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RESUMEN

En este trabajo se presenta el disefio y construccidn de un reactor de rocio pirolitico asistido
por plasma para la sintesis de nanomateriales. En particular, este trabajo se enfoca en la
fabricacion de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, por sus siglas en inglés)
con alto potencial para utilizarse a escala industrial en diversas aplicaciones. El reactor se
entrega terminado casi en su totalidad, después de haber realizado sintesis de validacion
qgue demuestra la capacidad para producir MWCNT, ademas se garantiza el optimo
funcionamiento. El reactor incorpora elementos novedosos a los sistemas tradicionales de
rocio pirolitico para sintesis de MWCNT, entre los que se destaca: el uso de acero inoxidable
para los nebulizadores neumaticos; la implementacién de un sistema de mezcla de nubes
partiendo de nebulizadores gemelos; y la adaptacién de un sistema de plasma a corriente
directa de un sistema comercial para corte y soldadura en corriente directa. Para la sintesis
de MWCNT el reactor fue alimentado con una solucién de ferroceno en tolueno, usando
argdén como gas de arrastre. La temperatura dptima de sintesis fue 800 °C. Los rendimientos
de produccién fueron evaluados gravimétricamente. La caracterizacién de los MWCNT
sintetizados fue realizada por Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), Microscopio
Electrénico de Transmision (TEM), Analisis Termogravimétrico (TGA) y Espectroscopia
Raman. Se concluye a partir de los materiales obtenidos que el reactor es practico y
funcional, y cumple los requerimientos de seguridad para ser operado por estudiantes de

licenciatura con entrenamiento basico.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Ciencia e Ingenieria de materiales

El hombre, los materiales y la ingenieria en conjunto han evolucionado con el transcurso
del tiempo y lo contindan haciendo. Gracias a los avances en ciencia y tecnologia, ha sido
posible mejorar las caracteristicas de los materiales con los que se trabaja en la actualidad.
En la prehistoria, el hombre sélo tenia acceso a los materiales disponibles en la naturaleza,
como lo son la piedra, madera, huesos y pieles. Con el transcurso de los afos, el ser humano
avanzoé en diversas etapas de su desarrollo, como lo son las edades del cobre y el hierro
(Smith et al., 2006).

Si bien es cierto que en la actualidad existe un gran avance en cuestiones de ciencia e
ingenieria, aun existen limitaciones en la manipulacién y produccion de materiales
especializados a escalas industriales. La elaboracién y produccion de materiales constituye
una parte importante en la economia del mundo, por esa razén, lo ingenieros deben
conocer la estructura interna y propiedades de los materiales para crear métodos
especificos para su procesamiento, y/o elegir entre los ya disponibles, para el adecuado uso
y la explotacién de las propiedades de los materiales. Esta es una tarea que implica una
inversion significativa de tiempo y dinero (Smith et al., 2006).

El objetivo principal de la ciencia de los materiales es el conocimiento basico de la estructura
interna, las propiedades y la elaboraciéon de materiales. La ingenieria de materiales recurre
a la aplicacion de conocimientos bdsicos sobre materiales, enfocandolos a la producciéon y

materializacién de los mismos, con el propdsito de generar productos o servicios que



mejoren la calidad de vida de la sociedad. Cuando se hace referencia a la ciencia e ingenieria
de materiales, se hace alusidén a la combinacion de la ciencia de materiales y la ingenieria
de materiales. En el espectro del conocimiento acerca de los materiales, la ciencia de los
materiales se encuentra en unos de los extremos representando el conocimiento basico, y
la ingenieria de los materiales se halla en el otro extremo representando el conocimiento

aplicado, tal como se ilustra en la Figura 1 (Smith et al., 2006).

Ciencia e ingenieria

Ciencia de los materiales de los materiales Ingenieria de los materiales
. ) /" Conocimiento . )
resultante de la
estructura,

Conocimiento
aplicado de los
materiales

Conocimiento
basico de los
materiales

propiedades,
elaboracion y
comportamiento de
los materiales de

\ Y, \ ingenieria Y, \ Y,

Figura 1: Esquema del conocimiento de los materiales (Smith et al, 2006).

Como se hace referencia en la Figura 2, las ciencias basicas se ubican en el anillo interior o
centro del diagrama, y las distintas disciplinas de la ingenieria se ubican en el anillo exterior.
Las ciencias aplicadas, la metalurgia, la cerdmica y la ciencia de los polimeros se ubican en
el anillo central. Este diagrama muestra que la ciencia e ingenieria de materiales forma un
puente entre el conocimiento de las ciencias basicas y las disciplinas de la ingenieria acerca

de los materiales (Smith et al., 2006).



lﬂ"Ll‘lILrld
/ Mcwmﬂ
Medicina Ciencias ‘e
aplicadas g2 imica
/ . Civil '\
/ “Ciencias i \
/ ACTICHK Metalurgia \
'l ( bisicas Ceramica '|
/
. . J
‘ bf'llc"t'd* ! Mec4nica Ciencia e ingenieria '
¢ G
| biolGgicas | Fisica de los materiales |

| |
\ ". \ Quimica %
\ (‘unuds {atemdtic Polimeros

: /
\ \“wluwv Eléctrica /
Ingenieria sle

minera
y geoldgica

Figura 2: Puente de conocimiento entre la Ciencia e Ingenieria. (Smith et al., 2006).

En el mercado de los materiales, existe una fuerte competencia entre los materiales
tradicionales y los materiales emergentes. En el transcurrir del tiempo surgen diversos
factores que hacen posible el posicionamiento de nuevos materiales sobre los actuales,
dentro de las principales razones se encuentra la reduccién de costos de produccion y la
eficiencia en relacidn con el costo del material en cuestidn. Si se genera el descubrimiento
o la invencidon de un nuevo material con caracteristicas novedosas que resuelven mas
convenientemente problemas actuales o reducen los costos econdmicos de su produccion,
es probable que este sustituya en gran medida a los materiales tradicionales en diversas
aplicaciones. Otro factor que da lugar a la sustitucidn de los materiales es el descubrimiento
de un material nuevo con propiedades especiales para algunas aplicaciones. Como

resultado, en un cierto periodo de tiempo se encuentran nuevos materiales que desplazan



parcial o completamente a los anteriores. Otro factor es la aplicacién de materiales ya
descubiertos, pero que en el pasado no se tenia una aplicacién rentable o no se poseia la

tecnologia adecuada para su estudio, extraccion o procesamiento (Smith et al., 2006).

1.2 Nanomateriales

La nanotecnologia, consiste en la habilidad de manipular las propiedades de la materia y
fabricacidon de nanoestructuras a un nivel sin precedentes, la cual se ha convertido en un
area de gran impacto en la investigacién cientifica y tecnoldgica, asi como en toda la ciencia
y las dreas de la ingenieria. En contexto con la definicion de nanotecnologia, los
nanomateriales se definen como aquellos que tienen una escala de longitud caracteristica
menor a 100 nm (1nm = 10° m). Los nanomateriales se clasifican como metalicos,
poliméricos, ceramicos, electrénicos o compuestos. A escalas nanométricas, los materiales
presentan cambios en sus propiedades en comparacidn a escala macroscdpica. A causa de
ello, durante las dos décadas pasadas se realizaron importantes esfuerzos de investigacién
para comprender este fendmeno. Las primeras investigaciones sobre nanomateriales
fueron realizadas en la década de 1960 cuando en hornos por flama quimica estos fueron
empleados para la producciéon de nanoparticulas de tamafio menor a una micra (1 micra =
10® m = 103 nm). Las primeras aplicaciones de los nanomateriales fueron en forma de
catalizadores quimicos y pigmentacién. Los técnicos metalurgicos son conscientes de que
al refinar la estructura de los granos de un metal hasta alcanzar niveles ultrafinos (escala
submicronica), su resistencia y dureza aumentan considerablemente en comparacion con

el metal a granel de grano grueso (escala micrdnica) (Smith et al., 2006).



La extraordinaria atencidn prestada ultimamente a estos materiales se debe en parte a la
creacién de novedosos instrumentos que permiten observar y caracterizar estos materiales,
ademas del reto de encontrar cada vez nuevos y mejores procedimientos y métodos de
sintesis de nanomateriales, permitiendo de esta manera, que diferentes sectores de la
ciencia e ingenieria pueda producirlos con relativa facilidad y en mayores proporciones. No
obstante, uno de los principales obstaculos para alcanzar nuevos desarrollos en el drea de
nanomateriales es la poca capacidad de producirlos de manera barata y eficiente. En
consecuencia, los proximos adelantos relacionados a nanotecnologia y nanomateriales
tendrd repercusiones técnicas y econdmicas en los campos de ingenieria y sectores

industriales (Smith et al., 2006).

1.3 Nanotubos de carbono

1.3.1 Historia

En 1991, Sumio lijima encontrd experimentalmente nanoestructuras de carbono con forma
cilindrica: los nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés), los cuales
estructuralmente pueden tener desde una a varias capas (variedad de tubos introducidos
uno dentro de otro). Inicialmente el interés en los cientificos se enfocd en estudiar las
propiedades electrdnicas de los nanotubos, debido a que se pueden considerar como
prototipos de un alambre cudntico unidimensional. Sin embargo, otras propiedades
interesantes, como su gran resistencia mecanica, actualmente estan abriendo nuevas
posibles aplicaciones. Los CNTs son un drea de gran interés cientifico y tecnolégico, dadas
sus caracteristicas estos pueden ser aplicados en diversas dreas tecnolégicas (Mishra, Ajay

Kumar, 2013). Estructuralmente, los CNTs tienen un didmetro de uno o varios nandémetros



y pueden ser tan “largos” como un milimetro. Cada extremo del nanotubo puede estar
cerrado por la mitad de una molécula de fullereno (Takeuchi, 2010).

Los CNTs basicamente son alétropos de carbono, los cuales consisten en laminas de grafeno
enrolladas en un cilindro. Debido a las estructuras cilindricas de los nanotubos de carbono,
estos presentan propiedades inusuales altamente aplicadas en el campo de Ia
nanotecnologia, la electrénica, materiales y la ciencia de los polimeros. Los nanotubos de
carbono muestran propiedades de conductividad térmica y resistencia mecdnica
extraordinarias dando como resultado el uso de estos materiales en diversas aplicaciones
(Mishra 2013). Hoy en dia los CNTs se pueden fabricar empleando diferentes métodos. En
el caso de los nanotubos de diferentes capas no se necesita un metal catalitico para su
crecimiento, mientras que para la fabricacion de nanotubos de una sola capa si es aun
necesario. Hasta hoy no se tiene conocimiento comprobado de los mecanismos de
crecimiento de los CNTs (Takeuchi, 2010).

A pesar del enorme progreso en la investigacién de los CNTs en los ultimos afos, aun no es
posible producirlos en grandes cantidades y con propiedades bien definidas. La principal
causa a este problema es la falta de comprension de los diversos modos de crecimiento de
los nanotubos de carbono mediante las numerosas técnicas existentes. En consecuencia, e
propdsito de este proyecto se enfocd en proporcionar un disefio y realizar la construccién
de un reactor con la capacidad de sintetizar CNTs utilizando un método con gran potencial
para su escalamiento de produccion a nivel industrial, con un control estricto de las
variables implicitas en el proceso para generar asi productos nanotecnoldgicos de alta

calidad.



1.3.2 Tipos de Nanotubos de carbono

El carbono es uno de los elementos mads versatiles que existen, la gran cantidad de
propiedades que posee hacen posible su utilizacion de diversas maneras, segin la
disposicidon atdomica. Desde hace mds de 6000 aios el carbono es utilizado en proceso de
reduccion de d6xidos metalicos. El carbono en forma de grafito fue descubierto en el afio
1779, diez anos después la de diamante. Posteriormente se determind que ambas
estructuras pertenecen a una familia de elementos quimicos. Sin embargo, no fue hasta 200
afios después, que se llevaron a cabo y se documentaron los avances que hoy conocemos
en torno al carbono. Por ejemplo, en el afio de 1985, Kroto, Smalley y Curl descubrieron los
fullerenos (Kroto et al., 1985), siendo acreedores del premio Nobel de quimica en 1996 por
tal descubrimiento. Unos afios mas tarde, fueron descubiertos los CNTs. El descubrimiento
gue el carbono podria formar diversas estructuras estables, motivé a los investigadores en
la busqueda de nuevas formas y arreglos. Un hallazgo que impulsé la busqueda fue en 1990,
cuando se demostrd que el C60 o fullereno podria ser sintetizado dentro de un laboratorio
mediante un aparato de evaporacién por un arco sencillo, en el cual, en el afio de 1991, el
cientifico japonés “Sumio lijima” encontré CNTs mezclados con fullerenos (lijima, 1991). Los
CNTs contenian entre dos y mas capas (MWCNTs, por sus siglas en inglés, MultiWall Carbon
Nanotubes) oscilando entre 3 a 30 nm de didmetro. Investigaciones posteriores de los
MW(CNTs dio posibilidad al descubrimiento de CNTs de una sola capa (SWCNTs, por sus
siglas en inglés, SingleWall Carbon Nanotubes), caracteristicos por ser mas estrechos que
los MWCNTSs y diametros tipicamente en el intervalo de 1 a 2 nm, con orientacién curvada

en lugar de recta. El estudio de las ultimas variantes estructurales del carbono establecid



una gama de propiedades excepcionales, incrementando aun mas el interés en la
investigacidn. Sin embargo, antes del descubrimiento de lijima, se tenia algliin conocimiento
sobre arreglos derivados del carbono en forma de fibras, pero de estructura amorfa e
imperfecta, y carente de muchas de las propiedades interesantes de los CNTs. Las
investigaciones actuales se centran en la producciéon de CNTs de mejor calidad y mayor
volumen (Harris, 2003). Se tienen registro del estudio de los nanotubos de carbono desde
antes del descubrimiento por lijima, pero sin duda su investigacién causo interés en la
comunidad cientifica por su gran potencial de aplicacidn y estudio en las dreas de la ciencia

e ingenieria (Aqgel et al., 2012).

Los dos principales tipos de CNTs son los de pared simple y pared multiple (MWCNTSs y
SWCNTs respectivamente), pero existen otros tipos raros tales como los fullerenos, tipo

toro y nanonudos (Agel et al., 2012).

. Nanotubos de pared simple

Los CNTs de pared simple (SWCNTs), también se les considera una lamina de grafito
(grafeno) en forma de un cilindro transparente (Figura 3). La mayoria de los SWCNTSs tienen
didmetro cercano a 1 nm. Estos consisten en dos regiones separadas de diferentes
propiedades fisicas y quimicas, siendo la primera una pared lateral del tubo y la segunda la
tapadera del extremo. Los SWCNTSs son una importante variedad de los CNTs debido a que
presentan propiedades importantes en comparacién con MWCNTSs. La principal aplicaciéon
para los SWCNTs es en la elaboracién de cableado eléctrico, debido a sus excelentes

propiedades conductoras, sin embargo, los costos de produccién son muy elevados vy el



desarrollo de técnicas de sintesis mas accesibles se ha vuelto vital para el futuro de Ia

nanotecnologia del carbono (Agel et al., 2012).

Hoja de grafeno

Figura 3: Representacion de una hoja de grafeno enrollada para formar un SWCNT (Wang
et al., 2002).

1. Nanotubos de pared multiple

Los CNTs de pared multiple (MWCNTSs) pueden considerarse como una coleccién de
SWCNTSs concéntricos de diferentes diametros. La longitud y el diametro de este tipo de
nanotubos varian en gran medida en comparacién con SWCNTSs, asi como sus propiedades.
La distancia entre capas de MWCNTSs es cercana a la distancia entre capas de grafeno en
grafito, de aproximadamente 3. 6 A (Figura 4). En el caso especial de aquellos MWCNTSs que
contienen doble pared (DWCNTSs), estos combinan morfologia y propiedades muy similares
comparadas con SWCNTSs. La primera sintesis de DWCNTSs en la escala de gramos fue en el
afio 2003 por el método CVD, a partir de la reduccidn selectiva de dxidos de soluciones

sélidas en metano e hidrégeno (Aqgel et al., 2012).
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0.4-2nm 2-100nm

Figura 4: Esquema comparativo de SWCNT de pared simple (izquierda) y MWCNT
(derecha) (Tan et al., 2014).

1.3.3 Métodos para la sintesis de CNTs

Actualmente existen diversos métodos de sintesis de CNTs, de los cuales sobresalen tres
principalmente: Descarga de Arco Eléctrico, Ablacion Laser y Depdsito Quimico de Vapor

(CVD) (Kumar, 2010).

l Por el método de Descarga de Arco Eléctrico

El método de descarga de arco consiste en la ruptura dieléctrica de un gas para la
generacion de un plasma. Esta antigua técnica de generacion de arco, utilizando corriente
eléctrica, se utilizdé por primera vez para producir nanotubos de carbono por Sumio lijima
en 1991. Un esquema representativo de la cdmara de descarga de arco eléctrico se muestra
en la Figura 5. La cdmara consta de dos electrodos que estan montados horizontalmente o

verticalmente; uno de los cuales (anodo) esta lleno de precursor de carbono en polvo junto
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con el catalizador, mientras que el otro electrodo (catodo) se constituye generalmente de
una barra de grafito puro. La cdmara se llena con un gas o es sumergida en un medio liquido.
Una vez conectada la fuente de alimentacion (CC o CA) intermitente para lograr una
descarga constante, los electrodos se ponen en cercania para generar un arco eléctrico,
manteniendo una distancia de separacidn constante entre ellos en el rango entre 1 —2 mm.
La corriente de arco genera plasma de muy alta temperatura, aproximadamente entre 4000
— 6000 K. Los vapores de carbono se agregan en fase gas hacia el catodo, donde se enfria
por un gradiente de temperatura. Después de la aplicacién del arco de descarga durante
varios minutos, se detiene el proceso de sintesis y se pueden extraer los CNTs para
posteriormente ser observados y caracterizados mediante microscopios electrénicos (Arora

et al,, 2014).

Entradade gas Ventana de vidrio Salidadegas

Catalizador

Camara Cemrada

Fuente de poder

Figura 5: Representacion esquemadtica de un sistema de sintesis mediante el método de
arco de descarga eléctrica (Arora et al., 2014).
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1. Por el método de Ablacion Laser

Empleado por primera vez en 1995, el método de ablacién laser se basa en la vaporizacién
de un blanco a base de grafito, el cual contiene catalizadores metdlicos como el cobre o
niquel, actuando como medios de nucleacién para el crecimiento de nanotubos de carbono
mediante el impacto de un pulso ldser de Nd — YAG sobre el blanco, proceso llevado a cabo
dentro de una cdmara en presencia de altas temperaturas (de 1200 a 2000 K) y gases inertes
(Figura 6). La propiedad de los nanotubos dependera en gran medida de las caracteristicas
y parametros utilizados en el proceso, tales como: energia, potencia, frecuencia de
oscilacién y longitud de onda del Iaser, las caracteristicas del blanco utilizado, condiciones

de vacio de la cdmara, temperatura y gases utilizados durante la sintesis (Rolant, 2001).

=~ Controlador de Flujo

SWCNTs H "

Trampa 7 om0 {

/ ™ Lente
L / T

< ‘ \
@ Control de presion TubodeCuarzo \

Z Varilia de Destino Ventana
Bomba

Laser

Figura 6: Diagrama esquemadtico del sistema de ablacion Ildser para la sintesis de CNTs
(Mubarak et al., 2014).
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1. Por el método de Depdsito Quimico de Vapor

Actualmente uno de los métodos mas ampliamente aceptado para la sintesis de CNTs es el
depdsito quimico de vapor (CVD), esto debido a su simplicidad y bajo costo. Este método,
desarrollado en la década de 1960 y 1970, ha sido utilizado con éxito en la produccion de
fibras y nanofibras de carbono. En 1996, el método CVD surgié como un método de alto
potencial para la sintesis de CNTs a grandes escalas. En el proceso de sintesis de CNTs, el
catalizador se deposita sobre un sustrato y posteriormente a ello la nucleacién del
catalizador se realiza mediante recocido o tratamiento térmico. El material soportado pre-
tratado se coloca en un reactor tubular para el crecimiento de nanotubos. Una vez el horno
o reactor haya alcanzado la temperatura de reaccidon éptima (600 a 1200 °C), se inyecta en
el sistema una mezcla de hidrocarburos (etileno, metano, acetileno, etc.) los cuales
proporcionan la fuente de carbono y gases de arrastre (nitréogeno, hidrégeno, argén) para
la reaccion dentro de la zona caliente del horno y el sustrato de crecimiento, por tiempo
aproximado de 15 — 60 minutos segun el proceso y las condiciones de sintesis. Una vez tiene
lugar la descomposicion de los precursores de carbono, estos comienzan a depositarse
sobre las superficies cataliticas, dando lugar asi a la formacidn de CNTs sobre toda la
superficie del sustrato. Esto indica que el catalizador puede encontrarse en la interface del
sustrato y la estructura de carbono, o en la parte superior del CNT. En la Figura 7 se muestra
el diagrama esquematico general de un sistema experimental de sintesis de nanotubos de

carbono por el método CVD (Shah et al., 2016).
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Horno
| = ]
Catalzador

| gl
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CaH, Controlador de Temperatura

Gas Hidrocarburo Burbujeador

Figura 7: Diagrama esquemdtico de la configuracion de un sistema CVD en la forma mds
simple (Shah et al., 2016).

Los mecanismos de crecimiento de los CNTs siguen siendo algo controvertidos, a pesar de
todos los esfuerzos realizados para validar tedrica y experimentalmente los modelos
propuestos para explicar dicho fendmeno. Sin embargo, algunos aspectos basicos son
generalmente reconocidos en la produccién quimica de CNTs, independientemente si el
crecimiento se lleva a cabo en la fase gaseosa o en la superficie del soporte. Actualmente
hay dos mecanismos aceptados para el crecimiento de CNT: VLS (vapor — liquido — sdlido) y
VSS (vapor — sdlido — sélido). En el mecanismo VSL, inicialmente un gas hidrocarburo se
absorbe y se disocia en la superficie de la particula catalitica para formar dtomos de carbono
primarios; posteriormente los atomos de carbono se disuelven en la mayor parte de la
particula catalizadora para formar un carburo liquido metaestable que le permite después
difundirse dentro de la particula; finalmente, el carbono se precipita en la forma del
crecimiento de un nanotubo. En el mecanismo VSS, inicialmente la fuente de hidrocarburos
en forma de gas se disocia, difundiéndose los atomos de carbono sobre la particula

catalizadora, precipitdndose y dando lugar al crecimiento de CNTs. La fisiologia del
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precipitado de carbono dependera de varios pardmetros, de los cuales se destacan el
tamafio de la particula catalizadora y la tasa de precipitacién. La forma fisica del carbono
precipitado dependera de varios parametros que incluyen el tamafio de particula del
catalizador y la tasa de precipitacion. Ademas, los mecanismos de crecimiento de CNTs en
el proceso de sintesis por CVD generalmente han sido divididos en dos métodos distintos:
crecimiento desde la raiz y crecimiento de punta. En el crecimiento de raiz, la particula
catalizadora se mantiene inmdvil en la superficie del sustrato o de apoyo. Por el contrario,
el mecanismo de crecimiento de punta tiene lugar cuando el catalizador se despega del
sustrato o apoyo durante el proceso de crecimiento de nanotubos debido a la débil

interaccion entre el soporte y el catalizador (Shah et al., 2016).

Las ventajas del método de sintesis CVD incluyen:
e Es unatécnica simple, econdmica y escalable para la producciéon en masa de CNTs.
e Puede utilizar gran nimero de hidrocarburos en cualquier forma, ya sea sdlida,
liquida o gaseosa incluyendo una variedad de diferentes sustratos.
® La técnica permite crecer CNTs en diferentes formas: alineado o entrelazados,
ademas de que el catalizador es parte importante en la estructura de crecimiento

de nanotubos.

Es importante destacar que el método CVD para la sintesis de CNTs ofrece la versatilidad de

ser adaptado como un proceso de rocio pirolitico.
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V. Por el método de Rocio Pirolitico

Se define como rocio pirolitico al proceso en que una pelicula delgada es depositada en una
superficie caliente, en donde una solucidon reacciona para formar compuestos quimicos. Los
reactantes quimicos son seleccionados de manera que los productos distintos de los
compuestos deseados son volatiles a las temperaturas de descomposicion. Es una técnica
econdmica, normalmente realizada por medio de un nebulizador tipo neumatico o
ultrasénico. Este proceso es util en el depdsito de éxidos y durante mucho tiempo ha sido
un método de produccion para aplicar un conductor eléctrico transparente de vidrio para
SnOx. Viguié & Spitz, calificaron el proceso de depdsito de rocio quimico de acuerdo con el

tipo de reaccion (Mooney et al., 1982).

En la Figura 8 se observa la influencia de la temperatura del sustrato con respecto al método
de depésito. Por ejemplo, en la etapa A, la gota se impregna sobre el sustrato,
evaporandose y dejando un precipitado seco en el que se produce la descomposicién (Vigui
et al.,, 1975). En la etapa B, el disolvente se evapora antes de que la gota llegue a la
superficie, incidiendo sobre la misma para el proceso de descomposicion. (Vigui et al.,
1975). En la etapa C, el disolvente se evapora segun la gota se acerque al sustrato,
posteriormente, el sélido se derrite y vaporiza para difundirse hacia el sustrato,
sometiéndose a una reaccidon heterogénea. Hasta este punto, el proceso cumple con la
clasificacién como método CVD (Vigui et al., 1975). Sin embargo, en la etapa D, el

compuesto metdlico es sometido a las temperaturas mas altas, con lo cual se logra la
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evaporacion antes de llegar al sustrato, llevando a cabo la reaccidn quimica en fase vapor

(Vigui et al., 1975).

Lipriry Sustrato

uv%  Finamente dividido
producto solido

Lliiiss /2 ----a'.;.r::}----‘l.n‘apur

Liddids ;L _______ HKemmm= - == - r Precipitado
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9, 9, . U Gotita
A B8 C D

Figura 8: Esquema representativo de los métodos de depdsito cuando se incrementa la
temperatura de los sustratos (Vigui et al., 1975).

Viguié & Spitz mencionaron en sus reportes que los diversos procesos de depdsito quimica
por rocio pirolitico no solo dependen de la temperatura, también de la morfologia del
sustrato, el flujo de gas portador, la distancia entre el substrato y la fuente del rociado, el
radio de gota, la concentracién de la solucién y la velocidad de flujo. (Vigui et al., 1975). Un
proceso de depdsito por rocio quimico puede ser descrito con seis parametros,
representado en la Figura 9. Los valores tipicos para esta figura estan descritos en la Tabla

1 (Vigui et al., 1975).
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Figura 9: Diagrama esquemdtico de los componentes del método de depdsito por rocio
quimico (Vigui et al., 1975).
La técnica de rocio pirolitico (Fig. 10) es bien conocida en la preparacion y sintesis de
peliculas delgadas de éxidos metalicos, sulfuros y nitruros. Recientemente, esta técnica ha
captado la atencién debido a la posibilidad de sintetizar nanotubos de carbono largos a
escalas comerciales. Normalmente la sintesis de MWCNTSs implica el rocio de una solucién
metaloceno/ hidrocarburo en un horno con flujo de gas inerte o ligeramente conductora.
En este método, grupos de dtomos de hierro (Fe) se forman en las paredes del sustrato,
actuando como una trampa de carbono. En los comienzos de formacién de CNTs, los grupos
de Fe estan rodeados de carbono, posteriormente el carbono se adhiere en los extremos
del tubo que estd en formacion, manteniéndose la particula de Fe en el extremo, mientras
la estructura de carbono crece alejandose de la superficie soporte. Estas nanoparticulas de

hierro causan que las nuevas especies de carbono que se incorporan a los CNTs crezcan en
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direccion radial y axial, conformando MWCNTSs. Los parametros involucrados en el proceso

de sintesis son la temperatura, flujo de gas y la relacidn entre el precursor/ fuente de

carbono. (Aguilar et al., 2006).

Tabla 1: Pardmetros del método de depdsito por rocio quimico. (Vigui et al., 1975).

través del horno

Flujo de solucion Simbolo Transductor Transductor Unidades
piezoeléctrico neumatico
Temperatura del ambiente Tk 400 - 500 500 - 550 °C
gaseoso
Flujo del gas portador Qo 3-6 3-6 litros/min
Distancia entre la fuente d 3-15 40 mm
gaseosa y el sustrato
Radio de gota r 1-4 5-50 micrones
Concentracion de la Cc 0.1-04 0.1-04 moles/litro
solucion
Flujo de solucién q 30-60 500 — 800 cm3/hr
Velocidad de sustrato a v 10-40 10-40 mm/min
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Campana de extraccion
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Controlador de flujo
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)
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escape abierta a la atmadsfera

Figura 10: Esquema de un reactor de sintesis de nanotubos de carbono por el método de
rocio pirolitico (Aguilar et al., 2006).
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CAPITULO 2. METODO

La presente tesis es un trabajo de ingenieria, donde el aspecto a resaltar es el disefio de un
reactor para la sintesis de nanomateriales. En la realizacion de la presente, por las limitantes
de tiempo, los resultados presentados se han enfocado Unicamente a la produccién de

nanotubos de carbono, sin bien el equipo disefiado puede ser empleado para otros fines.

En este capitulo se presentan los aspectos metodoldgicos del trabajo de tesis. Se describen
los participantes, los instrumentos y los procedimientos utilizados para lograr los objetivos
de esta investigacidén. Se exponen las herramientas de disefio empleadas, las técnicas de
caracterizacion, los reactivos y consumibles, y los instrumentos que fueron necesarios para

la realizacion del proyecto.

El desarrollo experimental de este proyecto fue proyectado para realizarse dentro de las
instalaciones de la Universidad Auténoma de Baja California, en los laboratorios de la
carrera Ingenieria en Nanotecnologia, a los cuales fue necesario realizar diversas
adecuaciones que no son descritas en el presente trabajo. El disefio y construccién de los
componentes del reactor de sintesis de CNTs se realizd en el taller de maquinas y

herramientas dentro del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia CNyN - UNAM.
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2.1 Reactivos

Para la sintesis de CNTs se utilizé tolueno ACS (CsHsCH3) 99.9 % adquirido de Fermont,
Ferroceno (CioH1ioFe) 98 % adquirido de Sigma — Aldrich, y Argdn de alta pureza obtenido

de INFRA.

2.2 Equipo de laboratorio

Para el anclaje de las particulas catalizadoras y crecimiento de CNTs, se utilizaron tubos de
cuarzo adquiridos en la compaiiia Quartz Scientific, Inc de didmetro exterior e interior de 1
pulgaday 0.800 pulgadas, respectivamente. Para el montaje del sistema de sintesis de CNTs
fue necesario el uso de un horno tubular THERMO SCIENTIFIC tipo LINDERG/BLUE M modelo
HTF55322A; un controlador de temperatura OMEGA modelo CN7800; tres controladores
de flujo de rotametro de 5 y 10 LPM marca SHLLJ; y una antorcha de plasma marca
MULTIPLAZ 3500. Para el disefio de los componentes de reactor se utilizé el programa

SolidWorks®.

2.3 Herramientas de Disefio

2.3.1 Programa Solid Works®.

Aprovechando que SolidWorks® es una herramienta de disefio tridimensional, y que
mediante sus funciones es posible crear ensamblajes, planos y otro gran ndmero de
aplicaciones que permiten plasmar ideas y proyectos de una manera confiable y precisa;

recurrimos a esta aplicacién para la elaboracion del disefo de los componentes necesarios
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para el modelado del reactor propuesto en este proyecto. Con esta herramienta fue posible
ahorrar tiempo y dinero, eliminando la necesidad de realizar piezas de prueba para
comprobar el funcionamiento del nebulizador tipo neumadtico y las adaptaciones para la
conexioén de la antorcha de plasma. Por lo cual se realizé el disefio y vista tridimensional de
los componentes del reactor de sintesis, los cuales mediante la funciéon de ensamblaje
fueron integrados uno a uno hasta formar una representacion lo mas apegado a la realidad

prevista el sistema.

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Microscopia electrdnica de barrido

La microscopia electrénica de barrido SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscopy), en comparacion con otras técnicas como lo es la microscopia electrénica de
transmisidén, se limita a mostrar imagenes de algunas décimas de micrémetros de
resolucién, realizando observaciones topograficas de nanoestructuras y analisis
elementales. Mediante un filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano se produce un
haz de electrones los cuales son enfocados y acelerados hacia la muestra en cuestion por
medio de unas lentes electromagnética formando una sonda. Cercana a la muestra, bobinas
desvian la sonda en la region de observacion realizando un barrido en un area rectangular
de la muestra. Existen diversos efectos en la interaccion de los electrones incidentes sobre
la muestra, entre los que se destacan la emision de luz (catodo luminiscencia), emisién de
electrones retrodispersados, emisidon de rayos X y dispersion de electrones secundarios de

baja energia (0 - 20 eV). Estos ultimos son utilizados para formar las imagenes SEM,
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mientras que la emisién de radiacidn caracteristica de la muestra en la longitud de rayos X

es utilizada para el andlisis EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) (Ramirez, 2016).

2.4.2 Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, transmission
electron microscopy) permite observar diversas caracteristicas de una muestra como son la
estructura interna, morfologia y las fases de un material. La energia de los electrones es
mayor en comparacion de los emitidos por un SEM, por lo cual la probabilidad de transmitir
los electrones a través de la muestra es mayor. Las emisiones de electrones transmitidos
presentan fendmenos como la emisién de luz, emisidon de rayos X, emisién de electrones
secundarios, emisiéon de electrones Auger, dispersién eldstica y transmisién - dispersion
ineldstica de electrones. Las imagenes formadas en TEM son consecuencia de la transmisién
- dispersidn de electrones en una pantalla fotoluminiscente. Su modo de operacién es
similar a la de un SEM, produce un haz de electrones proveniente de un filamento de
tungsteno o hexaboruro de lantano, los cuales son acelerados por un potencial eléctrico
(100 - 1000 kV). En la trayectoria vertical, unos sistemas de lentes magnéticas controlan el
recorrido de acuerdo a las fuerzas de Lorentz. Se compone de tres lentes: condensadoras,
las cuales concentran y dirigen el haz de electrones sobre la muestra; objetivas, que actlan
enfocando el haz de electrones en la sobre la muestra, formando asi la primera micrografia;
y las lentes de proyeccion, las cuales amplifican la imagen resultante y la proyectan en una

pantalla luminiscente (Ramirez, 2016).
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2.4.3 Espectroscopia Raman

Se produce cuando un fotén incide sobre una molécula y este provoca una excitacion
fondnica caracteristica. La nube electrénica molecular irradiada de la muestra pasa de un
estado energético fundamental a un estado virtual, y después a una relajacidon desde el
estado vibracional excitado. A este efecto se lo conoce con el nombre de Raman Stokes, en
honor al fisico indio Chandrasekhara Raman por su trabajo publicado en 1922, titulado
“Difraccion molecular de la luz”. Para los casos en que la molécula se encuentra en un
estado vibracional excitado, se denomina dispersion Raman anti - Stokes. Debido a que el
desplazamiento Raman es igual al nivel vibratorio implicado, la cantidad de polarizabilidad
determinara la intensidad de la dispersién Raman. En esta técnica de caracterizacion, la
muestra es excitada mediante laseres de energia entre 1.7 y 2.6 eV, es decir, 1064 y 477

nm, respectivamente (Ramirez, 2016).

2.4.4 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés, Thermogravimetric Analysis)
consiste en un analisis de estabilidad térmica ante la exposicion de calor a temperaturas
controladas de una muestra en atmodsfera de gases seleccionados. Mediante esta técnica,
es posible determinar ciertos cambios fisicoquimicos de un material en funcién de un
incremento de temperatura a una tasa constante en funcion del tiempo, lo cual puede
implicar una pérdida de masa segun las condiciones del anilisis. La pérdida de peso puede
ser causada por diversos motivos como son los procesos volumétricos de transicion de fase,

descomposicion por evaporacién o sublimacion, y reacciones de oxidacion y reduccién. Los
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parametros reportados en un analisis TGA son la temperatura inicial de descomposicién,
temperatura media de descomposicién y la masa residual. El pico de la derivada muestra la

temperatura maxima de descomposicién de la muestra en cuestion (Ramirez, 2016).
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CAPITULO 3. DESARROLLO
3.1 Hipétesis

Se realizard el disefio y construccién de un reactor para la sintesis de nanomateriales,
especificamente de CNTs, implementando la técnica de rocio pirolitico mediante un sistema
de nebulizador tipo neumdtico de alta presién. Se recurrird al disefio asistido por
computadora, lo cual permitird explorar y ampliar el espacio del bosquejo tridimensional,
logrando con ello superar la etapa de conceptualizacidn de ideas y obtener, a partir de la

computadora, planos que permitan la fabricacion de componentes libres de errores.

3.2 Objetivo General

Disefiar y construir un reactor de sintesis de nanomateriales lo suficientemente versatil y
seguro para ser usado por estudiantes de Licenciatura e Ingenieria en Nanotecnologia y
carreras afines. La efectividad del sistema serd enriquecida por el acople a un sistema de
antorcha de plasma que favorecera el crecimiento de MWCNTSs en atmdsfera rica en argon.
El reactor permitird, mediante ajustes posteriores, realizar la purificacién in situ de
MWCNTSs, eliminando del producto otras formas no deseadas de carbono. Se pretende que
la implementacidn de esta propuesta sea apropiada para el escalado en la produccién de

CNTs a nivel industrial.
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3.2.1 Objetivos especificos

e Realizar el disefio de un reactor partiendo de los fundamentos de la técnica de rocio
pirolitico con acoplamiento a una antorcha de plasma.

e Aumentar la potencialidad del reactor con acoplamiento a antorcha de plasma.

e Fabricar dispositivos de nebulizacidon tipo neumatico a base de acero inoxidable tipo
316, material caracteristico por su aplicacién industrial contra la corrosién.

® Fabricar mecanismo de acoplamiento de plasma remoto al sistema de produccion
de CNTs.

e Sintetizar materiales en las configuraciones propuestas

e Validar los productos nanoestructurados obtenidos por el reactor, mediante
técnicas de caracterizacion como microscopia electrénica, espectroscopia Raman y
analisis termogravimétrico.

e Prever las consideraciones de disefio para la futura produccion de CNTs de manera
continua y en escalamiento industrial.

e El montaje del sistema debera ser realizado dentro de las instalaciones de la
Universidad Autdnoma de Baja California, el cual se encontrara disponible para el

desarrollo de practicas y/o proyectos de investigacion.

3.3 Consideraciones de Disefo del Reactor

Como anteriormente se ha mencionado, el desarrollo experimental de este proyecto se
deberia efecuar dentro de las instalaciones de la Universidad Auténoma de Baja California,

en los laboratorios de la carrera Ingenieria en Nanotecnologia. Como se menciona en el
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objetivo general, el propdsito principal de este trabajo de tesis es dotar a los estudiantes de
carreras de Nanotecnologia con herramientas para la sintesis de nanomateriales para el uso
cotidiano en practicas docentes y labores de investigacidn. Por lo tanto, se busca lograr un
disefio limpio, simple, confiable y eficiente. En la medida de lo posible, realizar un prototipo
a prueba de probables errores de operacion por parte de los usuarios. Lo anterior es debido
a que existen riesgos inherentes en el manejo de reactivos y gases peligrosos que podrian
poner en riesgo la seguridad de los estudiantes. También es prioridad lograr un disefio
modular para facil transportacién, longevo, y que no requiera de gastos de mantenimiento

onerosos.

3.3.1 Descripcioén de los componentes

Se realizé el disefio mediante el software SolidWorks® de todos los componentes del
reactor propuesto, incluyendo especificamente dos nebulizadores tipo neumaticos a base
de acero inoxidable tipo 316. En el diseiio se propusieron dos configuraciones: en una de
ellas (configuracion 1) se utiliza la técnica de rocio pirolitico para lograr la sintesis de CNTs,
mientras que en la otra (configuracion 2) se usa la técnica de rocio pirolitico acoplada a una
antorcha de plasma. Los planos de disefio del reactor propuesto de los 7 componentes

esenciales que fueron maquinados para su ensamble se muestran en las Figuras 11-17.

El nebulizador es la pieza medular del disefio. El nebulizador elaborado fue basado en
nebulizadores comerciales que se usan para fines médicos a los cuales se les realizd
ingenieriainversa. Los nebulizadores médicos no son adecuados para la presente aplicacion
ya que al estar construidos en pldsticos no soportan la mayoria de los reactivos que se usan

para la sintesis de nanomateriales. Los nebulizadores construidos estan implementados en
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acero 316, altamente resistente a la corrosién. El nicleo del nebulizador esta formado por
una pieza roscada, y en la parte inferior tiene adaptada una pieza esférica formada con un
balin de rodamiento de % de pulgada, figuras 11y 12. La pieza mostrada en la figura 13 es
la boquilla del nebulizador que tiene un orificio pequefio en la parte superior. El liquido a
nebulizar se coloca en la seccién vaso o contenedor, figura 15, y por capilaridad sube por
los bordes externos de la boquilla y se bombea por efecto Venturi hacia el orificio de salida.
La vena liquida formada en los bordes de la boquilla es transportada y acelerada por la
velocidad de la corriente gaseosa y estrellada contra el balin de la pieza superior,

produciendo por efecto de choque la formacién del aerosol liquido-gas.

El resto del nebulizador consiste en piezas de acoplamiento de cuerpo metalico unidas por

bridas KF-40, como se aprecia en las figuras 14-17.

00.25 pulg

Figura 11: Balin de acero inoxidable % de pulgada.
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3.3.2 Montaje del reactor

En el presente apartado se presentan las vistas tridimensionales de los componentes del
reactor de sintesis, los cuales mediante la funcidn de ensamblaje simulada en Ia
computadora fueron integrados uno a uno hasta formar la representacién del reactor lo
mas apegado al producto final. Esta etapa es fundamental en el proceso de disefo asistido
por computadora. En las Figuras 18-28 se muestran las vistas tridimensionales de dichos
disefos obtenidos mediante SolidWorks®. Estas vistas junto con los planos mostrados en el

apartado anterior son la base para realizar el maquinado en el taller mecdnico.

Figura 18: Vista tridimensional balin de acero.

Figura 19: Vista tridimensional de eje centrador



Figura 20: Vista tridimensional de boquilla del nebulizador.

e =

Figura 21: Vista tridimensional de acoplador.

|

Figura 22: Vista tridimensional de vaso de solucion de reactivos.
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Figura 23: Vista tridimensional de union tipo Y para el acoplamiento de nebulizadores
gemelos hacia el tubo de cuarzo.

Figura 24: Vista tridimensional de union T, pieza ensambladora del dispositivo de
nebulizacion y la antorcha de plasma.
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(2)

(1)

Figura 25: Vista tridimensional del ensamblaje de la etapa de escape: union de adaptador
de salida del tubo de cuarzo (1); condensador de gases (2); trampa de agua (3).

(a) (5)

Figura 26: Vista tridimensional del ensamblado de la union de nebulizadores gemelos (4, 5)
y la unidn de dos vias tipo Y (6).
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Figura 27: Vista tridimensional del ensamblado de la conexion de flujometros (7, 8) hacia
los sistemas de nebulizacion, los cuales a su vez son regulados por dos vdlvulas (9, 10).

(12)

Figura 28: Vista tridimensional de la union del dispositivo de nebulizacion hacia el
acoplador de la antorcha de plasma (11) con la conexidn hacia el tubo de cuarzo (12).
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l. Configuraciones para sintesis de CNTs con y sin acoplamiento de plasma

En este trabajo se propuso usar la técnica de rocio pirolitico mediante nebulizadores tipo
neumaticos para realizar la sintesis de MWCNTSs por su simplicidad. Para ello se propusieron
dos configuraciones. En la primera se utiliza exclusivamente la técnica de rocio pirolitico
tradicional con posibilidad de usar dos nebulizadores. En la segunda se planea el uso de
plasma remoto mediante el acoplamiento de una antorcha de plasma. Estas opciones
ofrecen una técnica mucho mas versatil y novedosa para la produccién de MWCNTSs. Se
espera mejorar la calidad del producto y dar mayor potencial para su escalamiento a nivel

industrial.

Desde el punto de vista de implementacién, el reactor fue construido con la posibilidad de
realizar dos arreglos diferentes intercambiables rapidamente. El primero es la configuracion
con nebulizadores gemelos mediante el acoplador tipo “Y”, tal como se muestra en la Figura
26. Este arreglo (configuracion 1) fue propuesto para lograr la formaciéon de CNTs
Unicamente por influencia del método de rocio pirolitico. Con fines comparativos, en la
Figura 29 se muestra una imagen del disefio virtual confrontado con la fotografia del reactor

real ya montado.
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(14)

(4)

Figura 29: Disefio y construccion de reactor por el método de nebulizacion dos vias.

De igual forma, el segundo arreglo (configuracion con plasma) se presenta en la Figura 30.
La comparacion entre el disefio (Fig. 30.a) y laimagen real del reactor ya montado (Fig. 30.b)
muestra el grado de confiabilidad del disefio asistido por computadora. Podemos distinguir
en la vista tridimensional los distintos componentes que se habian mostrado en los parrafos
anteriores: el ensamble del dispositivo de nebulizacién (4) hacia la pieza de acoplamiento
de la antorcha de plasma (11) y hacia el tubo de cuarzo (12). El tubo se ubica dentro del
horno (14). En la fotografia se observa el reactor de sintesis ya montado. Todo esto fue

posible en base al disefio virtual en SolidWorks®.



43

SCIENTIFIC

Figura 30: Disefio y construccion de reactor por el método de nebulizacion y plasma
integrado.

Es importante resaltar que al incorporar una fuente de plasma se incrementa la versatilidad
del reactor, ya que posibilita usar practicamente cualquier fuente de carbono dado que el
plasma tiene la capacidad de descomponer y atomizar formas de carbono desde orgdnico
hasta mineral, incluso fuentes sdlidas. La facultad de producir y sintetizar CNTs
provenientes de materiales como plasticos y cauchos abre la posibilidad de usar el reactor
con fines de reciclado de materiales poliméricos. Con esto se pretende, en un trabajo
posterior, convertir nuestro disefio en un sistema que permita reutilizar materiales
contaminantes o no biodegradables, como son envases y productos desechables a base de
polipropileno, llantas de autos, y otros plasticos; para de esa forma, convertirlos en formas
utiles de carbodn, como lo son los CNTs. Por lo tanto, este trabajo deja abierta la posibilidad
de utilizar la tecnologia propuesta para la elaboraciéon de nuevos proyectos con impacto

positivo hacia el medio ambiente. El reactor se encuentra instalado para su funcionamiento
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en los laboratorios de Ingenieria en Nanotecnologia de UABC y ha sido usado con éxito para

practicas de sintesis de nanotubos.

3.3.2 Corridas de validacion

En esta seccion se dan las pruebas que el reactor cumple con los objetivos para los que fue
disefiado. El procedimiento usado es como sigue.

Para la sintesis primero fue encendido el horno hasta alcanzar una temperatura aproximada
de 340 °C, en ese momento se abrié un flujo de argdén de 0.5 LPM (litros por minuto) para
desplazar oxigeno de la cdmara, asi como humedad, la cual interfiere en el crecimiento de
CNTs. Una vez alcanzada la temperatura dptima para la reaccién (800 °C), se abrié el flujo
de argdn hacia los nebulizadores a 1.5 LPM durante aproximadamente 20 minutos.
Mediante el acoplamiento concéntrico de los componentes 3 y 5 con la solucion embebida,
se generard un efecto de capilaridad, provocando que la solucién ascienda por las paredes
de los ejes centrales de la pieza hasta la parte mas alta, en las cuales se encuentran los
orificios de inyeccion de gases de argdén en el nebulizador. La solucién es acarreada por
efecto de la entrada de gases a la pieza e impactada con el componente 2, el cual, en uno
de sus extremos, integra el componente 1. Con ello se logra la dispersién de la solucién en
conjunto del gas de arrastre argdn, generando asi un aerosol de la mezcla
ferroceno/tolueno. El aerosol es transportado hacia la zona caliente del horno en donde

sucede el crecimiento de CNTs.



Tabla 2: Relacion de muestras sintetizadas en el reactor propuesto.
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Muestra Tipo de reactor Método de Tratamiento adicional Tiempo de
sintesis sintesis (min)
CNT1 Configuracion 1 | Rocio pirolitico - 22
CNT1-b Configuracion 1 | Rocio pirolitico Muestra CNT1 tratada en rampa de 21
calentamiento 20 °C/min desde 25 °Ca
1300 °C en atmésfera de nitrégeno 100
mL/min
CNT2 Configuracion 1 | Rocio pirolitico - 20
CNTP1 Configuracién 2 | Rocio pirolitico - 20
acoplado a
plasma
CNTP2 Configuracion 2 | Rocio pirolitico - 21
acoplado a
plasma
l Condiciones de uso

Para todas las muestras obtenidas se utilizaron 12 mL de solucion contenidas en el

nebulizador neumatico de una solucidn 2.5% en peso de Ferroceno (utilizado como fuente

tanto de catalizador como de carbono), en tolueno (usado como la fuente de carbono). Para

la sintesis en presencia de la antorcha de plasma, se suministré un flujo de argén de 0.5

LPM. La temperatura del horno en cada sintesis se mantuvo invariable a 800 °C.
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3.3.3 Caracterizacion de los materiales resultantes

l. SEM

En la Figura 31 se observan las micrografias SEM de los CNTs obtenidos con las dos
configuraciones del reactor propuesto. CNT2 es una muestra sintetizada por el método de
rocio pirolitico. CNT1-b es una muestra que adicionalmente fue sometida a un tratamiento
térmico “in situ” con una rampa de calentamiento en TGA de 20 °C/min con flujo de
nitrégeno de 100 mL/min para favorecer la purificacién de CNTs. La muestra CNTP1 fue

sintetizada por accién combinada del método de rocio pirolitico con plasma.

CNTP1

Figura 31: Micrografias SEM de CNT2 (a-b), CNT1b (c-d), CNTP1 (e-f) a diferentes
magnificaciones.
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En base a las micrografias SEM es posible determinar la produccion de CNTs mediante el
reactor previamente disefiado y construido para la sintesis de nanomateriales a partir del
método de rocio pirolitico y comprueba la efectividad del disefio en varias configuraciones
(Figura 29, a—b y c—d). Se observan variaciones en los nanotubos obtenidos, por ejemplo
las ramificaciones o bosques de CNTs que se encuentran parcialmente orientados. Los CNTs
son obtenidos del soporte del tubo de cuarzo en donde tiene lugar su crecimiento, lo
anterior mediante el raspamiento a partir de una varilla de acero inoxidable lo que provoca
el desprendimiento y desorientacidon de las estructuras. Las muestras observadas en la
Figura 31 (CNTP1 e, f) sintetizadas a partir del acoplamiento de la antorcha de plasma al
nebulizador neumatico se muestran desorientadas o sin un patrén de crecimiento aparente.
Una de las posibles razones en el crecimiento cadtico de los nanotubos es la ausencia de un
soporte en el adaptador de la antorcha de plasma, generando CNTs mediante el crecimiento
de catalizador libre, en el que se deposita los &tomos de carbono sobre el catalizador sin
estar sujeto a un soporte. Las temperaturas generadas por la antorcha de plasma
propiciaron el crecimiento de CNTs, razdn por la cual se encontraron rastros de muestra en

la zona de acoplamiento.



1. TEM

Las muestras caracterizadas mediante esta técnica son: CNT2, CNT1-b y CNTP2.
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Figura 32: Micrografias TEM correspondientes a la muestra CNT2.



Figura 33

: Micrografias TEM de la muestra CNT1-b.
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Figura 34: Micrografia de muestra CNTP2.
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La caracterizacion en TEM permitido consolidar la informacion generada mediante las
técnicas de analisis presentadas anteriormente. En las micrografias de la muestra CNT2,
Figura 32.a, se observa la imagen comparativa que demuestra la variabilidad de los
nanotubos sintetizados respecto a la cantidad de paredes que estos presentan y la cantidad
de carbono amorfo sobre las paredes del mismo. En Figura 32.b los CNTs presentan cierta
irregularidad o deformacidn en las paredes, es decir, defectos de crecimiento. En la Figura
32.cy d se muestran las nanoparticulas catalitica embebida en las paredes del CNT y en uno
de los extremos de crecimiento respectivamente. El tamafio de nanoparticula se encuentra
entre 10y 20 nm de didmetro. En la muestra CNT1-b de la Figura 33.a se observa una imagen
general de la muestra. En esta se aprecia la diversidad de CNTs generados, en su mayoria
corresponden a MWCNTSs. En la Figuras 32.b y c se observan la presencia de la particula
catalitica embebida concéntricamente en el CNT. Los didmetros de particulas se encuentran
en el rango de los 10 y 20 nm, como se aprecia en Figura 32.c. En ambas muestras se
aprecia la diversidad de didmetros de CNTs generados por el método de rocio pirolitico, asi
como los didmetros de las nanoparticulas embebidas en las nanoestructuras. El nUmero de
paredes varia para cada CNT, lo cual demuestra la diversidad obtenida de las estructuras de
carbono.

La muestra CNTP2 se analiza en la Figura 34. La Figura 34.a es una vista general de la
muestra, en ella se observa una gran cantidad de nanoparticulas cataliticas, tanto en los
extremos de nanotubos de carbono como en las paredes a lo largo del mismo. En Figura
34.b y d se observan las nanoparticulas de hierro envueltas por paredes de carbono, la cual

se encuentra en uno de los extremos de crecimiento. La red de fondo es la rejilla de carbono
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para andlisis de TEM, en la cual se soporta la muestra sintetizada mediante acoplamiento
de la antorcha de plasma. También se aprecia la aglomeracién de catalizador Fe en la
muestra, sin embargo, se cuenta con MWCNTs de diversos didmetros, asi como el
crecimiento de las paredes de carbono en la superficie de la nanoparticula precursora. En
la Figura 34.c es posible apreciar laimagen de un CNT de multiples paredes, de un diametro

entre los 10y 15 nm.
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M. TGA

Las condiciones de operacidn del equipo en el analisis de las muestras CNT1, CNT2, CNTP1
y CNTP2 fueron las siguientes:

e Temperatura de equilibrio: 25 °C.

e Rampa de 5 °C/min hasta 800 °C/min.

e Flujo de gas oxigeno: 100 ml/min.

e Tiempo aproximado de operacién: 160 min mas el tiempo de enfriamiento.
Peso por muestra:

e CNT1:1.88mg

e CNT2:2.42mg

e CNTP1:0.707 mg

e CNTP2:2.245 mg

En la Figura 35 se grafican los analisis termogravimétricos realizados a cuatro muestras
listadas en la tabla 2, las muestras CNT1 y CNT2 fueron sintetizadas mediante el sistema de
nebulizacion neumadtica en ausencia de la antorcha de plasma de acuerdo con la
configuracion dada anteriormente. En la muestra etiquetada como CNT1 se obtuvo un
residuo del 2.14 %, con una tasa de temperatura de descomposicién maxima de 628 °C.
Para la muestra CNT2, se registré un peso residual de 1.08 % siendo 644 °C la tasa de
temperatura maxima de descomposicion. De igual manera, se analizé la muestra CNTP1,
sintetizada con auxilio de plasma, arrojando un peso residual de 16 %, para una tasa de

temperatura de descomposicién maxima de 560 °C. Finalmente, se evaluaron los datos
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arrojados por el andlisis de la muestra CNTP2, en la cual se obtuvo un peso residual del 8.15

%, con una temperatura de descomposicion maxima de 605 °C.
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Figura 35: Andlisis termogravimétrico de las muestras CNT1, CNT2, CNTP1 Y CNTP2.
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IV. RAMAN

Se realizé espectroscopia Raman a las muestras CNT1, CNTP1 y CNTP2 bajo los siguientes
parametros:

e Tiempo:5s

e Frames: 10

e Potencia Laser: 5Mw

e Longitud de onda: 531.15 nm

e Objetivo de microscopio: 100x
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Figura 36: Espectro Raman correspondiente a la muestra CNT1. Se realizaron 5 andlisis en
diferentes zonas de la muestra para la validacion de datos.
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Figura 37: Espectro Raman correspondiente a la muestra CNTP1. Se realizaron 5 andlisis
en diferentes zonas de la muestra para la validacion de datos.
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Figura 38: Espectro Raman correspondiente a la muestra CNTP2. Se realizaron 5 andlisis
en diferentes zonas de la muestra para la validacion de datos.
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El analisis de las muestras CNT1, CNTP1 y CNTP2 muestran los espectros Raman de diversas
estructuras de carbono, los cuales son excitados con un laser de 5 mW de potencia. En todas
las muestras se observa la aparicidon de tres picos ubicados relativamente en la misma
posicidon de corrimiento Raman. Para las bandas ubicadas alrededor de 1600 cm' se le
atribuye a la vibraciéon fundamental (primer orden) de elongacion tangencial denominada
G (Domingo et al., 2007). La banda mas débil ubicada sobre los 2650 cm™ denominada G’
corresponde a un segundo orden (Domingo et al., 2007). La presencia de un pico en la zona
de los 1300 cm™ denominada D (“Disorder induced”) hace referencia al espectro del grafito
policristalino, lo cual en espectros Raman no es permitido en casos de laminas perfectas e
infinitas de grafito, por lo cual, la presencia de huecos y defectos de la muestra provocando
la pérdida de simetria hace que se puede ver en el espectro Raman este pico caracteristico

(Domingo et al., 2007).
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CAPITULO 4. DISCUSION Y CONCLUSION

Se presenta el disefio y construccidon de un reactor para la sintesis de nanomateriales, el
cual fue probado y validado por la sintesis de nanotubos de carbono. Para la fabricacion del
reactor, el acero 316 fue elegido para la fabricacidon de los componentes basicos debido a
sus caracteristicas, como son su resistencia a la corrosion, buena resistencia mecanica,
maleabilidad y su facil manejo en soldabilidad. Debido a que su composicion incluye de 2 —
3% de molibdeno, previene la corrosién, aumentando la resistencia a la misma. Todas estas
cualidades nos permitieron construirlo y manipularlo segun las necesidades propuestas en
este trabajo. Adicionalmente, el propdsito de utilizar este tipo de acero consistié en
aumentar la resistencia ante las soluciones quimicas utilizadas como materia prima para la
produccién de CNTs, las cuales se caracterizan por ser altamente corrosivas. Este material
también ofrece ventajas de durabilidad o aumento de la vida util de los componentes
fabricados. El objetivo es alta resistencia durante su uso continuo, bajo las condiciones de
reaccidon que se utilizan habitualmente para la sintesis de nanoestructuras. Cabe resaltar
gue la mayoria de reactores implementados para la sintesis de CNTs utiliza nebulizadores
de aplicacién médica, los cuales requieren de reemplazos continuos por su baja resistencia
a medios corrosivos o a altas temperaturas, debido a que su cuerpo y componentes son
hechos a base de plastico. También es importante resaltar que la maleabilidad y facil
soldabilidad del acero 316 nos permitird adicionar componentes esenciales al reactor, lo

gue abre la posibilidad de realizar variantes a las configuraciones aqui propuestas.
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Se demostrd, mediante las técnicas de caracterizacion disponibles, la reproducibilidad en la
sintesis de nanomateriales, especificamente en la produccion de MWCNTs mediante el
método de rocio pirolitico aplicado a un dispositivo de nebulizador neumatico. La
fabricacidn fue hecha en el taller de maquinas y herramientas del Centro de Nanociencias
y Nanotecnologia (CNyN), incluyendo la soldadura de los componentes de acoplamiento
para nebulizadores gemelos y antorcha de plasma. Uno de los principales aspectos fisicos
del sistema es la sustitucion de todos los elementos roscados por adaptadores o bridas
rapidas con centrador y empaque, las cuales disminuyen la presencia de fugas en las
uniones del sistema y la posibilidad de uso modular, los cuales pueden ser utilizados en
arreglos para su adaptacion a sistemas de vacio.

Los parametros temperatura y flujo de gas aplicado al sistema de nebulizador y arrastre de
gases se mantuvieron constantes en todos los procesos de sintesis, mostrando un
comportamiento uniforme dadas las caracteristicas de las muestras caracterizadas y
posteriormente discutidas.

La implementacion de una antorcha de plasma al proceso de sintesis de CNTs se muestra
como una adaptacion util para la optimizacién y mejora de calidad de los CNTs, ya que
mediante esta técnica se logra disminuir el tamafo de nanoparticula catalizadora,
reduciendo asi el nimero de paredes en el nanotubo con la posibilidad de producir
nanotubos en ausencia de un sustrato. La finalidad de implementar este sistema de plasma
es por las limitaciones que presenta el sistema e nebulizador neumadtico, al ser un
dispositivo completamente mecanico, el tamafo de microgotas de solucidn que este genera

no es lo suficientemente pequefio en comparacidon con un sistema de nebulizaciéon
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ultrasénico, el cual genera un flujo laminar permitiendo un crecimiento de mayor calidad,
para lo cual la antorcha de plasma lleva a cabo esta funcion y ofreciendo un tratamiento
previo al aerosol tolueno/ferroceno.

En resumen, en este trabajo se presenté el disefio de un reactor para la sintesis de
nanomateriales partiendo de un concepto que se manejo en la computadora, para después
llevarlo a la fabricacion real. La linea de accidn permitié ahorrar horas de ensayo dado que
las vistas tridimensionales nos permiten acoplar los distintos componentes en el espacio
virtual. El disefo es eficiente y reproducible. Los planos entregados en la presente tesis
serviran de guia para producir mas nebulizadores de este tipo a centros de investigacion
donde se implemente esta técnica. Los nanotubos sintetizados demuestran que el objetivo
proyectado fue cumplido en su totalidad, si bien queda espacio para realizar mejoras las

cuales se cumplirdn en un trabajo futuro.
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