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Sommario

Nell’annualita precedente avevano indicato due possibili percorsi per studiare il cracking di
metano ed etanolo su superfici metalliche allo stato fuso. Il primo consiste nel creare una
superficie planare di metallo fuso portando a fusione il metallo su una superficie di comodo
debolmente interagente, ma che eviti la formazione di gocce di fusione sferiche a causa della
tensione superficiale. Erano stati individuati come principali candidati i metalli refrattari
molibdeno (Mo) e tungsteno (W). Il secondo percorso invece consiste nel portare a fusione il
metallo all'interno di un crogiolo e nel far gorgogliare il gas al suo interno. E’ stato, infine,
realizzato un banco prova (test-rig) per lo studio sperimentale della deposizione di grafite durante
la reazione di cracking del metano ed etanolo. In questa annualita, & stato utilizzato il banco prova
per verificare sperimentalmente i metodi di crescita e deposizione di materiale carbonioso (grafite
di tipo ‘flake’) in un crogiolo ceramico durante la reazione di cracking di metano ed etanolo.
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1 Introduzione

La grafite & un materiale con caratteristiche chimiche, termiche e meccaniche estreme, costituita
da una pila di strati atomici di grafene, ha per questo motivo caratteristiche e proprieta
fortemente anisotrope dovute ai legami atomici di elevata energia (sp2) nel piano del grafene e ai
deboli legami molecolari () nella direzione perpendicolare. La grafite ha caratteristiche chimico
fisiche uniche e trova applicazione in molti ambiti industriali: come materiale per elettrodi, come
refrattario e per la formazione di composti intercalari per immagazzinamento di energia
(accumulatori elettrochimici). AL 2017 l'utilizzo per elettrodi e refrattari coinvolge il 95% della
grafite, mentre meno del 5% riguarda gli anodi per le batterie al litio. Si prevede che per le batterie
al litio nel settore della mobilita elettrica saranno richieste ingenti quantita di grafite di qualita e
microstruttura controllate. Come risorsa naturale, la grafite & abbastanza scarsa in natura ed &
stata inserita nella lista dei CRW (Critical Raw Materials dell’Unione Europea). Le caratteristiche
della grafite naturale sono molto variabili, generalmente amorfa o microcristallina, in forma
cristallina & estremamente rara. La grafite sintetizzata per pirolisi da coke minerario € oggi
utilizzata soprattutto per la fabbricazione di elettrodi per processi di fusione ad arco dell’acciaio
(mulini per riciclo). Un altro tipo di grafite di sintesi, la kish graphite [1], & prodotta (in realta & un
sottoprodotto) per segregazione del carbonio disciolto durante il raffreddamento dell’acciaio negli
altiforni. Questa grafite di sintesi puo avere ottime proprieta cristalline (“flake”), superiori anche a
qguelle della grafite naturale. Il processo di segregazione nei bagni di metallo fuso (Nickel) & stato
studiato dagli anni 60 [2]. Dopo la formazione nel bagno di fusione la grafite viene rapidamente
separata sulla superficie, per la sua bassa densita. Anche se questi metalli non sono portati alla
fusione (1455°C per il Ni, 1538°C per il Fe), la formazione di film superficiali carboniosi e grafitici di
elevata cristallinita era stata osservata e riportata in letteratura molto prima del recente interesse
sul grafene [3]. Sui metalli che non possono disciogliere carbonio in quantita sufficiente, come il
Rame, si osserva la formazione di un film carbonioso che ne passiva la superficie e che conduce
all'interruzione della crescita [4]. Questa passivazione progressiva € alla base delle tecniche di
produzione del grafene per CVD, ed e stata osservata anche su metalli allo stato fuso [5]. La
proposta ENEA che & al centro di questo rapporto tecnico consiste nello sfruttare il processo di
sintesi della grafite “flake” in un bagno di metallo fuso, con le seguenti caratteristiche:

1) La temperatura di fusione del catalizzatore (Ni, Fe) viene abbassata (fino a circa 1130°C)
grazie all’utilizzo di leghe con metalli basso fondenti (Sn).

2) Il bagno di fusione viene utilizzato per convertire gas di basso valore / alto impatto
ambientale (i.e Coke gas, Furnace Exhaust Gas, Residui dell’industria petrolifera) in
Idrogeno e Grafite “flake”

3) La grafite prodotta e di tipo “flake”, ha un alto valore e caratteristiche idonee per I'impiego
nel settore degli accumulatori elettrochimici.

Il processo ENEA pud trovare quindi impiego in vari settori strategici: A) Industria dell’acciaio,
riduzione dell'impatto ambientale, decarbonizzazione e produzione di grafite; B) Cicli “power to
gas” sfruttando sorgenti termiche come il solare a concentrazione
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2 Materiali e metodi

2.1 Sperimentazione su bagni di fusione su supporto metallico refrattario

E’ proseguita la sperimentazione che riguardava la crescita su strati sottili di metallo fuso, fornendo al
sistema i gas di processo direttamente sulla superficie catalitica. Questa sperimentazione é stata effettuata
nel reattore a riscaldamento induttivo mostrato nella fotografia qui sotto (figura 1).

Figura 1 Il reattore CVD con riscaldamento di tipo induttivo, qui operante a 1130°C

Allo scopo di effettuare le crescite di studio sono stati realizzati due crogioli in grafite, visibili nella
fotografia della figura 2a). Nella figura 2b) si puo vedere, il supporto metallico refrattario ed il foglio di
rame.

Figura 2 a) | crogioli utilizzati e b) il catalizzatore di rame su supporto di Molibdeno in uno dei crogioli.

La sperimentazione precedente (vedi per esempio la Figura 3, oppure i riferimenti bibliografici [7]) aveva
indicato che fosse possibile la crescita di grafene nel sistema fuso Rame Molibdeno. Il Rame viene portato a
fusione su un supporto di metallo refrattario (non cui non forma lega) per prevenire la formazione di
“gocce” di fusione sferiche permettendo la formazione di uno strato sottile planare di metallo allo stato
fuso. La sperimentazione aveva indicato come possibili candidati dei monocristalli esagonali come quello
visibile nella micrografia elettronica riportata qui sotto. Le analisi (HRSEM) eseguite presso I'ENEA Casaccia,
riportate in Figura 3, hanno pero indicato come si trattasse di particelle di Mo2C uno dei due carburi di
Molibdeno (EDX non riportato in figura). Anche questo materiale viene prodotto dal cracking del gas di
processo ed e di per se interessante dato che appartiene alla classe di M-Xenes, una classe di materiali
bidimensionali di grande potenziale applicativo nell’ambito della catalisi. Tuttavia il processo nel suo
complesso non risulta avere il potenziale per il cracking dei gas come nel caso di produzione di
grafite/grafene. Evidentemente una piccola quantita di Molibdeno riesce a diffondere attraverso lo strato
sottile del rame fuso per legarsi con il carbonio presente nella camera del reattore.



ENED

%, RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

, 1
Figura 3 Crescita di cristalli di W2C sul sistema Rame fuso-Molibdeno. a) 4sccm CH4, 1095°C, 15’; b) 7sccm
CH4, 1095°C, 30'.

La sperimentazione € a questo punto proseguita sostituendo le lamine di supporto metalliche di Molibdeno
con delle lamine di Tungsteno.

Tungsteno e rame sono totalmente immiscibili tra loro ed Infatti in questo caso é stato possibile osservare
la formazione di cristalli di grafene sulla superficie del rame fuso, come evidenziato dalle due micrografie
presentate in figura 4.
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Figura 4 Micrografie SEM a differente ingrandimento. Formazione di cristalli di grafene su rame fuso dal
cracking dell’etanolo: 1130°C, 0.7sccm Etanolo, 10’.

Si e osservato, come d’altronde aspettato, che a causa della scarsa capacita del carbonio di diffondere nel
rame la crescita € avvenuta esclusivamente sulla superficie del campione e nella forma di monocristalli
grafene SL (single layer). In questa crescita e stato utilizzato come gas precursore un flusso abbastanza
ridotto di etanolo (0.07 SCCM) per 10minuti. Quantita maggiori di etanolo/metano portano alla copertura
completa del rame, con un film continuo di grafene. Se questo processo pud essere di interesse per la
produzione di grafene, lo € forse meno per il cracking di gas con flussi elevati. Infatti la quantita di carbonio
che puo essere prodotta o estratta & piccola (il grafene é costituito da uno strato singolo). | metalli in cui
avviene la segregazione del carbonio in forma grafitica (quindi sotto forma grafene “multistrato”) sono
tipicamente Ni, Fe e Co. Si & poi passati alla sperimentazione con catalizzatore Nichel (Ni), con I'aggiunta di
Stagno (Sn) per abbassare la temperatura di fusione del Ni, troppo elevata (1455°C). Una aggiunta del 20%
(atomica) di Sn abbassa la temperatura di fusione della lega fino a 1400K, una temperatura idonea alla
sperimentazione nei forni CVD ENEA. In Figura 5 riportiamo le micrografie della superficie di fusione del Ni
dopo I'esposizione ad un flusso di CH4.
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Figura 5 Micrografie SEM a differente ingrandimento. La superficie di fusion a destra. 1130°C, 7sccm CH4, 10’.
A sinistra le frecce azzurre indicano la presenza di strati di grafite sottile sulla superficie.

La sperimentazione effettuata su fogli di metallo catalizzatore sopra fogli di metallo refrattario, se da una
parte ha permesso la verifica iniziale delle condizioni sperimentali ha perd mostrato i suoi limiti. Infatti:

1) | diagrammi di fase tri-metallici (p.e. Cu/Mo/Sn, Ni/W/Sn) sono complessi e non si puo garantire
|'assenza di interazione con il metallo refrattario di supporto;

2) | metalli refrattari come Mo e W formano carburi e quindi in presenza di Metano/Etanolo, si hanno
delle interazioni.

In conclusione nel corso di questa sperimentazione si & potuto verificare la crescita di grafene sul sistema
Cu/W e Ni/Sn/Mo.

2.2 Sperimentazione in bagni di fusione in crogioli ceramici
In conseguenza del parziale successo degli esperimenti precedenti la sperimentazione & quindi proseguita,
come pianificato, nella direzione della sperimentazione di bagni di fusione in crogioli ceramici. Allo scopo e
stato modificato un suscettore ceramico come mostrato nella Figura 6.

a) b) c) ';_{)’ : =N d)

1
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Figura 6 Il sistema per la sperimentazione nel crogiolo di Allumina (Al203). Vedi testo per la descrizione. La
freccia rossa in 6d) mostra il deposito estruso dal crogiolo

Il suscettore in grafite & stato modificato 6a) per poter inserire il piccolo crogiolo 6b) (d=13mm). In 6¢) €
visibile il crogiolo assemblato con gli schermi termici e per i vapori metallici usati durante la crescita. In d) Il
risultato dell’esposizione ad un flusso di metano nel caso di crogiolo caricato con lega di Sn/Ni (20% massa).
(0.27g Ni, 0.675g Sn, 30’, 1140°C, 30sccm CH4).

In Figura 6(d) possiamo apprezzare la presenza di depositi carboniosi, visibili sia all’interno sia all’esterno
del crogiolo e che si diramano dalla regione catalitica. Le micrografie elettroniche confermano la presenza
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di depositi di grafite, insieme alla presenza di una lega Ni/Sn, come dimostrato dalle indagini EDX non
riportate in questo rapporto. Dalle micrografie si osserva come la grafite prodotta si presenta in forma
cristallina regolare (cristalli esagonali) con dimensioni tipiche dell’ordine del micrometro.

Nella Figura 7 riportiamo alcune micrografie ottiche del materiale presente all’interno del crogiolo ed
estruso dallo stesso dopo il processo di crescita

a)

Mag = 80.00KX EHT= 5004V Signal A= InLens UTTUMAT-CH — lag= 200KX EHT=2000kV
oot WD= 23mm Pl Fie e + NN N o ooty WD= 85mm
Photo No. = 12286

3 Y > {
= - ¥ = - [ =
Mag= 100X EHT = 20004V ] Mag = S000KX  EHT=2000kv Signel A= InLens . e

oipes WD= 8.1mm - i Ty WD= 8.1mm o e 03¢ S e - TGRS SNE0 8
Photo No. = 12269

Figura 7 a), b) Micrografia elettronica del materiale prodotto nel crogiolo che mostra cristalli di grafite (piu
scuri) insieme alla lega Ni/Sn (piu chiara); c), d) anche il deposito “estruso” dal crogiolo & di grafite cristallina.

Il metano inserito nel reattore € quindi stato soggetto a “cracking” e convertito in grafite di tipo “flake”
durante l'interazione de metano con la lega catalitica fusa.
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3 Conclusione

In conclusione la sperimentazione utilizzando supporti metallici refrattari piani si € rivelata meno efficace di
guanto aspettato. Invece utilizzando crogioli ceramici si &€ potuti rapidamente arrivare alla produzione di
grafite di buona qualita cristallina in leghe binaria come Ni/Sn.

Con questa configurazione sperimentale non possiamo perd ancora apprezzare con quale efficienza sia
avvenuto il processo. Allo scopo occorrera modificare il sistema per a) gorgogliare il gas nel metallo fuso dal
fondo del crogiolo b) dotare il reattore di un sistema per I’analisi dei gas in uscita c) utilizzare altri tipi di gas
diinteresse
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