y metal (Ren et al., 2012). Los parametros del proceso involucran un pequefio
espaciamiento entre los electrodos (>1mm) alta corriente y un plasma entre los mismo de alrededor
4000 K, voltaje de rango (30-35 V) sobre las especificaciones de la dimensiones del electrodo (T. Guo,

Nikolaev, Thess, Colbert, & Smalley, 1995) como se muestra en la Figura 2-6.
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Figura 2-6. Arco descarga

Tomado de (Ren et al., 2012)

2.3.6 Método de ablacién Laser

La ablacion con laser es un proceso de remocién de materiales a partir de una superficie solida mediante
la irradiacion de la superficie con un rayo laser. A una baja potencia, el material sélido se calienta por
la energia absorbida del laser para evaporar o sublimar (Yakobson & Smalley, 1997).

La ablacién con laser fue desarrollado en 1995 para producir nanotubos de carbono (Ting Guo,
Nikolaev, Thess, Colbert, & Smalley, 1995). En este método un blogue de grafito se coloca dentro de
un horno y es irradiado por un laser pulsado, y se suministra un gas inerte (Ar) a lo largo de la direccién
del punto de laser. La temperatura del horno se ajusta aproximadamente a 1200 °C. A medida que el
laser de ablacion apunta al target, el carbono se vaporiza y es transportado por el gas que fluye sobre un
colector de cobre frio, tal como se representa en la Figura 2-7. Los CNT crecen en las superficies mas
frias del reactor como vapores de carbono condensados. A veces, una superficie refrigerada por agua
puede ser incluida en el sistema para recoger los CNT. Los SWCNT se forman a partir de un blogue de
material compuesto de particulas de grafito y de un catalizador de metal, mientras que los MWCNT se

forman a partir de grafito puro como el material de partida (Qiu, An, Zhao, Li, & Zhou, 2004).
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Horno a 1200 °C Colector de cobre
‘ enfriado con agua

Gas argon

Crecimiento de
nanotubos en el
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dopado con itrio-
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Figura 2-7. Equipo de ablasion laser

Tomado de (Qiu et al., 2006)

El método de ablacién con laser produce alrededor de 70-90% en peso de MWCNT en el producto de
crecimiento (Y. J. Tian et al., 2004; Yajun Tian et al., 2004). En comparacion con la técnica de arco de
descarga, el diametro de los CNT pueden ser controlados por la temperatura de reaccion. Sin embargo,

es mas costosa que ésta 'y el CVD, debido a la necesidad de laseres de alta potencia.

2.4 Estado del arte en la sintesis de nanotubos de carbono (CNT)
a partir de monoxido de carbono (CO)

El uso de gas derivado de carbén ha sido investigado por Qiu et al en dos diferentes estudios. En ambos,
utilizé un gas de sintesis rico en metano y mondxido de carbono (Tabla 2-6) y obtuvo CNT de pared
simple usando ferroceno como catalizador (Qiu, An, et al., 2004), en el segundo obtuvo nanotubos de

carbono con particulas de carburo de hierro al interior (Qiu et al., 2006).

Otros trabajos que reportan el uso de gas proveniente de carbon fueron llevados a cabo por Tian et al.
(Qiu, An, et al., 2004) en donde obtuvieron nanotubos de pared multiple usando varios catalizadores

como hierro, cobalto y cobre a través de la técnica de arco de jet de plasma.
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Tabla 2-6. Composicion volumétrica del gas derivado de carbon.

Referencia %H; %N, %CH; %CO %CO; %0: %C:-Cs

(Qiu et al., 2006) 3040 3212 14.16 13.82 3.34 - 6.16
(Shah & Tali, 2016) 30.30 29.70 15.10 13.80 5.40 0.40 5.30

Fuente: Adaptado de (Nikolaev et al., 1999; Queipo, Nasibulin, Jiang, Gonzalez, &
Kauppinen, 2006; Sangyun Lim, Dragos Ciuparu, Yuan Chen, Lisa Pfefferle, & Haller*, 2004; Thess et
al., 1996; H. Wang et al., 2010) y (Kumar & Ando, 2010)

Por otra parte, si bien se ha extendido el uso del metano y otros hidrocarburos como etileno, acetileno,
etano, entre otros, como fuente precursora de CNT (Yuliang, Xia, CHENG, & Xin, 2006), se han llevado
a cabo investigaciones donde reportan nanotubos de carbono de pared simple a partir de la desproporcion
del mondxido de carbono, usando como catalizador al hierro (Fe), molibdeno (Mo), niquel (Ni), rutenio
(Ru) y cobalto (Co) (Kitiyanan, Alvarez, Harwell, & Resasco, 2000). Sin embargo, los mas usados son
el Fe, Coy el Ni, ya que permiten una alta solubilidad del carbono a altas temperaturas y una alta difusién
en el metal (Queipo et al., 2006). En la Tabla 2-7 se presentan algunos de los estudios, condiciones y

catalizadores para la sintesis de nanotubos a partir del mondxido de carbono.



Tabla 2-7. Algunos estudios y condiciones en la sintesis de CNT a partir de CO

Precursor

Catalizador

Método

P. Experimental

Bibliografia

CO

CcO
COo

Co

Co

Co
CO/CzH,
CO-H;

Co

Cco
Cco

Cco
Cco
Co

Cco

Cco

Fe

Co-Mo/SiO,
Fe/ SiO,

Fe(CO)5

Mo

Fe/Co

Mo-Fe/Al,O5

Fe/Mo

Acetilacetonatos de cobre y nique
(Cu, Ni)

Co/MCM-41

Co/MCM-41

Co-Mo/MCM-41
Co/MCM-41
Co/MCM-41

Co/MCM-41

Co/MCM-41

CvD

CvD
CvD

CvD

CvD

ARPCVD

CvD

CvD

CvD

CvD
CvD

CvD

CvD

CvD

CvD

CvD

H,S como agente promotor (20:1), tubo de cuarzo horizontal
de 30 mm (d)

100 mL/min —700 °C

Temperatura de crecimiento 850 °C, presion atmosférica

1500 mL/min — 15h (1-10 atm)
Temp.:850 °C, 1000 °C, 1200 °C y Presion: 1, 3, 10 atm.
1200 mL/min; 1 h; 1200 °C; 10mg Cat; 100 Torr

20 Torr, temp: 600-690 °C (sustrato), 50 ml/min; 30 minutos
1200 cm®/min — 850 °C; 20 mg Cata; 900 Torr

Dos hornos (1200 cm®min) 900 °C

Temp.: 705 °C, 813 °C, 923 °C, 1027 °C, 1123 °C, a 0,33
I/min

Presion: 6-2 atm. Temp: 750 °C

Presion: 6 atm. Temp: 650 ° C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850
°C, 900 °C y 950 °C

Temp.:800 °C; Presion 6 atm; flujo de 100 mL/min. Reactor de
lecho fluidizado

Presién: 2, 3, 4,5y 6 atm. Temp.: 800 °C

Presion: 6 atm. Temp.: 750 °C. Flujo: 500 mL/min.

Temp.: 800 °C.

Temp.: 750 °C. Presion: 6 atm

CNT 50 nm didmetro y
bifurcados

SWCNT

SWCNT 2.8-6.0 nm
SWCNT 0.7-1.4 nm

SWCNT 1-5 nm (100 nm
longitud)
SWCNT

SWCNT
SWCNT
90 nm longitud
SWCNT
SWCNT

SWCNT

SWCNT

SWCNT

SWCNT diametros uniformes
7,7nm

SWCNT

(Nikolaev et al., 1999)

(Dai et al., 1996)
(Ohashi, Kato, Ochiai, Tokune, & Kawarada, 2012)

(Hafner et al., 1998)

(Bo Zheng et al., 2002)

(Nasibulin, Moisala, Brown, & Kauppinen, 2003)
(Ciuparu et al., 2004)

(Chen et al., 2004a)

(X. Liu, Sun, Chen, Lau, & Yang, 2008)

(Chen et al., 2004c)
(Sangyun Lim et al., 2004)

(Dragos Ciuparu, Yuan Chen, Sangyun Lim, Gary L. Haller,
& Pfefferle, 2003)

(Ciuparu et al., 2005)

(Dai et al., 1996)

(Dai et al., 1996)

(Sangyun Lim et al., 2004)
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Dai y colaboradores (Dragos Ciuparu et al., 2003) reportaron la formacion de nanotubos de carbono de
pared simple a partir de la desproporcion de mondxido de carbono en 1996, usando un catalizador de
molibdeno a 1200 °C. Establecieron una correspondencia entre el tamafio de la particula del catalizador
y el didmetro de los nanotubos de carbono, por lo que plantearon que existia un mecanismo de
nucleacion, en donde el carbono se difunde sobre la superficie hasta los bordes abiertos quimisorbidos
del nanotubo, momento en el cual estos nuevos atomos de carbono se insertan en la red de nanotubos.
Explican que este fendbmeno de nucleacién se debe a la alta energia superficial que contiene el
catalizador a una escala nanométrica, debido alto porcentaje de atomos presentes, por lo que un exceso
de carbono podria ayudar a resolver este problema ensamblando un casquete de grafeno sobre la
superficie de la particula, con sus bordes fuertemente quimisorbidos al metal. Dado que el plano basal
del grafito tiene una energia superficial extremadamente baja (10-20 veces menor que la mayoria de los
metales), la energia superficial total disminuye, dicho mecanismo de nucleacion es denominado el
'mecanismo yarmulke'(Sakawa, Sakurai, & Hara, 1982). La reaccion de desproporcion que da lugar al
carbono para el crecimiento de los nanotubos es la reaccion de Boudouard y se presenta en la reaccion

CO +CO > C + CO,

Por otra parte, en la Tabla 2-7 se muestran varios estudios en la sintesis de nanotubos de carbono a partir
de CO, que utilizan como sustrato al material MCM-41 (material cristalino mobil), que presenta una
estructura de poros altamente ordenada (poros paralelos dispuestos en forma hexagonal de diametro
uniforme) resultado de una estructura de silice amorfa alrededor de micelas de tensoactivos cilindricos
y también una reticulacion de la capa de silice sobre micelas individuales para formar el conjunto
hexagonal (Buratti, Barbanera, Bartocci, & Fantozzi, 2015), esto permite una alta dispersién de un metal
como el cobalto al ser impregnado o injertado en el material para ser usado como catalizador, lo que
permite un control en el tamafio de los “cluster” metalicos y por ende en el diametro de los nanotubos
sintetizados (Rodriguez Perdigdn, 2014; Serio, Hamblen, Markham, & Solomon, 1987b; P.R. Solomon
etal., 1993).

A partir de la revision bibliografica expuesta, se logra identificar los siguientes aspectos:

= No se ha evaluado la sintesis de CNT a partir de una mezcla de gases proveniente de un carbén
de bajo rango plenamente identificado, teniendo como fuente principal de carbono Gnicamente
al CO sin proporciones significativas de CHa, lo cual se podria realizar en un sistema de

gasificacion a presién atmosférica.
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= Los estudios donde se reportan al monoxido de carbono como materia prima, estan dirigidos al
uso de CO puro o con alto porcentaje de pureza (el cual se obtiene normalmente en ese estado

por vias de sintesis diferentes a la gasificacion), lo cual es un factor econdmico a tener en cuenta.

=  Los estudios para la mezcla de gases proveniente de carbén, usan como catalizador el hierro
(ferroceno), y no se ha evaluado el uso de catalizadores como el cobalto presente en materiales
Mesoporosos que permiten una mayor selectividad para determinado tipo de nanoestructura a

obtener, como nanotubos de pared simple por el método de deposicion quimica de vapores.

En vista de lo anterior, este trabajo pretende aportar conocimiento en los aspectos anteriormente

mencionados para la evaluacion de estas alternativas no reportadas previamente en la literatura.
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3 Metodologia

En este capitulo se presenta la metodologia general de la investigacion, las respectivas etapas asociadas
a las actividades ejecutadas para el logro de los objetivos propuestos que se describen en la Tabla 3-1

Tabla 3-1. Resumen de la metodologia empleada para la produccién de nanotubos de carbono a partir

de un carbon de bajo rango

Etapa

Caracterizacion de la materia prima

Actividad

Caracterizacion del carbon de bajo
rango

Finalidad

Identificar las caracteristicas en
cuanto a poder calorifico,
composicién elemental y demas
del carbén de bajo rango en la
muestra

Evaluacion de las condiciones para
la produccién de un gas apropiado
para la produccion de nanotubos de
carbono a partir de la muestra de
carbon

Realizacion de ensayos de pir6lisis
y gasificacion con variacién de
condiciones del proceso.

Determinacion de los pardmetros
cinéticos y mejores condiciones de
reaccion

Cuantificacion de los productos de
la gasificacion

Realizar proceso de transformacion
del carb6on en un producto
potencialmente util para la sintesis
de nanotubos de carbono

Determinar la reactividad y demas

parametros cinéticos en
condiciones isotérmicas y no
isotérmicas en el proceso de
gasificacion.

Determinar la mejor composicion
de los gases que sera usada en la
sintesis de CNT

Evaluacion de las condiciones para
el crecimiento de los nanotubos de
carbono

Realizacion de ensayos de sintesis
de nanotubos de carbono con el gas
producto de la gasificacién por
sintesis catalitica

Caracterizacién del reducibilidad,
estructura y  actividad  del
catalizador

Evaluar la factibilidad del uso del
gas proveniente del proceso de
gasificacidn para la produccién de
CNT.

Caracterizar  las  propiedades
fisicoquimicas del catalizador a
utilizar en la sintesis de nanotubos
de carbono

Evaluacién de las caracteristicas de
los productos de la reaccion
catalitica

Caracterizar mediante diferentes
técnicas los productos de la sintesis
catalitica

Determinar las caracteristicas de
los CNT obtenidos.

Asi mismo, se detallan las técnicas y equipos usados en la experimentacién para la obtencion de

nanotubos de carbono a partir de los productos de la gasificacion de un carbén de bajo rango de Amaga
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3.1 Caracterizacion del carbén

La muestra de carbén fue caracterizada mediante analisis proximo, ultimo y mineralégico, aplicando las

respectivas normas ASTM e ISO para cada parametro tal como se indica en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2. Normas usadas en la caracterizacion de la muestra de carbon

Tipo de analisis Parametro Norma
Proximo Poder calorifico ASTM D 5865
Humedad Superficial ASTM D 3302
Humedad residual ASTM D 3173
Humedad Total ASTM D 3302
Cenizas ASTM D 3174
Materia volatil Norma ISO 562
Carbono fijo ASTM D 3172
Azufre total ASTM D 4239
Ultimo Carbono ASTM D 5373
Hidrogeno ASTM D 5373
Nitrégeno ASTM D 5373
Oxigeno ASTM D 5373
Andlisis de cenizas Na0, K0, Ca0, Fe;0s3, ASTM D 3682 — 13

MgO, SiOz, A|203. Ti02

Para analizar la pérdida de peso del carbdn, se realiz6 un anélisis termogravimétrico. Se usé un
analizador TA Instrument SDT Q 600, en atmésfera de nitrégeno (N2), a una tasa de calentamiento de
10 °C/min de temperatura ambiente hasta 1100 °C con el fin de observar las temperaturas donde se
presenciaba la desvolatilizacion del material y la formacién de la matriz carbonosa para el posterior

proceso de gasificacion.

El indice de basicidad o alcalinidad, propuesto por Sakawa et al. (Skodras & Sakellaropoulos, 2002) se
usa para medicidn cuantitativa de las actividad catalitica de la materia mineral presente en el carbon y
reporta que la tasa de gasificacion aumenta conforme incrementa el valor del indice de basicidad (AL)

en el carbon.
El indice de basicidad se hall6 con la Ecuacién 1

o Fe203+Ca0+Mg0O + Na,0 + K,0

Al =4
Si0, + Al, 0,

Ecuacion 1
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Donde A%:Es el porcentaje de ceniza.

3.2 Analisis Termogravimeétrico (TGA)

Los analisis de TGA para la determinacion de los pardmetros cinéticos en la gasificacion de las muestras
de carbdn, se realizaron en el equipo de analisis térmico marca TA Instrument modelo SDT Q 600. Se
utilizaron muestras de carb6n con tamafio de particula menores a 150 pum que se depositaron en un crisol
de alimina. Los andlisis se realizaron bajo dos condiciones: isotérmicas y no-isotérmicas. La condicion
isotérmica se realiz6 con el fin de conocer los parametros cinéticos a los que seria evaluada la mejor
produccion de CO en la gasificacion, debido a que fue elegida previamente como via experimental a
partir de la revision bibliografica por lo que se verificd mediante TGA. La gasificacion no-isotérmica,
se realiz6 de forma complementaria, con el fin de conocer la energia de activacion teniendo en cuenta
la dependencia de la temperatura y la conversion en forma conjunta en la tasa de reaccion; lo cual no

era posible con la condicion isotérmica donde la temperatura es una constante en cada analisis.

Para ambas condiciones, en la etapa preliminar de pirélisis se usé una tasa de calentamiento de 10
°C/min, desde temperatura ambiente hasta 650 °C la cual se mantuvo isotérmicamente durante una hora

en presencia de Nza un flujo de 50 mL/min.

En la gasificacién isotérmica, se calentd con N, desde 650 °C a 10 °C/min hasta las temperaturas
evaluadas en cada caso (800 °C, 850 °C, 900 °C, y 1100°C), y se suministré el oxigeno al 9,8% durante
una hora a un flujo 50 mL/min, mientras que en la gasificacion no-isotérmica se suministré el gas de
oxigeno, una vez finalizada la pirélisis y se calentd a diferentes tasas de calentamiento (5, 10, 15y 20

°C/min) hasta 1100 °C. Registrandose la pérdida de peso de la muestra en ambos casos.

3.2.1 Ecuaciones para gasificacion isotérmica

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos en condiciones isotérmicas de gasificacion, se usaron

las ecuaciones descritas a continuacion.

La reactividad se evalUa de acuerdo con la ecuacion:

R 1 (dW) 5 6m 1
= WO dt cuacion

Donde W, es el peso inicial de la muestra de carbdn al final del proceso de piro6lisis, y dW /dt es el

cambio del peso instantaneo.
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Asi mismo, la conversion del carbon se halla con la ecuacion

W, —W
X = 0 Ecuacion 2
WO - Wfinal

Donde W es el peso en el tiempo ty Wy, €s el peso al final de la gasificacion.

Se usa la relacion de Arrhenius y la reactividad maxima (R,,,.), para determinar la energia de activacion

a partir de la ecuacion:

_Ea
Rpyax = AeRT Ecuacion 3

Para tal fin, se aplic6 logaritmo natural en ambos lados, quedando:

a

RT

In(Rpmax) = INA + Ecuacion 4

Se grafica In(R,,,4,)contral /T formando una linea recta y a partir de la pendiente se halla el valor de la

energia de activacion.

3.2.2 Ecuaciones para estudios de gasificacion no-isotérmica

El célculo de los parametros cinéticos para la gasificacion no-isotérmica estuvo basado en la
aproximacién de Doyle para el modelo de Ozawa— Flynn—Wall (OFW) y el modelo de Vyazovkin (Jing
et al., 2013). Ambos isoconversionales no-isotermicos, descritos por las ecuaciones 5 y 6,

respectivamente.

l =1 AEq 2,315 0457E“ E i6n 5
ogp = Ogg(x)R ) ) RT cuacion

Donde

B: es la tasa de calentamiento; g (x): Funcion integral de conversién; R: constante de los gases;

T: Temperatura (K).

La conversion se halla con la ecuacion 1. Para cada grado de conversion (a) graficamos logB vs 1/T' y

se obtiene la energia de activacion E, de la pendiente de la linea recta.
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Para el modelo de Vyazovkin, la energia de activacion con la tasa de calentamiento 8 se relaciona

mediante la Ecuacion 6

Ecuacion 6

B RA E,
7=

n—=in|——| -2
" "lg @E.l " RT

Graficando In 8/T"2 vs 1/T para cada grado de conversion, se obtiene la energia de activacion de la

pendiente de la linea.

3.3 Pirolisis y gasificacion

Las muestras de carbdn fueron sometidas inicialmente a condiciones de pir6lisis para obtener el material
carbonizado que se usG posteriormente en el proceso de gasificacion. Tanto la pir6lisis como la
gasificacion se realizaron en un reactor de cuarzo de 25 mm de didmetro, calentado por un horno
eléctrico de la empresa Terrigeno Modelo ESP serie 509 con sistema de calentamiento por resistencias,
el control de los flujos se realiz6 mediante controladores marca Sierra. EI esquema general del sistema

de gasificacion y piro6lisis a escala de laboratorio se muestra en la Figura 3-1:

Figura 3-1. Esquema de gasificacion y pirdlisis

Harno
Reactor
e e e

carban

Trampa de alguitran

Espectrometro de masa

L

Para el proceso de piro6lisis se pesaron 250 mg de la muestra de carbdn, con un tamafio de particula
menor a 2,36 mm, que se introdujeron al reactor. Previo al proceso de calentamiento se realiz6 una purga
durante 15 minutos con N para eliminar la presencia de O en el sistema y evitar las posibles reacciones

de oxidacion y combustion que se pudieran presentar. Se procedi6 a calentar el sistema a una tasa de 10
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°C/min hasta 650 °C, para garantizar la obtencion de la matriz carbonosa libre de volatiles y alquitranes,
usada en el posterior proceso de gasificacion. Una vez alcanzada la temperatura se sostuvo durante los

tiempos establecidos en la Tabla 3-3 para cada caso.

Con el fin de determinar las condiciones de pir6lisis que favorecieran la produccion de CO, se realizaron
ensayos preliminares variando algunos pardmetros como se muestra en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Pardmetros de pirdlisis para ensayos preliminares

Parédmetros Pirdlisis 1 Pirdlisis 2

Atmosfera N2 N2

Flujo 100 mL/min 50 mL/min

Tasa 10 °C/ min 10 °C/ min

Temperatura 650 °C 650 °C

Tiempo de pirdlisis 10 min 60 min

Temperatura gasificacion 800 °C, 900°C y 1100 °C 800 °C, 900°C y 1100 °C
% O; gasificante 3% 3%

Las variaciones consistian principalmente en el cambio del tiempo de la pirdlisis isotérmica y flujo de

nitrégeno, con el fin de favorecer el mayor desprendimiento de volatiles.

Posterior a esto, se continud aumentando la temperatura a la misma tasa de calentamiento (10 °C/min),
en presencia de Ar, con el fin de evacuar el N, remanente y evitar errores en la lectura de las masas de
los gases; una vez alcanzada la temperatura para la gasificacién, se suministro6 el gas reactante (O2) en
la concentracion requerida a un flujo de 50 mL/min. Los gases productos de esta gasificacion se hicieron
pasar por una trampa de enfriamiento que constaba de un impactador de vidrio sumergido en hielo con
el fin de condensar los alquitranes residuales en la corriente de salida, antes de la entrada al
espectrometro. Se utilizé un espectrometro de masas tipo cuadrupolo marca OmniStar™, donde se

siguieron los compuestos de la Tabla 3-4 y sus respectivas masas.
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Tabla 3-4. Masas de los compuestos seguidos.

Compuesto Nomenclatura Unidad de masa atomica
(UMA)

Hidrogeno H> 2

Metano CH4 15

Mondxido de carbono 6{0) 28

Oxigeno O]} 32

Didxido de carbono CO; 44

Argon Ar 40

Para garantizar la calibracion del equipo se usdé dos mezclas de gases de composicion certificada
balanceadas con argon: una con hidrogeno, metano, mondxido de carbono y didxido de carbono y otra
que contenia oxigeno. La respectiva concentracion en cada mezcla se muestra en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5. Composicion de las mezclas de gases certificadas

Compuesto Concentracion (%)

Hidrogeno 10,89
Metano 9,78
Monoxido de carbono 10,02
Dioxido de carbono 9,87
Oxigeno* 9,8

*Mezcla de oxigeno y argén

Por ultimo, y con el fin de obtener las condiciones en la etapa de gasificacion que favorecieran una
mayor concentracion de monéxido de carbono en los productos, se realizaron dos grupos diferentes de
ensayos, en el primero se varié la temperatura y se trabajé a una misma concentracién de agente

gasificante (O,), en el segundo se varié la concentracion del gas reactante a 1100 °C Tabla 3-6.

Tabla 3-6. Condiciones de ensayos preliminares para gasificacion

Grupo 1 Grupo 2

Temperatura Concentracion Oz Temperatura Concentracion Oz
0 (%) (W9 (%)
800 3 1100 0,8
900 3 1100 1,5
1100 3 1100 5

1100 9,8
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Se tomé la condicién que propicio el mayor porcentaje de mondxido de carbono y se replicé dicha
composicion de los gases de salida en una mezcla de gases certificada de 1 m?, balanceada con argén;
con el fin de garantizar el volumen de gas necesario y la reproducibilidad en las posteriores reacciones

de sintesis de nanotubos de carbono

3.4 Sintesis y caracterizacion del catalizador

El catalizador utilizado fue preparado mediante el método de incorporacion. La descripcion general de

la preparacion del material se presenta en la Figura 3-2.
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2,5 g Cab-O-Sil + 50 g de H,0

Agitacion por 30 minutos a 300
rpm

10 a TMASI

\ 4

Solucién de cobalto (g) +

Agitacion por 30 minutos a 300 20 mL de etanol anhidro

rpm

y N

\ 4

Ajuste del pH a 11,5 con é4cido Dos gotas de antiespumante + 28,8 g de
acético solucion del surfactante CTMABT al 20%

v

Agitacion por 1 hora a 800 rpm

CTMABT: bromuro de cetiltrimetilamonio
TMASI: silicato de tetrametilamonio
HDPP: pPropileno de alta densidad
Cab-O-Sil: silica coloidal nanométrica

Depositar en recipiente de
HDPP

\ 4

Deposito de la muestra en
autoclave a 100 °C por 6 dias

Lavado

A 4

Secado a temp ambiente,
calcinacién a 540 °C por 5 horas

Figura 3-2. Procedimiento para la preparacion del catalizador por el método de incorporacion.

Con el fin de conocer las principales propiedades fisicoquimicas del catalizador tales como su estructura,
pureza, area superficial, reducibilidad y estabilidad térmica, se usaron las técnicas instrumentales:
difraccion de rayos X (DRX), adsorcion de nitrogeno (area B.E.T), reduccion a temperatura programada

(TPR), analisis termo gravimétrico (TGA).

El analisis de difraccion de rayos X se realizé en un equipo XPert PANalytical Empyrean Series Il con
detector P1Xcel 3D usando radiacion CuKo. (0.1541874 nm) modelo 2012, con paso de 0,02 ° y conteo
de pasos de 58,9 s, usando 40 mA y 45 kV a angulos bajos (1,5 ° a 10 °) por el método de polvo.
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El &rea superficial especifica se determiné aplicando el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) de las
isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno con un analizador Micromeritics ASAP 2020 a -196°C.
La muestra de catalizador se calent6 a una rampa de 10°C /min hasta 250 °C, durante 10 h antes de las

mediciones.

El andlisis de reduccion a temperatura programada (TPR) en 50 mL/min se realiz6 en presencia de H»
al 10% a 10 °C/min hasta 900 °C y se sostuvo por 1 hora, en un equipo de quimisorcion marca

AutoChem Il modelo 2920, para evaluar la reduccion por hidrogeno de fases como 6xidos.

Por ultimo, el andlisis termogravimétrico se realizé a 10 °C/min hasta 800 °C y se sostuvo por 10
minutos en el equipo TA Instrument en atmdsfera de O; al 9,8% a un flujo a 50 mL/min
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3.5 Crecimiento de nanotubos

Para el crecimiento de los nanotubos de carbono, se pes6 20 mg del catalizador Co MCM 41 con 3%
cobalto y se introdujeron en un reactor de alta presion de acero inoxidable de 50 cm de longitud x 0.9
cm de didametro interno, de lecho fijo y flujo descendente. EI montaje de reaccion se muestra en la Figura
3-3. El control del flujo de los gases utilizados (Hz, N> y mezcla de gas de sintesis) se hizo mediante tres
controladores de flujo masico marca Bronkhorst Hi-Tech; cada linea se equipd con una vélvula anti-

retorno.

Figura 3-3. Montaje de reaccion para el crecimiento de CNT
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El lecho catalitico fue sostenido empleando un tubo de cuarzo de 0.7 cm didmetro interno, 23 cm de
largo y lana de cuarzo en la parte superior de este. El reactor fue calentado en un horno vertical con un
sistema de calentamiento por resistencias. La temperatura se midié6 mediante un termopar tipo K

introducido directamente en el lecho catalitico.
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El sistema cuenta con dos mandmetros para medir la presion antes y después del reactor. La presién se
regula mediante un controlador de presion tipo “back-pressure” situado a la salida del reactor. Después
del controlador de presidn, la corriente de salida se encuentra a presion atmosférica. En este punto, se
empled una valvula de tres vias, la cual permite enviar el flujo de salida hacia el sistema de andlisis o

hacia una linea de salida en donde se hizo una medicion periddica del flujo durante la reaccién.

El catalizador se redujo en presencia de H al 99% a una tasa de calentamiento de 10 °C/min hasta 700
°C donde se mantuvo por una hora a un flujo de 100 mL/min, luego el sistema se purgo con nitrégeno
durante 10 minutos y se calentd a 10 °C/min hasta 770 °C y se procedié a introducir la mezcla de gas
de la pipeta certificada que contenia la concentracion de monéxido de carbono hallada en la etapa de
gasificacion. La reaccion de crecimiento se llevo a cabo durante 7 horas. Se llevé a cabo una reaccion
adicional, usando una concentracion de CO al 90% y una hora de reaccion, con el fin de realizar un
analisis comparativo entre los productos de ambas reacciones. Posteriormente, el catalizador y los

productos de la reaccion se recolectaron para su caracterizacion.

3.6 Caracterizacion de los nanotubos de carbono

Para la caracterizacion de los productos de la reaccion de sintesis catalitica de nanotubos de carbono, se

usaron las técnicas de analisis termogravimétrico, analisis TEM y microscopia Raman.

Para el analisis termogravimétrico se deposit6 entre 1y 2 mg de muestra (lana de cuarzo con catalizador
y material carbonoso) en un crisol de alumina, se calent a 5 °C/min hasta 900 °C, en una atmdsfera
oxidante (O al 9,8%) y un flujo de 50 mL/min, evaluandose la pérdida de peso por oxidacién de la

muestra. Se utiliz6 el mismo equipo empleado en el estudio cinético (ver seccion 3.2).

El espectro Raman de los nanotubos se realiz6 tomando una muestra del material carbonoso formado en
la reaccidn, y se deposité en un micro-Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon, Modelo LabRAM
HR Evolution de alta resolucion, con un laser de 532 nm, donde se trabajé en un rango espectral
entre 25 y 4000 cm™™.

Las micrografias TEM se obtuvieron utilizando un instrumento Tecnai F20 Super Twin TMP. Las
muestras se dispersaron en acetona y se sonicaron durante 15 minutos antes de depositar sobre una

rejilla de niquel recubierta con carbono.
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4 Analisis de resultados

4.1 Caracterizacion de carboén

Los analisis elemental y proximo del carbédn de bajo rango de Amaga se resumen en las tablas 4-1y 4-2

Tabla 4-1. Resultados de analisis proximo

Ensayo Resultado Unidades
Humedad Superficial 8,39 % (p/p)
Humedad Residual 9,18 % (p/p)
Humedad Total 16,80 % (p/p)
Cenizas 10,54 % (p/p)
Materia Volatil 42,15 % (p/p)
Carbono Fijo 38,13 % (p/p)
Azufre Total 0,88 % (p/p)

Poder Calorifico 5754 cal/g

Tabla 4-2. Resultado analisis elemental

Elemento Porcentaje (% p/p)

Carbono 58,04
Hidrogeno 4,41
Nitrégeno 1,37

Azufre 0,88

Estos resultados confirman que la muestra de carbon corresponde a un carbon de bajo rango
subituminoso tipo B, por su contenido de humedad, materia volétil, y un poder calorifico menor a 5837
cal/g (10500 Btu/Ib), acorde con la clasificacion por rangos de la ASTM (Tabla 2-2).
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Por otra parte, en el analisis TGA que se realiz6 a la muestra de carbon se mostraron pérdidas de peso
significativas entre los 100 °C y 200 °C correspondiente a la deshidratacion y entre 250 °C y 800 °C
(Figura 4-1), debida a la formacidn de alquitranes y desprendimiento de la materia volatil, acorde a lo
gue se reporta en la literatura (Naidu, Aghalayam, & Jayanti, 2016), por lo que se estableci6 que la
temperatura de pirdlisis fuese a los 650 °C con el fin de no comprometer el rendimiento del carbonizado,

ya que temperaturas mas altas, propias de la gasificacion, podrian disminuir la matriz carbonosa.

Figura 4-1. Analisis TGA de la muestra de carb6n en N, hasta 1100 °C.
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El analisis de la ceniza se presenta en la Tabla 4-3

Tabla 4-3. Resultados del analisis quimico de la ceniza del carbén

Concentracion (% p/p)

Nazo Kzo Cao Fe203 MgO SiOz A|203 Ti02

1,42 1,48 4,85 7,11 1,90 51,09 24,41 4,55
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El valor de indice de basicidad es de 2,34 lo que indica que puede existir un efecto catalitico de los
metales alcalinos en la gasificacion del carbonizado que puede mejorar la reactividad del mismo, el cual
fue mucho mayor que los reportados por Skodras (Tran, Bui, Luengnaruemitchai, Wang, & Skreiberg,
2016) para cuatro lignitos, cuyos valores oscilaban entre 0,11 y 0,32, y cercano al valor reportado por
Jing y colaboradores (Aranzazu et al., 2013) para el carbon bituminoso de Xiangyuan con un valor de
2,9.

4.2 Determinacién de los parametros cinéticos

El Andlisis Termogravimétrico (TGA), es un método econdmico y eficaz para estudiar la cinética del
proceso de desvolatilizacion y/o gasificacion del carbon, ademas brinda informacion detallada sobre la
reactividad del carbonizado y la cinética de la reaccion, pardmetros esenciales para el modelamiento y
disefio de gasificadores y el escalamiento industrial de este proceso (Slyusarskiy, Jankovskiy,
Korotkikh, & Sorokin, 2017).

Por otra parte, desde el punto de vista cinético, el proceso de gasificacion del carbén y biomasa puede
dividirse en dos subprocesos o0 etapas consecutivos: 1) desvolatilizacién, y 2) gasificacion de carbon,
como se explicé en apartados anteriores. Debido al hecho de que el segundo proceso es mucho mas lento
que el primero, la gasificacion de carbon es el paso limitante para todo el proceso de gasificacion
(Aranzazu et al., 2013), razén por la cual los estudios cinéticos isotérmico y no isotérmico presentados

a continuacion, se centran en la gasificacion del carbonizado, luego de la etapa previa de pirdlisis.

4.2.1 Cinética isotérmica

El estudio bajo condiciones isotérmicas es ideal cuando se ha determinado una temperatura especifica
de gasificacion, evitando gradientes de temperatura en la muestra. Adicionalmente, la velocidad de
descomposicién se obtiene resolviendo analiticamente una ecuacion diferencial o integral, permitiendo

una evaluacion facil de parametros cinéticos como la energia de activacion (H. Liu, 2009)

Con el fin de encontrar las condiciones del proceso que favorecieran la velocidad de reaccion, se realizé
un estudio cinético, a partir del cual también se determinaron los pardmetros caracteristicos para el
carbon de bajo rango utilizado. Los calculos de reactividad R vs conversion x que se realizaron para la
etapa de gasificacion isotérmica, se muestran en la Figura 4-2; en ellas se evidencia un aumento

progresivo del valor a cada temperatura.
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Figura 4-2. Variacion de la reactividad con la conversién. a) 800 °C, b) 850 °C, c) 900 °C, d)1100 °C.

Asi mismo en la Tabla 4-4, se muestran los valores de la reactividad maxima para cada temperatura,

observamos que la R,,,,, aumenta con la temperatura, y el valor de 1100 °C supera en 46,7% al maximo

de la menor temperatura evaluada (800 °C), lo que sugiere que a esta condicion se favorece las

reacciones de gasificacion relacionadas con el O,, como agente gasificante.

Tabla 4-4. Valores de reactividad maxima para cada temperatura de gasificacion

Temperatura (°C)

800
850
900
1100

Rpnax X 103 (mg/mg-min)
21,5

25,45

27,64

40,39

Se grafico In(R,, 4, )contral /T formando una linea recta como se observa en la Figura 4-3, y a partir de

la pendiente se hall6 el valor de la energia de activacion.
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Figura 4-3. Gréfico de Arrhenius de las reactividades maximas de gasificacion

El valor de la energia de activacion (E,) hallado mediante la pendiente y despejada de la ecuacion 4, de
la seccidén 3.2.1, corresponde a 25,2 KJ/mol, un valor mas bajo que los reportados por Slyusarskiy (Ruiz
et al., 2000) para una antracita y un carbdn bituminoso, cuyos valores fueron 53,49 y 50,06 KJ/mol,
respectivamente; sin embargo, muy cercano al valor de 26,38 KJ/mol reportado para un lignito en el
mismo trabajo, mediante el modelo de poros aleatorios, RPM (por sus siglas en inglés). Slyusarskiy et
al., evaluaron estos carbones isotérmicamente en presencia de aire a las temperaturas de 1000 °C, 1100
°C y 1200 °C por TGA. Lo que podria indicar que el contenido de materia mineral en el carbén
contribuye a la actividad catalitica del mismo, haciéndolo tan reactivo como el lignito evaluado por

Slyusarskiy, acorde con el indice de basicidad hallado en la seccion 4.1.

4.2.2 Cinética no-isotérmica

Los estudios cinéticos isotérmicos presentan la desventaja de puede llegarse a una conversion global
considerable de la muestra sin alcanzar la temperatura predefinida del anélisis y no permite conocer la
temperatura a la cual inicia la reaccion, por lo que la termogravimetria no isotérmica es mas precisa para
determinar los parametros cinéticos y resuelve las limitaciones del método isotérmico (Abrokwah,
Deshmane, & Kuila, 2016; Bhoware & Singh, 2007; Chen et al., 2004b, 2007; Jentys, Pham, Vinek,
Englisch, & Lercher, 1996; Vralstad, @ye, Stocker, & Sjoblom, 2007). Por lo que adicional al estudio

isotérmico, en esta seccidn se evalla la energia de activacién (E,) mediante dos métodos Ozawa— Flynn—
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Wall (OFW) y el modelo de Vyazovkin, descritos en la metodologia y los resultados de los mismos se

describen a continuacion.

En la Tabla 4-5, se muestran las distintas energias de activacion halladas para los métodos OFW y
Vyazovkin, usando las ecuaciones 5y 6, para la gasificacion a 9.8% O,

Tabla 4-5. Energias de activacion halladas para los métodos OFW y Vyazovkin para la gasificacion a
9.8% O;

x (%) OFW Vyazovkin
Pendiente E,(KJmol) R? Pendiente E,(KJmol) R?

0,2 -5848,7 106,4 0,999 -15561 129,4 0,994
0,3 -4956,2 90,2 0,992 -13572 112,8 0,994
0,4 -4470,8 81,3 0,994 -12510 104,0 0,996
0,5 -4202,5 76,5 0,994 -11939 99,3 0,996
0,6 -4016,7 73,1 0,992 -11556 96,1 0,994
0,7 -3870,3 70,4 0,990 -11264 93,6 0,994
0,8 -3792,1 69,0 0,986 -11129 92,5 0,991
Promedio 81,0 104,0

La energia de activacion hallada con el método OFW de 81 KJ/mol, es mas baja que el promedio
reportado por Liu (Parvulescu & Su, 2001; Vralstad et al., 2007) para una antracita con un valor de
141,8 KJ/mol y para carbdn bituminoso de 127,6 Kj/mol, lo que significaria un menor recurso energético

para realizar este proceso con el carbén de bajo rango seleccionado en este estudio.

Para el método de VVyazovkin Liu, reportd un valor de 127,6 KJ/mol en la antracita y 120,3 Kj/mol para
el carbdn bituminoso, lo cual estd por encima de la energia de activacion de 104 Kj/mol que se hall6
para dicho carbén. Lo anterior, esta acorde con lo que establece la literatura en relacion a que la
reactividad del carbén disminuye conforme aumenta el rango del mismo (Zhao, Lu, Whittaker, Millar,
& Zhu, 1997).

4.3 Produccion de monoxido de carbono

Como se menciono en el apartado 3.3, las pruebas de gasificacion estuvieron dirigidas a maximizar la
composicién de CO a presion atmosférica en las temperaturas evaluadas. Los resultados de los ensayos

a diferentes temperaturas de gasificacion se muestran en la Figura 4-4
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Figura 4-4. Concentracion de CO a diferentes temperaturas de gasificacién con 3% de O,

Se observa que la concentracion de mondxido de carbono fue mas alta a 1100 °C, lo cual esta en
concordancia con lo hallado en el estudio cinético realizado previamente, donde la reactividad aumento
con la temperatura. Por lo anterior se escogié 1100 °C, como la temperatura para la gasificacion del
carbon.

Posteriormente, se procedi6 a evaluar diferentes concentraciones del agente gasificante a la temperatura
escogida (1100 °C) (Figura 4-5), manteniendo la tasa equivalente de gasificacion (E.R.) por debajo de
0,5 para evitar la reaccion de competencia de la formacion del CO,. Los valores de E.R se presentan en
la Tabla 4-6.

Tabla 4-6. Tasa equivalente de gasificacidn para diferentes concentraciones

Concentracion de Tasa equivalente

oxigeno (%) (E.R)
0,8 0,04
15 0,07
5 0,23

9,8 0,46
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Figura 4-5. Evaluacion de la gasificacion a 1100 °C a diferentes concentraciones de O

La mayor composicion de CO se obtuvo a una concentracion de 9,8 % de O, por lo que esta fue escogida
como la composicion de la mezcla de trabajo para el proceso de sintesis catalitica de nanotubos de
carbono., Para estar seguros de la reproducibilidad de estos resultados, se realiz6 replica por duplicado

de estas Ultimas condiciones, obteniendo los mismos resultados.

La concentracion promedio de los gases de salida a esta condicion se muestra en la Tabla 4-7.

Tabla 4-7. Concentracion de los productos de gasificacion a 9,8 % de O, y 1100 °C

Gas Concentracion (%)
CO 11,75

CO, 14

CH, 0,12

H, 0,72

O 0,062

Para facilitar el trabajo en el laboratorio, se compré una mezcla gaseosa certificada por la empresa

Cryogas S.A. que tuviera la misma composicidn obtenida en el proceso de gasificacion. La composicion
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de la mezcla de gases certificada usada en el crecimiento de los nanotubos de carbono, presenta la

composicién de la Tabla 4-8

Tabla 4-8. Composicion de la mezcla de gases certificada elaborada

Gas Concentracion (%)
(6{0) 11,50

CO: 1,34

CH, 0,13

Ho 0,70

4.4 Caracterizacion del catalizador

Una vez obtenida la mezcla gaseosa que servira como fuente de carbono para la sintesis de los CNT, se
procedi6 a escoger el catalizador iddneo para la activacion de la molécula de CO. Como se presento en
el estado del arte (seccién 2.4), el cobalto es uno de los metales mas utilizados para la reaccion de
desproporcion del monoxido de carbono, y es usual encontrarlo soportado en silices mesoporosas como
la MCM-41 (Abrokwah et al., 2016). Por tal motivo se decidid sintetizar la fase 3% Co/MCM-41 por el

método expuesto en la seccion 3.4.

Una vez sintetizado el catalizador, este fue calcinado en atmésfera de aire a 540 °C por 5 horas con el

fin de remover todo el material organico presente en los precursores de la sintesis.

4.4.1 Analisis de difraccion de rayos X (DRX)

El difractograma de la muestra calcinada MCM-41 con 3% de cobalto presentado en la Figura 4-8,
muestra a 2,5 °, el pico de difraccion caracteristico de los materiales mesoporosos siliceos tipo MCM-
41 (Figura 4-6), materiales con una disposicion hexagonal de sus canales cilindricos (Bhoware & Singh,
2007),
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= DRX MCM-41 Co 3%

Intensidad (u.a)

Angulo, 26
Figura 4-6. Difractograma del catalizador MCM-41 3%Co calcinado

4.4.2 Caracterizacion termogravimetrica (TGA)

El perfil de TGA presentado en la Figura 4-7 se puede observar que se presentd una pérdida de peso
total de solo el 4,06%; el primer evento mostrado por la derivada del peso contra la temperatura, que se
presenta entre los 23 °C y los 100 °C, puede atribuirse a la perdida de agua y/o CO; fisisorbida, asi
mismo el pico con el maximo en 336, 54 °C podria atribuirse a la combustion de las especies carbonosas
remanentes (Todorova et al., 2008) de los precursores. Lo anterior indica que hubo una efectiva

calcinacion de la muestra y una estabilidad térmica en el rango evaluado.
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Figura 4-7. Perfil de TGA para el catalizador MCM-41 (3% Co)

4.4.3 Adsorcién de nitrogeno

Debido a la importancia del area superficial en la actividad de los catalizadores, se realiz6 un andlisis
de esta propiedad empleando adsorcion-desorcién de Nza -196 °C bajo las condiciones descritas en el
apartado metodol6gico (Modelo BET). En la Figura 4-9 se muestra el tipo de isoterma de adsorcion

obtenido para el catalizador y en la Tabla 3-5 son presentados los valores de area superficial del mismo.
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Figura 4-8. Isoterma de adsorcion/desorcion del catalizador MCM-41 (3% Co). a) Isoterma lineal b)
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En la Figura 4-9 a) se puede observar que la isoterma no corresponde completamente a la clasificacion
Tipo 'y Tipo IV de la IUPAC, sin embargo, el punto de inflexion a presion relativa de (P / Po = 0-0.2)
representa la terminacion de la cobertura monocapa por N2 — adsorbato, caracteristicas de microporos a
bajas presiones del gas. Por otra parte, el consumo en la adsorcion de N, desde P / Py = 0.2-0.3
corresponde a la condensacién de N2 dentro de los mesoporos en la estructura del MCM-41 (Parvulescu
& Su, 2001). Lo que indica que la muestra de catalizador presenta una textura mixta de microporos y

mesoporos.

Por otra parte, el valor reportado para el area superficial BET del catalizador fue de 516.6 m?/g, que se
encuentra por debajo de lo reportado por Bhoware (Nasibulin et al., 2006; Ying Tian et al., 2011) donde
las éreas superficiales estuvieron entre 700 — 1073 m?/g, para diferentes cantidades de cobalto (0.95 -
2, 10 %) en el MCM-41 sintetizado, asi mismo ocurre con el valor de 990 m?/g y 905 m?/g reportado
por Todorova (Huang, Zhang, Zhao, & Wei, 2009) y Parvulescu (Ying Tian et al., 2011) para
catalizadores MCM-41 sintetizados por método hidrotérmico con 3,23% y 3,6% de cobalto
respectivamente. El volumen de poro es de 0.06 cm?3/g, mucho méas bajo que el 0.642 cm?/g reportado

Parvulescu, lo que representa una menor capacidad de adsorcion con respecto a estos.

4.5 Caracterizacion de los nanotubos de carbono

Una vez obtenido el material carbonoso en el reactor de alta presion se procedié a caracterizarlo para
saber qué tipo de estructura tenia y confirmar la existencia o no de CNT en el producto de la reaccion.

Los resultados de caracterizacion se presentan a continuacion.

4.5.1 Anélisis termogravimétrico

En la Figura 4-10, se muestran los resultados del andlisis termogravimétrico para las muestras

carbonosas de las reacciones con la mezcla de gases (MG) y con CO al 90% (MC).



74

Evaluacidn de la factibilidad de la sintesis de nanotubos de carbono a partir de los

productos de la gasificacion de un carbon de bajo rango

2,0x10"

1,5x10™

1,0x10™

Derivada del peso (%/°C)

5,0x107

0,0 |

1,5x10™"

1,0x10™

5,0x107 -

Deriv. Weight (%/°C)

0,0 4

>

o e-——*

*
H
*
H
¢
:
3
H
\\M

T T T T T T T 1
400 1000

Temperatura (°C)

b)

Temberature (°C)

Figura 4-9. Derivadas del peso en el analisis del TGA de las muestras de la sintesis de CNT con a) MG,
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En ambos termogramas se observa que la primera pérdida de masa ocurre desde temperatura ambiente

hasta los 100 °C, lo cual puede atribuirse a la remocion de agua y/o CO; fisisorbidos en el material.

Se observa en la Figura 4-12 a) un evento entre los 549 y 750 °C se atribuye a la oxidacién del material
carbonoso formado. Adicionalmente, la derivada de la pérdida de peso presenta un méximo para un
evento exotérmico a los 636 °C, lo que indica un buen grado de grafitizacion del material carbonoso. La
presencia de otros eventos solapados da cuenta de la presencia de diferentes estructuras carbonosas o de

posibles nanoestructuras defectuosas.

En la Figura 4-12 b) se observa igualmente una gran pérdida de masa entre los 425 y 625 °C que se
atribuye igualmente a la oxidacion del carbono. Este evento tiene un maximo en la derivada del TGA
de 507 °C.

La diferencia entre las temperaturas finales de oxidacion de ambas gréaficas podria deberse a que la
muestra producida a partir de la mezcla (MG) presenta un mejor grado de grafitizacion que la de la
reaccion con CO al 90% (MC), esto podria explicarse a partir del rol del CO; presente en la mezcla para
el crecimiento de los nanotubos de carbono, que fue estudiado por Tian y Nasibulin (Li et al., 2008)
(Dresselhaus, Dresselhaus, Saito, & Jorio, 2005), en la desproporcion del CO, usando hierro como
catalizador, donde explicaban que a un determinado rango de concentracion de CO,, influia la
selectividad y control del didametro de los nanotubos de pared simple formados y asi mismo disminuia
la temperatura de sintesis. Se cree que esto se deba a que el CO- actla como agente de oxidacion
selectivo en los atomos de carbono mas reactivos de la curvatura de la lamina de grafeno donde se lleva

a cabo la nucleacion en el catalizador (Domingo & Santoro, 2007).

Li, plantea (Abrokwah et al., 2016) que el CO; juega un papel en la sintesis de nanotubos de pared
simple, en dos sentidos: ayuda a evitar la formacion de residuo carbonoso amorfo, a partir de la reaccion
inversa de Boudouard, y puede disociarse en los cluster del catalizador y servir como intermediario para

mejorar la efectividad en el crecimiento de los nanotubos de pared simple.

Finalmente, el residuo de ambos analisis (77,53% y 84,71%) corresponde al catalizador y a la lana de

cuarzo presentes en el reactor.

4.5.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 4-11, podemos observar una micrografia de una de las muestras carbonosas analizadas con

una magnitud de 10 X.
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Figura 4-10. Micrografia de la muestra carbonosa analizada por Raman a 10 X

En la Figura 4-12 se presenta el espectro Raman de la muestra obtenida con la mezcla (MG)
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Figura 4-11. Espectro Raman de los CNT de la muestra MG

En el espectro Raman de la muestra carbonosa MG (Figura 4-14) se observa una banda de baja
frecuencia < 200 cm™, caracteristica de nanotubos de carbono de pared simple (Dresselhaus et al., 2005;
Lopez-Lorente et al., 2014; Miyata, Mizuno, & Kataura, 2011), correspondiente al modo respiratorio en
direccion radial o RBM por sus siglas en inglés y que tiene una dependencia inversamente lineal con el
diametro de los nanotubos (Lopez-Lorente et al., 2014). Asi mismo, se observa una banda a ~1348 cmr

! denominada como banda D, que indica desordenes en la hibridacion sp? de los 4&tomos de carbono.

La banda G a ~ 1563 cm'* se debe al estiramiento tangencial C-C (stretching mode), mientras que el
espectro Raman de segundo orden de los nanotubos a los 2330 cm™ y la banda G"a los 2690 cm™ se
atribuyen al doble proceso de resonancia que implica dos fotones sobre la dispersién de Raman en el
espesor del grafeno en dos dimensiones.

Por otra parte, los picos que se observan a los 804 cm™ y 944 cm', son caracteristicos de las vibraciones
de estiramiento, flexion simétrica y asimétrica del enlace Si-O-Si (LOpez-Lorente et al., 2014)

respectivamente, pertenecientes al soporte de silica que contenia al catalizador.

Por ultimo, la relacién de intensidad de las bandas G y D (l¢/lp) se ha utilizado para discutir la pureza

de nanotubos de carbono (Wender, 1976). Cuando la banda D refleja principalmente las impurezas
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carbonosas en una muestra, la relacién de intensidad de la banda G / D se convierte en un buen indice
de pureza para los nanotubos de pared simple. Por otra parte, cuando hay menos impurezas de carbono
en la muestra, la relacién de intensidad de banda G / D puede usarse para discutir defectos de los
nanotubos (Shinn, 1996). En este caso, se usa la relacién (le/lp) como indice de pureza debido a que el
espectro se realizo sobre el sélido pristino que contenian los nanotubos, sin ningln tipo de pretratamiento
o dispersion previa en etanol por lo que podia contener material carbonoso amorfo. El valor obtenido
para le/lp = 1,8; muy cercano a los valores reportados por Lépez-Lorente (Shinn, 1984) para muestras
de nanotubos de pared simple en un soélido carbonoso sin tratar, que fueron: 1; 1,4; 3,4 y 11. Lo cual
indica que el material presenta un buen grado de pureza teniendo en cuenta la ausencia de
pretratamiento, el cual podria realizarse y asi evaluar los defectos estrictamente estructurales que
pudiesen presentar los nanotubos de pared simple sintetizados, con el fin de confirmar los resultados del
TGA que indican un alto grado de grafitizacion de la muestra.

Por otra parte, en la Figura 4-13, se observa el espectro Raman de la muestra MC. La muestra presenta
el perfil caracteristico de nanotubos de pared simple, con una serie de bandas por debajo de los 300 cm-
! atribuida al modo RBM; un pico correspondiente a la banda G a los ~ 1582 cm™, el sobretono G” a
los ~ 2622 cm?, y la banda D poco pronunciada ~ 1310 cm™, por lo que se cree que el material contiene
una alto de grafitizacién y pureza, lo cual contrasta con lo observado en el analisis por TGA, donde la
muestra MC presentd una temperatura mas baja de oxidacion; esto sugiere que la pureza y calidad de

grafitizacion no es homogénea en todo el material sintetizado.
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Figura 4-12. Espectro Raman de la muestra MC
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4.5.3 Analisis TEM

Las micrografias TEM presentas en la Figura xxx, evidencian la formacion de nanotubos de carbono de

pared maltiple (MWCNTS) durante la reaccion de desproporcion del monéxido usando cobalto como
catalizador.

Los nanotubos de carbono observados presentan diametros internos entre 9.5 — 72,1 nm y didmetros
externos entre 26 — 140 nm.
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Figura 4-13. Micrografias TEM para nanotubos de carbono.
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5 Conclusiones

Un carbon de Amaga clasificado como subbituminoso tipo B, fue sometido a un proceso de gasificacion
variando los pardmetros de temperatura y concentracion de agente gasificante, evaluando la
concentraciéon de CO en los productos gaseosos, mediante espectrometria de masas. La mejor
composicion del gas en funcion del mayor porcentaje del monoxido de carbono fue: CO (11,75 %), CO;
(1,4%), CH4 (0,12 %) y H, (0,72 %), usando O, al 9,8% como agente gasificante a una temperatura de
1100 °C, temperatura a la cual se ve favorecida termodinamicamente las reacciones de oxidacion del

carbdn en presencia de oxigeno.

Adicionalmente en el estudio cinético isotérmico se observd que la reactividad del carbén fue
proporcional a la temperatura, obteniéndose un valor maximo de 40, 39 (mg/mg-min) a los 1100 °C. La
energia de activacion (E.) hallada fue de 25,2 KJ/mol, se considera que la materia mineral presente
puede tener una influencia catalitica en las reacciones de gasificacion. En el estudio cinético no-
isotermico se obtuvo valores de la energia de activacion de 81 KJ/mol y 104 KJ/mol, para los modelos

de Ozawa— Flynn—Wall (OFW) y Vyazovkin respectivamente

Usando los productos de gasificacion del carbén fue posible sintetizar los nanotubos de carbono usando
cobalto al 3% soportado en un material mesoporoso (MCM-41) como catalizador. Los analisis de
espectroscopia Raman sugieren la formacion de nanotubos de carbono, lo cual es confirmado mediante
microscopia TEM, y los resultados de TGA muestran un buen grado de grafitizacién con temperaturas
de oxidacion de 613°C.

En la reaccion de sintesis de los CNT, el CO fue la fuente precursora de carbono, mediante la
desproporcion de la molécula. Asi mismo, se cree que la concentracion CO; presente en la mezcla ayudd
a evitar la formacion de residuo carbonoso amorfo y defectos estructurales sobre el nanomaterial,
teniendo en cuenta la reaccion inversa de Boudouard, donde reaccionaria con los &tomos de carbono
depositados en el catalizador que presenten enlaces con electrones no apareados o colgantes (danglings
bonds), ubicados en la curvatura de las paredes en formacion del nanotubo, haciendo un efecto de

grabado quimico sobre la nanoestructura en formacion.
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En evidencia de lo anterior, se deduce que el carbén de bajo rango de Amaga puede ser valorizado
utilizdndolo como materia prima en la gasificacidn, para la obtencion de un gas o mezcla de gases que

puedan ser una fuente de carbono (en este caso CO), que haga factible la sintesis catalitica de nanotubos

de carbono.
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