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RESUMEN

El proposito del presente trabajo es desarrollar un método simple y efectivo con un buen
control en la obtencién de polvos finos, ultrafinos y nanométricos, puros o mixtos,
usando la técnica de “Sintesis pirolitica de rociado en flama”. Esta técnica consiste en la
utilizacién de una solucién quimica metalica o metalorganica, que luego es atomizada a
temperatura ambiente dentro del dispositivo, generando gotitas que seran sometidas a
altas temperaturas en una flama generada por la combustién de gases combustibles [1].
Para ello, se disefi6 una boquilla que permite la reduccién del tamafio y dispersion de las
gotitas de la soluciéon precursora. Adicionalmente se implementdé un sistema de
recoleccion de particulas que usa la termodifusion como principio de recoleccion. Los
materiales fabricados son los polvos de 6xido de zinc y 6xido de Hierro. Para tal objeto
se prepararon soluciones acuosas partiendo de sales como el acetato de zinc dihidratado
(Zn (C:H30z)2. 2H20) y cloruro de hierro hexahidratado (FeCls.6H2O), para obtener
Zn0O y Fe;Os respectivamente. Los materiales producidos fueron caracterizados por
microscopia electronica de barrido, donde se vio la morfologia aglomerada de los
productos obtenidos; la microscopia electronica de transmision, donde se obtuvo el
tamafio de particula que esta alrededor de 20-40 nm y con la difraccién de electrones se
pudo comprobar la fase cristalina del producto. También se hizo uso de la difracciéon de
rayos X, donde se vio que las particulas, tienen fase predominante de zincita y hematita
para el 6xido de zinc y 6xido de hierro, respectivamente. Los resultados muestran que

las particulas son estables y de tamafio controlable.



INTRODUCCION GENERAL

Los laboratorios cientificos-tecnolégicos del mundo estan dirigiendo sus estudios y
trabajos de investigaciéon en desarrollar técnicas y procesos de fabricacién de nuevos
materiales, que puedan satisfacer la actual demanda de tecnologia para el desarrollo de la
humanidad. En este siglo XXI ingresamos a una nueva revolucién industrial, que se
caracteriza por el desarrollo en las areas de la informatica, inteligencia artificial, robotica,
nanotecnologfa, biotecnologia (Cuarta revolucién industrial). Lo que hace muy
importante la investigacion en el campo de la nanotecnologfa, la cual consiste en
aprovechar la propiedad de la materia en las dimensiones del orden de los nanémetros,

cuyo confinamiento espacial esta en menos de 100 nm.

Las nanoparticulas son materiales con un tamafo menor a los 100 nanémetros, las
particulas ultrafinas y finas estan alrededor de los 2 a 500 nm y 1 a 20 pm respectivamente
[2]. Los polvos ultrafinos no son ajenos a nuestra utilizaciéon en la historia. Se sabe que
en el siglo IV (a. C.) los vidrieros romanos fabricaban cristales que contenfan metales
como polvo ultrafino. La gran variedad de colores de las vidrieras medievales se debe a

la presencia de particulas ultrafinas metalicas en el vidrio [3] .

Los campos potenciales de aplicacion de las nanoparticulas son muy amplios. Por
ejemplo, en el campo energético (como sensores, en reduccion de impacto ambiental),
en la quimica (catalisis, y aditivos), en la medicina (en diagnostico y tratamientos) y por

supuesto en la ciencia de materiales.

Los procesos de produccién de nanoparticulas, se pueden dividir en tres categorias
principales; [4] - Los métodos mecanicos, que obtienen una reduccion de las dimensiones
de la particula a través de sistemas mecanicos como la técnica "molino de bolas". - Los
métodos quimicos, en los que se produce una precipitaciéon de un sélido en una solucion
o la conversion quimica de dispersiones coloides en un gel ("técnica sol gel"). - Los
métodos de atomizacion, que para la sintesis usan la evaporacion, condensacion, sintesis
en flama y en plasma. La sintesis de rociado en alta temperatura ofrece varias ventajas
para la produccién de nanoparticulas en términos de la pureza de materiales y control de

tamano de las particulas.

Las nanoparticulas semiconductoras han sido intensamente estudiadas a causa de sus
caracterfsticas unicas que involucran la aplicacion por sus propiedades 6pticas, cataliticas,
magnéticas y electronicas. Especialmente los nanocristales semiconductores mixtos

prometen tener una enorme y versatil aplicacion en dispositivos [5]. Como por ejemplo



se estudia la utilizacién de nanocompuestos como LiCoO, y LiNiO; para mejorar la
eficiencia en baterfas recargables [6], también los polvos mixtos son usados para la
cosmética aprovechando sus propiedades refractarias como por ejemplo el ZnO y T1,O,
o haciendo filtros solares, asi mismo se usan polvos como insumos de tintes con
propiedades fotocataliticas. Los materiales compuestos son usados para produccion, de

celdas solares, productos biomédicos, etc.

Nuestro trabajo se enfoca en generar una gran superficie de nuestro material, haciendo
polvos finos y ultrafinos libres a través del uso de la técnica de “Flame Spray Pyrolysis
(FSP)” que en espafol se podria traducirse como sintesis pirolitica de rociado en
flama. 'SP ofrece la posibilidad de realizar una amplia variedad de polvos de 6xido de

metales individuales o mixtos, en un Gnico paso.

La técnica de sintesis pirolitica de rociado en flama consiste en generar gotitas de
solucién precursora metalica en un disolvente acuoso o alcohélico, las gotitas interactian
con la flama dentro de una camara recolectora, soportando temperaturas de alrededor
de 1500 a 4000 ° C. Dentro de la camara las especies gaseosas generadas por esta

temperatura son rapidamente disipadas para producir particulas de tamafio nanométrico.

OBJETIVOS GENERALES.

e Desarrollar un equipo para la sintesis de polvo fino y ultrafino de particulas en un estado
seco sin la utilizacién de algin agente tenso-activo. Para ello se disené el equipo de
Rociado pirolitico en flama.

OBJETIVOS ESPECIFICO

e Preparar nanoparticulas de 6xidos de zinc y de éxido de hierro con el equipo rociado
pirolitico en flama,

e Realizar la caracterizacion morfolégica y estructural de las nanoparticulas

semiconductoras fabricadas, mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido,

microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X.



1. FUNDAMENTO TEORICO.

1.1

1141

Nanoparticulas.

Actualmente las nanoparticulas ocupan el centro de interés cientifico y tecnoldgico debido
a la naturaleza cuantica que gobiernan algunas de sus caracteristicas. Se define como
nanoparticula, las particulas con un tamafno que comprende entre 1 y 100 nm. Por otra
parte, las nanoestructuras se definen como particulas ultrafinas que estan formadas por

nanoparticulas [7].

El interés de las nanoparticulas radica en su distinto comportamiento cuantico al
compararlo con materiales con un tamafio micrométrico. Es posible fabricar sistemas
nanométricos artificiales en donde se puede observar claramente los efectos de
confinamiento cuantico en dos, una y cero dimensiones (2D, 1Dy 0D respectivamente)
[8]. Como por ejemplo en 2D podemos mencionar los pozos cuanticos, en 1D los

alambres cuanticos y en 0D los puntos cuanticos.

Las nanoparticulas semiconductoras, también llamados puntos cuanticos (QD’s quantum
dots, por sus siglas en ingles), o atomos artificiales son nanoestructuras con propiedades
entre el régimen molecular y de estado sélido, sus propiedades son unicas y son
controladas por su forma y tamafio. Contienen cientos de miles de 4tomos de 20 a 200 A
en diametro. Los nanocristales mantienen un nucleo cristalino con la misma periodicidad
de semiconductores volumétricos. En una particula las cargas estan confinadas en un
pequefo volumen. Como el modelo de un pozo de potencial finito con un ancho d donde
el ancho d corresponde al pozo de potencial del punto cuantico. Es necesario recurrir a la
mecanica cuantica de los soélidos donde se ha establecido una completa y rigurosa

descripcion de los niveles de energfa de un semiconductor.
Caracteristicas principales

El tamafio, composicién y estructura final de las nanoparticulas determinaran las

ventajas principales que presentan frente a las particulas de un tamafio microscopico.
Entre estas ventajas cabe destacar las siguientes:

e Poseen un tamafio ultrafino y una elevada area superficial, lo cual permite procesos de
densificacién y sinterizaciéon de estos materiales nanoestructurados a temperaturas
substancialmente menores que las requeridas en materiales convencionales.

e Poseen una elevada fracciéon volumétrica de atomos en los bordes de grano, lo que

permite, que estos materiales nanoestructurados puedan deformarse facilmente a bajas

9.



1.2

1.2.1

temperaturas, mediante el deslizamiento de dichos bordes de grano. Este fenémeno
se denomina "Coble creep". Concretamente en las ceramicas este fendémeno permite
que estas llamadas ceramicas nanoestructuradas tengan una mayor dureza y elasticidad

que las ceramicas convencionales de grano grueso que son quebradizas o fragiles.
e DPoseen mayor dureza y resistencia mecanica.
e Aplicaciones especificas: Opticas, eléctricas, magnéticas y térmicas.
e DPermiten la estabilizaciéon de fases cristalinas de alta temperatura a una menor

temperatura.

e Obtencion de fases metaestables no obtenidas con particulas a escala nanométrica

usando métodos convencionales.
M¢étodos de sintesis de particulas

En los dltimos afos, el interés por obtener materiales nanoestructurados con propiedades
mejoradas, ha impulsado el desarrollo de diversas técnicas que permiten la obtencion de
nanoestructuras. Los procesos se generalizan en proceso top-down y botton-up [9]. El
proceso top-down, consigue nanoestructuras a partir de materiales grandes, sobre todo
mediante el refinamiento de diferentes tecnologfas de fabricaciéon. La capacidad de
controlar con precision la fabricacién a escala nanométrica proporcionan muchos
beneficios, aunque conlleva elevados costos energéticos, una mayor imperfeccion
superficial de la estructura, asi como problemas de contaminaciéon. Las técnicas por
ejemplo de estos procesos son: la molienda mecanica, la litografia, corte de ultraprecision,
etc. El proceso botton—up consiste en la sintesis que aprovecha los fenémenos de auto
organizacién a niveles atomicos o moleculares. Existen numerosos sistemas de materiales
que en condiciones apropiadas sigue una pauta de ordenamiento espontianeo. Por ejemplo,
de este tipo de material son las técnicas: depdsito quimico de vapores metal organicos
(Metalorganic chemical vapour deposition MOCVD), depésito quimico por vapor
(Chemical vapour deposition CVD) mediante el cual se han obtenido nanoparticulas de
InGaAs, nanotubos de carbono, nanorods de GaN, depésito fisico por vapor (physical
vapour deposition PVD) por medio del cual se obtuvieron nanorods de Si, y nanotubos
de carbono [10]. Otro método que también se puede mencionar son el depédsito por
sputtering, y el depdsito por rociado pirolitico. Sin embargo, con estos métodos no se tiene

un control estequiométrico de las nanoestructuras.
M¢étodo de generacion de polvo por Molienda mecanica

Consiste en que un precursor de grano grueso es sometido a continuas deformaciones

-10 -



mecanicas mediante un proceso de molienda, ya sea estequiometricamente o no, y con
o sin transferencia de materia. La molienda mecanica es una tecnologia utilizada desde
hace muchos afios que intenta mejorar el afino y la homogenizacién de los distintos
productos de partida. Los procesos de molienda se basan en la energfa mecanica para
producir reacciones quimicas a temperatura ambiente, las cuales normalmente requieren
elevadas temperaturas. Del proceso de molienda mecanica se obtienen unos polvos
ultrafinos con distribuciones de tamafio de particula anchas, que van desde la micra

hasta el nanémetro [11].
1.2.2 Método de generacion de polvo por Sintesis quimica

Es un método extensamente empleado para producir nanoestructuras a partir de la
disoluciéon de los precursores quimicos de las nanoparticulas de un agente reductor que
reacciona en solucién acuosa o en presencia de algun solvente quimico. De esta forma
se han obtenido nanotubos de CdS, nanoparticulas de CdS y nanoparticulas de CdSe.
Sin embargo, el inconveniente de este método es que algunas veces se puede presentar
la nucleacion de nanoparticulas ya sea en forma homogénea o heterogénea debido a los

factores termodinamicos y cinéticos.

La preparaciéon de nanoparticulas por sintesis quimica generalmente involucra la
reducciéon de iones metalicos en solucién, o bajo una atmodsfera controlada a altas
temperaturas. La gran energfa superficial de estas particulas hace que la superficie sea
extremadamente reactiva y en diversos sistemas reacciona con la superficie del sustrato
o forman aglomerados, lo que altera profundamente sus propiedades fisicas y quimicas.
Recientemente se ha demostrado que los polimeros solubles en aguas son agentes que
pasivan la superficie de las nanoparticulas para controlar la forma, tamafio, y
distribucién tanto de nanoparticulas metalicas como semiconductores. Los principales
parametros que pueden afectar la forma y el tamafio de las nanoparticulas durante la
sintesis quimica son la temperatura, el pH, la concentracién del agente reductor y el
tiempo de sintesis. Por ejemplo, en la sintesis coloidal, las nanoparticulas estin
dispuestas dentro de un medio dispersante. Si el medio dispersante es un liquido, a estos
sistemas coloidales se les llaman soles. Generalmente son sistemas perfectamente
dispersos con una alta energfa superficial, lo cual es equivalente a la energfa libre
requerida para incrementar el area superficial al medio de dispersién. En la actualidad
es uno de los métodos ampliamente conocidos para sintetizar nanoestructuras del grupo
II-IV. Se han reportado diversos estudios de la sintesis coloidal en nanoparticulas de

CdSe-CdS, asi como de CdSe recubiertas con ZnS, o simplemente nanocristales de

- 11 -



CdSe, también este método se puede presentar rapidamente la nucleacion de

nanoparticulas. [10]
1.2.3 Método de generacion de polvo por atomizado.

Los métodos de produccién de particulas por atomizado. Consiste, en la formacion de
un conjunto de gotitas del metal fundido o de solucién metalica precursora por alguna
técnica de atomizado. Sometiéndolas a diferentes mecanismos con el fin de condensar
o evaporar el solvente del liquido. La técnica de rociado de metal fundido es muy usada
en la produccién de particulas en polvo, obteniendo solo particulas de tamafio fino. Las
técnicas que involucran generar solucién precursora podriamos mencionar: spray drying
(SD), spray pyrolysis (SP), spray freeze drying (SFD) y flame spray pyrolysis (FSP) [12].
El SP es la técnica convencional mas usada para la produccién de polvos finos. En la
Figura 1 se muestra la disposicion experimental del proceso. SP consiste en someter las
gotitas de solucion precursora a un medio de alta temperatura, ocasionando que haya
una reaccién quimica y que el solvente se evapore precipitando el soluto. El medio
calorifico podria ser generado de muchas formas, por ejemplo: aire caliente, un horno
tubular, etc. El SD es similar la SP con la diferencia que no hay una descomposicion
quimica por la baja temperatura que se trabaja. El SFD es un método biofarmacéutico
que produce polvos que son sensibles a altas temperaturas. Este método implica la
atomizacion de una solucién, como proteina y una sustancia adecuada que lleva las
gotitas, como por ejemplo nitrogeno liquido. El hielo es removido de las gotitas
congeladas por sublimacién a bajo vacio. Como este proceso no requiere calor para
secar, no hay una degradacion de polvo por el calor. El método FSP en similar a SP con

la diferencia que el medio tiene una temperatura mucha mas alta.

“12-



1.3
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Figura 1. Distribucién experimental tipica de un sistema de produccién de
polvo por atomizado copyringh of Elsevier limited, 2004

Sintesis pirolitica de rociado en Flama

La sintesis pirolitica de rociado en flama que en inglés es “Flame spray pyrolysis” (FSP) es
una técnica que consiste en generar un conjunto de gotas muy pequefas de una solucion
precursora, por accion de un atomizador mecanico o neumatico de un liquido de solucion
metalico o metal-organica, el solvente puede ser de naturaleza acuosa o alcohodlica que
contribuye o no a la combustién. El rocio de gotas ingresa a la zona de la flama,
sometiéndola a altas temperaturas (1500 a 4000 °C dependiendo de la naturaleza de la
combustién) ganando la energfa suficiente para que se produzca el cambio de fase del
precursor. El precursor, luego de ganar una maxima energia caldrica, inicia
espontaneamente la formacién de particulas en polvo. La obtencion de la calidad del polvo
dependera de la naturaleza de la combustion de la solucidn, asi como otros parametros del

proceso, siendo varios los factores cruciales en la produccién de nanoparticulas [13].

Por ejemplo, el tipo de precursor es un factor importante para determinar el tamafio de
las particulas. Utilizando precursores metal-organicos, las particulas producidas estan en el
orden de nandémetros. Si un aditivo organico como la urea fuese afiadida a la solucion
precursora, la descomposicion térmica del aditivo organico facilita la desintegracion de la
particula primaria produciendo nanoparticulas. La desventaja de la adicién de aditivos
organicos es la contaminacién con el hollin de carbén generado por la mala combustion.
Mientras que, para precursores acuosos de sales, el tipo de atomizacion es importante. Los
atomizadores de dos fluidos podrian usarse para producir nanoparticulas y los
nebulizadores ultrasonicos solo para particulas submicrométricas. El mecanismo de
formacion de las particulas se explica mas adelante.

-13 -



El método del FSP permite alta produccion de particulas con caracteristicas controladas,
que dan como resultado un proceso barato para la fabricaciéon de polvo [1]. Ademas, la
posibilidad de controlar el combustible de la flama es util porque tenemos algun control
sobre la temperatura de la reacciéon. Generalmente, las caracteristicas de las particulas
hechas con FSP son altamente cristalinas, densas y libres de impurezas debida a la alta

temperatura de la flama.

o |

Colector de
polvo

Trampa Bomba
de agua de vacio

—ﬁ_ MFC |<——Combustible

Atomizador|  plg | MFC Gas de

atomizado

A

* Controlado de flujo de masa

Figura 2. Diagrama esquematico del proceso de sintesis pirolitica de rociado
en flama.

La descripcion general del proceso se muestra en la Figura 2 [14]. Dividiendo en tres partes:
un atomizador, un quemador y un sistema colector. La primera parte es donde ocurre la
atomizacion de la solucién precursora, esto varfa dependiendo del método de atomizacion,
que podria ser hecho por boquillas de dos fluidos, atomizador por ultrasonido o atomizado
electrostatico, etc. utilizado para tal proposito. La segunda zona es donde se encuentra
el quemador. Dependiendo del método usado para mezclar el combustible y el oxidante,
el quemador puede ser dividido en dos tipos: el quemador por difusién y el quemador de
premezcla. Un quemador de difusion es cuando el combustible y el oxidante no se mezclan
antes de entrar en la zona de flama. Generalmente, el quemador se construye de cilindros
concéntricos. El cilindro interior se usa para transporte de gotas del precursor generada
por el atomizador con ayuda de un gas de transporte. El quemador premezcla son
quemadores que tanto el combustible y el oxidante se mezclan antes que ingrese a la zona
de la flama. Ia tercera zona es donde se encuentran el sistema de recolecciéon de particulas

suspendida luego de formarse en la flama. Existen muchos tipos de colectores de
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particulas, como por ejemplo los que usan filtros de celulosa, campo eléctrico, y la

termodifusion.
Mecanismo de formacion de nanoparticulas con FSP

Un punto importante para la obtencién de nanoparticulas, es que la solucién precursora
se someta a alta temperatura, ganando la energfa suficiente para evaporar adecuadamente
las gotas del liquido precursor, donde se encuentra nuestro material de interés. El proceso
de formacién de nanoparticulas sigue las siguientes rutas de reaccién: nucleacién,
crecimiento de la superficie, agregacion, y aglomeracion [15]. De este mecanismo, hay tres
procesos principales que predominan durante la formacién de la particula: la reaccion

quimica, la coagulacion y la coalescencia.

La reacciéon quimica del precursor implica la formaciéon de claster de producto, por
nucleacién o iniciacion directa y el crecimiento de las particulas que reaccionan sobre la
superficie de las particulas formadas. La coagulaciéon ocurre cuando hay una alta
concentracion de las particulas presentes en el aerosol. Las particulas en el fluido se
mueven al azar con un movimiento browniano y chocan uno con otro. Ya sea por fuerzas
fuertemente adhesivas o unién quimica, estas colisiones dan como resultado la
coagulacion. La coalescencia o proceso de fusion conduce a la produccién de una sola
particula formada por muchas nanoparticulas. La coalescencia, es producido por una
intensa agregacion en una zona de alta temperatura debido al proceso de la sinterizacion.
Para evitar una morfologia aglomerada de las particulas, hay que reducir el tiempo de
residencia dentro de reactor. Dando, un mayor flujo al precursor es una posibilidad. Sin
embargo, esta técnica disminuye la cristalinidad de la particula preparada. El uso de una
boquilla para captar particulas durante el “vuelo” directo en la flama es un método

prometedor para la dispersion de nanoparticulas.

En la Figura 3, se describe los posibles mecanismos de formacién que pueden ocurrir en
el proceso de FSP. Son tres los mecanismos para la produccion de polvo: por fase gaseosa,
una gota para una particula (ODOP) y una gota para muchas particulas (ODMP). El
mecanismo en fase gaseosa ocurre cuando la solucién precursora gana la energfa suficiente
para lograr evaporarse en la zona de la flama, que luego es conducido a la formacién de la
particula. Si el precursor no logra evaporarse, solo logra secar la gota del solvente. La ruta
que sigue es la de ODOP, produciendo una particula cuyo tamafio depende de la
concentracion de la solucién y el tamafio de la gotita. Pero si ocurre una desintegracion de

la particula dentro de la flama ya sea por una interaccién fisica o quimica (adicién de
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aditivos) el mecanismo sigue la ruta ODMP produciendo nanoparticulas similares a las

obtenidas por fase gaseosa.

Gas Phase ODOP and ODMP
I.-' AgglﬂmeratEd &—\ Gmlcron
Nanoparticles Particles
)
®e
}?; - . - | ...‘..:.
; Densification ®e
Coalescence T ; Sintering
Agglomeration c
° .'. , L= & Additive
°ee Nanoparticles g Decomposition
@ .. o .
g T Reaction
Nucleation ﬂ > Q
Surface Growth 3 .
Coagulation o
. Molecules :
. o« " Cluster ; Droplet
e € Precipitation
ReactionT

Precursor Vapor

Solvent
Evaporation

/

ODOP: One Droplet to One Particle
ODMP: One Droplet to Many Particles

‘>4©><

Sprayed Droplet

-

Figura 3. Diagrama esquematico del mecanismo de formacion de particulas
por FSP [12]

Las formaciones de agregados de particulas son debidas a fuerzas intermoleculares
superficiales (atraccion electrostatica, fuerzas de Van Der Waals), el tamafo de las
particulas esta ligadas al tiempo de nucleacién, a menor tiempo impediremos que haya
crecimiento del grano de la particula. Uno de los principales problemas de estos procesos
de generacién de nanoparticulas es la dificultad en la producciéon con los parametros de
pureza quimica, con la fase y la morfologia deseada. Este reto es aun mayor si se tratase
de producir en grandes cantidades mientras se mantiene un costo minimo. En los procesos
en fase vapor las particulas tienden a formar aglomerados en lugar de particulas estéricas
(Figura 4). Esto ocurre cuando la sinterizacion (coalescencia), ocurre a un tiempo mayor
que el tiempo de colision de particulas [16]. La sinterizacion es el proceso por el cual las
nanoparticulas por accién de la coalescencia se forman mas grandes y mas uniformes
(tendiendo a ser esféricas). La idea principal para controlar la formacién de particulas
consiste en controlar el tiempo de colisiones y de coalescencia de las particulas. Si el tiempo
de colisién es mayor que el tiempo de sinterizacion, las particulas se convertiran en esferas,
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1.5

pero si las colisiones entre particulas son mas rapidas, se formarfa cadenas de agregados.

Agglomerates
Soft-agglomerates

Aggregates
Hard-agglomerates

Particle growth
non-agglomerates

Nucleation

Figura 4. Evolucién de crecimiento de particulas en fase vapor

En el proceso de sintesis de las particulas por FSP se podrian dividir en regiones de
formacién de particulas, en la Figura 4 se nuestra las regiones para la sintesis de los
aglomerados blandos, aglomerados duros y no aglomerados [17]. Las condiciones de
proceso (fracciéon de volumen de precursores, la temperatura maxima, tiempo de
residencia, la velocidad de enfriamiento) promueven o suprime la aparicion de

aglomerados duros o blandos.
Termodifusion

La termodifusién o efecto Soret es un fenémeno de transporte de particulas, también se
llama thermophoresis, consiste en una fuerza de arrastre que experimenta una particula

sumergida en un fluido. Provocada por una gradiente de temperatura.

Esta fuerza va desde la zona de mayor temperatura hacia la zona de menor temperatura
(Figura 5). También hay estudios que relacionan el tamafio de particula, que dice que la
velocidad de la termodifusion es mayor que la de la difusiéon cuando la particula es menor

a 0.1mm, y que la velocidad de termodifusién depende de la gradiente de temperatura.

También las particulas menores a 0.3um su velocidad es independiente al diametro [18].
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1.6.1
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Figura 5. representaciones de la termodifusién en una particula
Para un régimen de particula libre se tiene.

Fuerza de termodifusion es:

Donde, p es la densidad del gas; A es la conductividad térmica del gas; D es el diametro de

la particula; VT = dT/dy es la gradiente de temperatura entre planos;

Velocidad de termodifusiéon es calculado con la siguiente expresiéon para particulas

pequenas.

> ikl —kvL (2

T 80.499pT(1+7%/g) T

Vin =

Donde, p#y vson la viscosidad dinamica y cinética del gas o es un coeficiente de acomodo;

k= 0,45 es estimado haciendo a=1.

Técnicas experimentales de caracterizacion.
Difraccion de rayos x (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza en analisis relacionados con la estructura
cristalina de los sélidos, incluyendo la geomettia y constantes de red para identificacion
de materiales desconocidos, la orientacion de planos en monocristales y las
orientaciones preferenciales de planos cristalinos en policristales. La difraccion de rayos

X es una de las herramientas mas utiles en el campo de la cristalografia [19].

Como toda radiacion electromagnética, los rayos X dan patrones de difracciéon cuando
estos son dispersados por los planos atémicos de los sélidos cristalinos. La region de
los rayos X dentro del espectro electromagnético es normalmente considerada en el
rango de 1 - 100A, mientras que los planos atémicos en un sélido cristalino son del

orden de 10 A.
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Se utiliza un haz colimado de rayos X, dirigido sobre el cristal y se miden los angulos a
los que el rayo es difractado. La longitud de onda de los rayos X, expresada en
nanémetros, se encuentra relacionada con la energfa de rayos X, expresada en unidades

de kiloelectron-voltios (keV) mediante la ecuacion:

_ 1240

A=—[nm]...(3)

E

Donde, A es la longitud de onda de los rayos X; E es la energia de rayos X.

Habitualmente el rayo se fija en una direccién y se rota el cristal alrededor de un amplio
intervalo de angulos para registrar el espectro de rayos X, el cual se denomina registro
difractométrico o barrido de difracciéon de rayos X. Cada sefial de rayos X detectada
corresponde a una reflexiéon coherente, llamada reflexion de Bragg. En la Figura 6 se
muestra la geometria de formacién de esta reflexion en un plano del cristal. La cual

cumple la ley de Bragg.
2'dhkl'sen9 =Tlﬂ.(4)

Donde, d es la distancia interplanar; 6 el angulo entre el haz incidente respecto al plano
del cristal; n es el orden de la difraccion. Haciendo n=1 la relacion anterior tomaria la

siguiente forma:
Z'dhkl'Sing =/1 (5)

Cada plano cristalografico tiene tres indices h, k y 1, y para un cristal cabico
corresponden a las relaciones de los puntos a los que los planos interceptan los ejes de
coordenadas cartesianas X, y, y z. La distancia d entre los planos cristalograficos
paralelos, con indices hkl para una red cibica simple con parametro de red, presenta
una forma particularmente simple:

a

Aes = ———5 . ..
€5 (h2+k2+12)

(6)

Donde, a es el parametro de red; 44/ son los indice de Milller.
Asi, los planos con indices superiores presentan mayores angulos 0 de difraccion Bragg.

Para obtener una estructura cristalina completa, los espectros de rayos X se deben
registrar mediante rotaciones alrededor de los tres planos del cristal mutuamente
perpendiculares. Esto da una informacioén comprensiva sobre los planos cristalograficos
de la red. El siguiente paso en el analisis consiste en convertir esos datos sobre los planos

de una forma que permita conocer las posiciones de los atomos en la celda unitaria.
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Esto se puede hacer mediante un procedimiento matematico denominado transformada
de Fourier. Este procedimiento nos permite identificar a cual de los 230 grupos
espaciales corresponde la estructura, ademas de que ofrece las longitudes de los
patrametros de red a, b y ¢ de la celda unidad, asi como los valotes de los angulos a, (3,
Y. Ademas, se pueden deducir las coordenadas de las posiciones de cada atomo en la

celda unidad.

Haz

incidente e

difractado

i

Planos del cristal

hkl
\ \\\

Figura 6. Figura esquema de difraccién de rayos X en los planos cristalinos de
un solido

De la forma y ensanchamiento de los picos se puede determinar el tamafio promedio

de dominio cristalino usando la férmula de Debye-Scherrer:

D—L . (7)

o [-cosfOp

2 1/2
FWHMmuestra = ((FWHMexperiemental) - (FWHMinstrumental)z) : (8)

Donde, 4 es la longitud de onda de los rayos X; Oz es el angulo de difraccion de Bragg;
B es el ancho en radianes de la linea de difraccion medida a la mitad de la intensidad
maxima; K es una constante adimensional que varfa en el rango de 0,89-1,39
dependiendo de la geometria del material dispersado. En el caso de un semiconductor

volumétrico k=0.9; FWHM es la anchura a media altura para cada reflexion (f3)
1.6.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es usado cominmente para obtener
imagenes morfolégicas de la superficie de una muestra. Una de las principales ventajas
del uso del MEB sobre un microscopio optico es que el MEB tiene una gran

profundidad de campo sobre los microscopios 6pticos, ademas nos da una apariencia
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de tener la imagen en tres dimensiones e intuitivamente pueden facilitar la
interpretacion. Otra ventaja del MEB es que tiene una mejor resolucion en algunos casos
3nm en comparacion con el microscopio 6ptico del orden de 0,5um. El esquema de un

microscopio electrénico de barrido se muestra en la Figura 7.

CANON DE ELECTRONES
P —

L_/\

<4 | ENTE CONDENSADORA

BOBINAS DE BARRIDO

X
X
X

g GENERADOR GENERADOR
7 7 DE BARRIDO DE BARRIDO
/ / |
<-** |ENTE OBIJETIVA

APERTURA
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DETECTOR L»]| | PANTALLA
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MUESTRA

BOMBAS
DE VACIO
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Figura 7. Esquema del Microscopio Electrénico de Barrido [20]

La parte principal de un microscopio electréonico de barrido es la denominada columna

de electrones la cual tiene en su interior los siguientes elementos:

e Un cafién de electrones con un filamento de Tungsteno o de bromuro de lantano
(Labr6) que actia como emisor o fuente de iluminacion. El filamento es calentado por

una corriente eléctrica (efecto Joule) y desprende un haz de electrones por emision
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1.6.3

termoidnica.
Un sistema de lentes (condensadoras y objetiva), las cuales son encargadas de reducir
a un diametro muy pequefio el haz de electrones y de focalizar este haz de electrones

sobre la muestra.

Aperturas, los cuales tiene tres efectos sobre el haz de electrones:

o Controla la corriente.
o Controla la profundidad de campo.

o Optimiza el angulo de apertura para hacer minimas las aberraciones.

Un sistema de bobinas deflectoras del haz de electrones, las cuales van a permitir al

haz barrer o escanear la zona de la muestra a analizat.

Uno o varios sistemas de deteccion que permite captar las sefiales que se producen
durante la interaccion del haz de electrones con la muestra. Los electrones secundarios
(E.S) y retrodispersados (E.R) productos de la interaccion del haz de electrones con la
muestra son los que nos van a dar informacién sobre la morfologia de la muestra. El
detector usado para captar a los ES, también ER, es el convencional detector centelleo-
fotomultiplicador (detector Everthar Thornley) [21], el cual consta de:

El Colector: Colocado a un potencial de +300 V, atrae a los electrones secundarios
de baja energfa hacia el centellador.

El Centellador: Colocado a un potencial de 12 kV, eleva la energfa de los electrones
y los atrae hacia ¢l; al incidir los electrones sobre el centellador este emite fotones en
la misma cantidad.

La guia de luz: Es la encargada de conducir a los fotones hacia el fotomultiplicador.
El fotomultilpicador: Es esencialmente un mecanismo capaz de transformar la
energfa luminosa en energia eléctrica. Los impulsos eléctricos que salen del
fotomultiplicador son amplificados y llevadas al control de emisién del tubo de rayos
catddicos. Ademas, el MEB tiene un generador de barrido el cual emite sefales al
mismo tiempo a las bobinas de barrido y al TRC para hacer corresponder cada punto
de la muestra con cada punto del TRC obteniéndose de esta manera la imagen

topografica de la muestra [21].

Microscopia electronica de transmision.

A diferencia del microscopio electrénico de barrido, éste no explora superficies, por el
contrario, el haz de electrones incidente atraviesa la muestra o espécimen y estos

electrones transmitidos y dispersados son captados por unos sensores que transforman
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la sefial en una imagen o es capturada en una pantalla fosforescente con propiedades de
emisiéon de luz, ubicada en la parte inferior de la columna. El tener una adecuada

preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen.

La operaciéon del microscopio electréonico de transmision (MET), depende
principalmente de la deflexion de los electrones por campos magnéticos, de modo que
estos pueden ser enfocados. En principio los electrones pueden ser usados de igual
manera que la luz es usada para formar una imagen amplificada de un objeto, con la
ventaja de que las longitudes de onda de las ondas que representan a los electrones son
tan cortas (por ejemplo, a 100 keV es de 0.037 A) por lo tanto la resolucién es mucho

mas alta de la que posee un microscopio o6ptico.

Los microscopios electrénicos operan fundamentalmente en transmision. La operacion
depende de la preparacion de las muestras, en algunos materiales la muestra debe ser lo
suficientemente delgada para transmitir el haz de electrones sin mucha pérdida de
intensidad. El espesor maximo depende del numero atomico del material en cuestion,
pero es tipicamente de 500 nm. Sin embargo, puede ser mayor en el caso de que la
muestra esta compuesta de elementos ligeros, y para materiales con numero atémico

alto debe ser menor de la mitad del valor tipico.

Mientras mas alta sea la energfa de los electrones mejor es la transmision a través de la
muestra, de esta manera los microscopios son generalmente construidos para operar al

mas alto voltaje de aceleracion, tipicamente de 100 kV en los equipos convencionales.

Los equipos comerciales que existen actualmente pueden ser operados a energias de

hasta 1MeV [10].

A medida que los electrones pasan a través del material utilizado como objeto, las ondas
que representan a estos electrones interaccionan con la estructura interior y pueden
sufrir cambios en la amplitud y en su fase. Mediante la operacién correcta del
microscopio, estos cambios pueden hacerse visibles como contraste en las imagenes
resultantes. Las diferentes estructuras modifican las ondas de los electrones transmitidos

y esto puede ayudar en la interpretacion de la nanoestructura del objeto en estudio.

Los componentes principales de un microscopio electrénico de transmision tipico se
muestran en la Figura 8. El eje 6ptico del equipo es usualmente vertical, en lo alto de la
columna debe estar a alto vacid, en primer lugar, se encuentra el canén electrénico, el

cual produce el haz de electrones.
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Figura 8. Representacién esquematica de los componentes principales de un
microscopio electrénico tipico. El cafién electronico se encuentra en lo alto de
la columna, C1 y C2 son las dos lentes condensadoras. L.a muestra se encuentra
en un sujetador entre la segunda lente condensadora y la lente objetiva O. A
continuacion, se tiene la lente intermedia I. La lente proyectora P forma la
imagen final sobre la pantalla fluorescente. Una camara fotografica se
encuentra debajo de la pantalla y permite registrar la imagen [10]

El haz es enfocado por una o mas lentes condensadoras sobre la muestra, la cual esta
montada sobre un porta-muestras. Las lentes que se encuentran por debajo del objeto
amplifican la imagen formada por los electrones transmitidos a través de éste, la imagen
final es enfocada sobre una pantalla fluorescente en la parte baja de la columna. Algunos
instrumentos llevan incorporada una pantalla intermedia para facilitar la alineacion, pero
no poseen, en cambio, este accesorio aquellos equipos que tienen dos lentes

proyectoras. Por debajo de la pantalla se encuentra una camara fotografica y un porta-
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placas para permitir que la imagen sea fotografiada después de que la pantalla es

levantada hacia arriba.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Disefio del equipo de Rociado Pirolitico en Flama para la fabricacion de

nanoparticulas.

En la siguiente parte se describe el desarrollo y construccién del equipo de produccion de
polvos finos, ultrafinos y nanométricos de materiales puros o compuestos, usando la

técnica de sintesis pirolitica de rociado en flama.

2.1.1 Descripcion del equipo Rociado Pirolitico en Flama para la fabricacion de

nanoparticulas.

El equipo se puede dividir en tres zonas: - Primera zona, es donde se genera las
particulas. - Segunda zona, es donde se recolecta las particulas. - Tercera zona es donde

se depuran los gases.
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La primera zona, es donde ocurre la generacioén de particulas en la flama. Lo compone:
- La pistola de flama con sus respectivas entradas de gases y aire, como se muestra en
(Figura 9) PRIMERA ZONA. - Los gases de combustion estan contenidos en balones
con sus respectivos reguladores. Se usan valvulas de aguja para controlar la presion y el
flujo. También se dispone de visualizadores de presion y flujo que nos permite controlar
las condiciones de los gases. - El aire es suministrado por una compresora de 3HP con
filtro de polvo y agua. regulado por valvula de aguja con manémetro. —El inyector de

solucion precursora, usa aire regulado por valvula de aguja.

El sistema de recoleccion (Figura 9) SEGUNDA ZONA, esta conformada port: - Plato
de entrada, es donde se coloca la boquilla del equipo - platos modulares de recoleccion
que se llamaron termocolectores. Estos termocolectores requieren ser enfriados. Para
enfriar se usa un “chiller”, que hace recircular agua refrigerante de las mangueras hacia
la capucha concéntrica de los termocolectores segun disefio. — Plato de salida, es el

ultimo modulo del sistema de recoleccién, donde se acopla el sistema de depurado.

El sistema de depuracion (Figura 9) TERCERA ZONA, esta compuesta: - Por un
radiador en espiral sumergida en agua, para disminuir la temperatura de los gases de
salida. - Por una trampa de vacio, donde se atrapan las particulas y gases en un medio
liquido. —LLuego una bomba de vacio, que somete a presion negativa los gases depurados.
Lo cual garantiza la proteccién medioambiental, evitando la exposicién de gases

contaminantes o particulas al exterior [22].
A continuacién de describira por separado las partes relevantes del equipo.
2.1.2 Disefio de la boquilla del equipo

La boquilla del equipo de Rociado Pirolitico en Flama basa su disefio en una pistola de
“FLAME POWDER SPRAY”, marca MEC modelo Powdetjet ® 85 de fabricacion
hindd, de uso industrial, Figura 10 b). Este modelo en particular es un metalizador de

superficies metalicas que usa como consumible polvo metalico o ceramico.
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Figura 10. a) imagen descriptiva de la boquilla de una pistola metalizadora b)
equipo de rociado térmico de polvo

El proceso de metalizado consiste en la rociadura de metal fundido sobre una superficie.
Lo importante del sistema de metalizado es el disefio de la boquilla, que en principio
consiste en una distribucién de conductos concéntricos que permiten el suministro de
polvo y mezcla de gases para generar la combustién en una flama exterior, y que también
permita la circulacién de aire para enfriar. evitando la fundicién del metal con lo que

esta fabricado la boquilla, como lo describe la Figura 10 a).

En la técnica de metalizado para proporcionar una capa recubierta de metal aportante.
El material de polvo se funde en la flama formando un rociado fino. Estos sistemas de
metalizado son alimentados con gas combustible. como propano, acetileno o hidrogeno
y con gas oxidante, como el oxigeno o aire, generando temperaturas entre 2000 a 4000°C
dependiendo de la naturaleza de la combustion. En la Tabla 1 se muestra las

temperaturas que alcanzan las diferentes mezclas de gases.

Tabla 1 temperatura maxima alcanzada por mezcla de combustible

Gas reductor Temperatura maxima alcanzada.
°C en mezcla con oxigeno

Hidrogeno 4000

Acetileno 3200

Propano 2640

Metano 2700

El equipo de Rociado Pirolitico en Flama, utiliza acetileno como agente reductor y
oxigeno como agente oxidante alcanzando temperaturas de hasta 3200°C en la zona de

mayor temperatura.

En la Figura 11 se muestra la distribucion de la flama oxiacetilénica. Dando una mejor

vision en donde es conveniente la generacion del atomizado.
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Figura 11. zonas de la flama en una antorcha de combustién de oxigeno y
acetileno. [23]

Es evidente que la mejor zona para generar el atomizado, es en la zona de mezcla. y la
zona donde debe concentrar el rociado es en la zona de inflamacién o zona de luminosa.
En la zona de temperatura maxima, vamos a someter al precursor a la maxima
temperatura con el fin de conseguir una evaporaciéon completa. La zona de penacho, es
la zona exterior de la flama, donde ocurre la reaccién pirolitica con el oxigeno del aire

para producir 6xidos.

- ) ]
%l \W aal =ﬂﬁﬁﬂw

Z0mm

Figura 12. Distribucién de piezas que compone la boquilla a) vista frontal, b)
fotografia de la boquilla, c) vista lateral, d) Ensamble de la boquilla. [22]

El disefio de la boquilla es uno de los puntos mas importante en el desarrollo de la tesis.
La boquilla del “Flame spray” se modific6 de tal forma que se tenga el atomizado en la
zona fria de la flama con una mayor exposicioén de las gotitas en la zona caliente de la

flama. En la Figura 12 se observa todas las piezas que conforman la boquilla.

-20.



a) B 0 s
Aire Refrigerante——> "/ T
02+C202

. r i “ ‘.‘
Solucion precursora —»—= |
N2, Argon 0 Aire — T

-

Figura 13. a) corte transversal de la boquilla 7 b) parte frontal de la boquilla.
(22]

La boquilla en la parte posterior tiene dos entradas independientes para los gases que
aportan la combustion y una entrada independientes para el gas de atomizado. Este gas
podria ser un gas inerte como el Ar, N, etc.; si se desea una atmosfera inerte en el
proceso de formacién de polvo o aire u oxigeno si se quiere contribuir a la combustion.
Y otra entrada de gas de refrigeracion. Los gases de refrigeraciéon que se podrian usar
son Ar, N, He, u otro gas inerte, si se desea un medio sin oxigeno o aire en caso

contrario.

Tabla 2. Cuadro comparativo de las técnicas de atomizado evaluadas

Tipo atomizador Tamafio de gota Dificultad de atomizado
Ultrasonido grande alto
Neumatico pequefio bajo

La boquilla tiene un orificio central cilindrico de 6mm de didmetro aproximadamente,
donde se probé dos tipos de atomizacion; por ultrasonido y neumatico. En la Tabla 2
se muestra el resultado de la evaluacion del atomizador neumatico en comparaciéon con
el atomizador ultrasénico. En el atomizador por ultrasonido se observa rapida
condensacion en las paredes del conducto central generando gotas de mayor tamafio
que la flama no logra evaporar. Lo que es un problema en la calidad de polvo obtenido.
En la Figura 13 se muestra la boquilla propiamente dicha. Los conductos de
refrigeracion conforman la entrada y salida del gas de refrigeracion. Los quemadores
son donde fluye la mezcla de gases que interviene en la combustién de la flama. El
conducto de atomizado es el orificio central de mayor diametro en donde pasa el gas de
atomizado; en este conducto es donde se coloca el arreglo de capilares mualtiples y es
desde donde se inyecta la solucion. Esta compuesto por un arreglo de capilares de acero

de calidad 316, de 0.7 mm de diametro. Los capilares sirven para que por ahi fluya la
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solucién precursora y por accion del gas circundante que estda en movimiento acelerado,
hace que arrastre las gotas que se forman en los capilares y a la vez por el efecto de corte
de los dos fluidos hacen que se divida la gota en gotas cada vez mas pequefias.
Obteniendo un atomizado mas efectivo y eficiente para nuestro proposito, observando
que las gotas obtenidas por este método son muy pequefias (menores de 30 um [12])
siendo esto favorable en el proceso. El uso de capilares muy finos permite la mejora del
tamafio de gota. En los conductos de refrigeracién se muestra la desviacién de 45° del
gas refrigerante en la salida de la boquilla, que favorece la dispersion de los gases
calientes. En la Figura 13 b) se observa, el nimero de orificios de salida del gas
refrigerante que son 6; el nimero de capilares dispuestos depende del diametro de estos
y el ancho del conducto central. El nimero de quemadores que circundan la fuente de
nebulizado, que son 16 dan toda la capacidad calorifica que es sometida la nube de
solucién. Obteniendo luego de la combustion completa de la nube, polvos que se
encuentran suspendidos en la parte posterior de la flama, la calidad del polvo dependera
de la naturaleza de la combustion de la solucién precursora. Los capilares se pueden
agrupar de tal manera que se tengan inyectores de diferentes soluciones, también se debe
tener en cuenta la importancia de la separacion de los capilares, que permita un flujo

libre de gas atomizador.
2.1.3 Descripcion de sistema de recoleccion de polvos.

Nuestro sistema de recoleccion de las particulas finas y ultrafinas, se componen de un
sistema de platos recolectores multiples siguiendo el principio de la termodifusién o
efecto Soret. Que lo llamaremos PLATOS TERMOCOLECTORES. Lo que ocurre es
el fendémeno de transporte de las particulas formadas en la flama hacia las paredes de

los platos termocolectores. Provocado, por el gradiente de temperatura de éstas [22].
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Figura 14. disefio de los termocolectores a) vistas lateral y frontal delos platos
que componen el sistema, b) vista isométrica del ensamble de los
termocolectores. [22]

El sistema colector esta compuesto por 6 termocolectores, con un diseflo especial que
permite la captura de particulas producidas luego de la combustion. El material con que
se fabric6 estos platos es de acero inoxidable de calidad 316 para evitar cualquier
reacciéon quimica en las paredes. A continuacion, se describe el disefio ilustrado en la
Figura 14. El primer médulo etiquetado como termocolector inicial Figura 14 a), es el
colector de entrada donde se produce las particulas, en la abertura de entrada es donde
se coloca la flama del equipo generador de particulas, esta pieza cuenta con una capucha
de enfriamiento en la pared lateral, que sirve para enfriar la pared, haciendo recircular
agua proveniente de un “chiller”. El termocolector final es la etapa de salida del
recolector donde se encuentra la abertura de salida, es donde se conecta al radiador en
espiral. Adicionalmente el sistema recolector es conformado por dos pares de platos
termocolectores A y B que forman un sistema modular de recoleccién que en principio
permite el uso de mualtiples termocolectores de estos tipos, en nuestro equipo se usaron
4 termocolectores dos tipo A y dos tipo B, el disefio de estos termocolectores es
novedoso y es apropiado para desacelerar el flujo de aire caliente generado después de
la flama, lo que permite que la fuerza generada por la diferencia de temperaturas de las

paredes del colector y la particula, sean lo suficiente para que ocurra el fenémeno de la
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termodifusion, que permita el depédsito del polvo en la zona de menor temperatura. Se
observa en los termocolectores A y B de la Figura 14 a) la desviacion de los agujeros del
medio con respecto a uno de ellos es de 27.5 grados. Los agujeros de sujecion son los
que sirven para el montaje entre los termocolectores. La Figura 14 b), muestra un dibujo
isométrico de la distribucion de platos de recoleccion de particulas micrométricas y
nanométricas. Se muestran el montaje de todos los platos termocolectores. los
termocolectores de entrada, es donde se coloca la boquilla generadora de la flama.
Tambien se muestra la base del termocolector con una distribucién de agujeros que
actia como desacelerador de particulas, se debe tener en cuenta que la distribucion de
agujeros de uno no coincide con la distribucién del termocolector posterior. Y asi
sucesivamente. La capucha de enfriamiento es donde se hace recircular liquido
refrigerante proveniente del “chiller” a una temperatura promedio de 15 °C que sitve
para que se produzca el fenémeno de la termodifucion en las particulas. En el grafico
isométrico se muestra los termocolectores inicial, final y los cuatro termocolectores

modulares (A y B).
2.1.4 Riesgos y precauciones.

Los riesgos para la salud derivados de la acciéon pirolitica pueden asociarse, en su
mayoria, a los materiales toxicos o corrosivos que se forman durante el proceso

dependen en gran parte de la temperatura de pirdlisis.

Existen riesgos de pirdlisis accidental o incidental, con el posible desprendimiento de

efluentes toxicos. Son especialmente peligrosos los vapores de fluoruros o cloruros.

La velocidad del pirdlisis efectivo y la cantidad de material de partida, son muy
importantes en relaciéon con las concentraciones de gases toxicos y vapores que pueden

alcanzarse.

Cuando puedan pasar productos peligrosos del pirdlisis al medio exterior de trabajo,
debera protegerse al operador, por medio de ventilacién apropiada, por aspiracion o

con otras medidas apropiadas a las sustancias peligrosas especificas.

Del mismo modo, deben tomarse precauciones en la utilizaciéon de materiales, cuando

son inflamables, toxicos o corrosivos en funcion del problema en particular.
2.2 Produccion de particulas finas y ultrafinas.
Se produjeron dos tipos diferentes de particulas ultrafinas con el equipo de Rociado

Pirolitico en Flama. En la fotografia de la Figura 15 se muestra la puesta en marcha de los
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sistemas que componen el equipo.

Figura 15. Fotos del equipo de Rociado Pirolitico en Flama. a) Equipo armado
y puesta en funcionamiento, b) la boquilla o nozzle donde se genera de flama,
c) el “chiller”, d) el extractor compuesto de un radiador y una bomba de vacio.

En la Figura 15 a) se muestra el equipo en funcionamiento, en b) se ve como es colocada
la flama en los colectores de particulas, en c) se ve el “chiller” que se us6 para el equipo,

d) es el montaje de nuestro sistema de depuracion.

Uno de los puntos importantes para la produccion de polvo fino, es el control de tamafno
y distribucién de las gotitas atomizadas y la optimizacién de parametros del rociado. Por
lo que se hicieron una serie de experimentos variando los didmetros de las agujas en la
boquilla de atomizacién, la presion del gas de atomizacion y el flujo de suministro de la
solucién. Lo que se busco es un rociado uniforme de gotitas pequefias imperceptibles a
simple vista. El “chiller” se pone en funcionamiento antes, para enfriar el liquido

refrigerante.

Otro punto importante es la intensidad de la flama generada, se buscé una flama neutra
que pudiera suministrar una alta temperatura de combustion. Para ello se hizo varios
experimentos variando las presiones y flujos de los gases combustibles. Obteniendo
valores 6ptimos segin lo que muestran las Tabla 4 y Tabla 6; en estas tablas, se muestran

estos parametros para cada experiencia.

Se realizaron dos productos: el 6xido de zinc y é6xido de hierro. Se usaron la sal de acetato
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de zinc y el cloruro de hierro respectivamente para tal propésito. Como estas sales son

solubles en agua, se usa agua destilada como solvente.
2.2.1 Preparacion de particulas de 6xido de zinc.

2.2.1.1 Solucion Precursora de acetato de zinc

La solucién precursora fue preparada a partir acetato de zinc di hidratado (99,999 % Aldrich)

que tiene la siguiente hoja de datos.

Tabla 3: caracteristicas fisicoquimicas de la sal de acetato de zinc con que se prepard la solucion

precursora
Dato Valor
Formula C4HgO4Zﬁ : 2H2O
Peso Molecular 219,51 g/mol
Punto de ebullicién 908 °C
Punto de descomposicion 237 °C
Densidad 1.735 g/cm3 (20 C)
Solubilidad en el agua 430 g/
O

HSC O | Zn°+ = 2H20
2

Se preparé 200 ml de solucién precursora a 0.5M, se usé agua destilada como solvente. Se
probaron diferentes concentraciones, pero se escogié 0.5M para producir nuestro primer
producto, que sirvid para caracterizar el polvo. Se utilizé 165 ml de solucién en el equipo, que

tomo un tiempo de una hora en consumir esta cantidad.

2.2.1.2 Condiciones regulares de trabajo del equipo de FSP para la produccion de 6xido

de zinc

Se hicieron experimentos para lograr estas condiciones 6ptimas para la obtencién de una mayor
cantidad de nanoparticulas, siendo los parametros de la Tabla 4 los mejores obtenidos para
oxido de zinc partiendo de acetato de zinc di hidratado (Tabla 3). Cabe mencionar que estos
datos solo sirven para este material si queremos usar otros materiales estos datos pueden variar

por la naturaleza de la reaccion pirolitica.
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Tabla 4 Parametros del proceso de optimizacién del equipo para la fabricacion de polvo de 6xido de
zinc.

No. Parametro de proceso Valor 6ptimo
1 Presiéon de acetileno (PA) 0.5 bar

2 Flujo relativo de acetileno (FA) 12%

3 Presién de oxigeno (PO) 1.0 bar

4 Flujo relativo de oxigeno (FO) 3%

5 Presion de aire de enfriamiento (Pe) 1.0 bar

6 Presion de atomizado (Pa) 0.5 bar

Obteniendo 1.5 gr. de 6xido de zinc en un tiempo de una hora de trabajo aproximadamente.
2.2.1.3 Reacciéon quimica del proceso.

El acetato de zinc, es una sal que luego de pasar a fase vapor alcanzando el punto de ebullicién,

reacciona con el medio de la forma:

C4H¢0,Zn + 40, —» 4CO, + 3H,0 + ZnO ... (9)
2.2.2 Preparacion de particulas de 6xido de hierro.

2.2.2.1 Solucion Precursora de cloruro férrico

La solucién precursora fue preparada a partir cloruro férrico hexahidratado (99,999 % Aldrich)

que tiene la siguiente hoja de datos.

Tabla 5 caracteristicas fisicoquimicas de la sal de cloruro férrico con que se prepar6 la solucién precursora

Dato Valor

Formula FeCl;x 6H2O

Peso Molecular 270,30 g/mol

Punto de ebullicion 280°C (pierde moléculas de agua). 300°C (se
descompone)

Punto de fusién 37°C

Densidad 1.82 kg/1 (20°C)

Solubilidad en el agua Buena solubilidad en agua (91.6 g por 100
ml de agua a 20°C)

Riesgo principal COTTosivo

Se prepar6 200 ml soluciones precursoras de 0.2M de lo cual se usé 200 ml de solucién en un
tiempo de una hora. La baja concentracion de la solucién precursora se debié a que la solucion
de cloruro de hierro es muy corrosiva en comparacion con el acetato de zinc. Para evitar la
corrosion de la boquilla y los capilares del atomizador, se bajé la concentracién de la solucion

precursora.
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2.2.2.2 Condiciones regulares de trabajo del equipo de FSP

Luego de varias pruebas para lograr las condiciones 6ptimas para la obtenciéon de una mayor
cantidad de nanoparticulas, siendo los datos de la Tabla 6 la mejor obtenida para el 6xido de
hierro partiendo de cloruro de hierro hexahidratado (Tabla 5) como precursor, otro factor que

es importante para esta sal es el aumento de la presion de nebulizacién para evitar la corrosion.

Tabla 6 Parametros del proceso de optimizacién del equipo para la fabricacion de polvo de 6xido de

hierro.
No. Parametro de proceso Valor 6ptimo
1 Presiéon de acetileno (PA) 0.5 bar
2 Flujo relativo de acetileno (FA) 12%
3 Presion de oxigeno (PO) 1.0 bar
4 Flujo relatico de oxigeno (FO) 2%
5 Presion de aire (Pe) 1.0 bar
6 Presion de atomizado (Pa) 0.7 bar

Obteniendo 2,0 gr. de 6xido de hierro en un tiempo de una hora de proceso aproximadamente.
2.2.2.3 Reaccion quimica del proceso de obtencion de 6xido de Hierro.

El cloruro de hierro, es una sal que luego de pasar a fase vapor alcanza el punto de ebullicién,

reaccionando con el medio de la forma:

4FeCl; + 30, > 2Fe,05 + 6Cl, ...(10)

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

e las caracteristicas Microestructurales de los productos fueron estudiadas usando la
microscopia electronica de barrido (SEM). La forma y la morfologia de la particula
fueron observadas. El difractémetro de rayos X (DRX) nos es util para establecer la fase
cristalina del producto en polvo, el difractograma nos sirve para indexar y estimar el
tamano de cristalito. El polvo fue dispersado en alcohol y luego colocado en una rejilla

de cobre para usarlo en el microscopio electrénico de transmision (TEM).
3.1 Analisis por Difraccién de Rayos X (DRX).

La caracterizacion estructural se realizé por medio de las mediciones de difraccion de rayos
X, que se realizaron con un equipo Bruker modelo Miniflex II, del Instituto peruano de
energfa nuclear IPEN. Las muestras de 6xido de zinc y 6xido de hierro obtenidas con el

equipo de FSP, fueron medidas directamente sin ningin tratamiento. En la Figura 16 se
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presenta el espectro de difraccion para el 6xido de zinc, en donde se puede apreciar que
los picos obtenidos en este espectro coinciden con los picos reportados de acuerdo a la
referencia [96-900-4180] que corresponde a la reflexion de la zincita, y en el cual se pueden
observar los picos cristalinos preferenciales para las orientaciones de los planos (100),
(002), (101), (012) de la fase hexagonal de este semiconductor. Usando la relaciéon de
Scherrer Cauchy y el ancho medio del pico mas intenso de difraccion, se estim6 el tamafio

de cristalito de obteniendo 41,3 nm para la zincita,

I rel. 1
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Experimental pattern: difraccien de rx zinc
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=24.0 %)
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Figura 16. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de 6xido de zinc.

Por otra parte en la Figura 17, se muestra el difractograma del polvo obtenido de 6xido de
hierro, donde se observan dos estructuras cristalinas de oxido de hierro, que coinciden con
la referencia de la hematita [28-002-4004] y magnetita [98-008-58006], donde se muestra
los planos (012), (104), (110), (024), (116) que corresponden a la estructura hexagonal de
la hematita con crecimiento preferencia en el plano (110) y se muestra los planos (022),

(113), (004), (115) que corresponden a la estructura cubica de la magnetita.
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Figura 17. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de 6xido de hierro.

De igual manera que para la zincita se estimé el tamafio de cristalito obteniendo 33.5 nm

para la hematita.
Analisis por Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se realizé un estudié morfolégico de las nanoparticulas por microscopia electronica de
batrido SEM de matca JEOL/EO modelo JSM-5510 de la Universidad Ambere. Donde
se puede apreciar la morfologia de las particulas fabricadas. En la Figura 18 se observa las
particulas de 6xido de zinc, que tienen forma esférica irregular, formando racimos de
aglomerado blando. A menores aumentos es dificil distinguir las particulas, pero a mayor
aumento es evidente las aglomeraciones de particulas no tan definidas debido a que

también presentan aglomeraciones fuertes.

1mm

Figura 18. Micrografia SEM de las nanoparticulas de ZnO. a) Obtenida a un
aumento de X10,000 b) obtenida a un aumento de X25,000. Microestructura
tipica
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En la Figura 19, que muestra las micrografias morfoldgicas de 6xido de hierro, se observa
una distribucién muy parecida a la del éxido de zinc, lo que indica que las particulas

también se encuentran aglomeradas, adicionalmente se puede apreciar agregados

posiblemente causados por la sinterizacion de la muestra.

1w

Figura 19. Microscopia SEM de las nanoparticulas de 6xido de hierro a) baja
magnificacién X10,000 b) imagen obtenida a una magnificacién de X25,000

3.3 Analisis por Microscopia electronica de transmision (TEM).

Las micrografias electrénicas de transmision se realizaron con un microscopio TEM
PHILIPS modelo EM300 del IPEN, las imagenes que se muestran en la Figura 20 se
obtuvieron del polvo de 6xido de zinc (Figura 20a), 20b)) a diferentes magnificaciones, se
pueden observar particulas esféricas con una distribucion de tamafio de 25-45 nm, ademas
presenta aglomeraciones, la muestra tiene una distribucién de 35 nm. En la imagen c) se

puede apreciar su correspondiente patrén de difraccion de electrones.
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Figura 20. Micrografia TEM de las nanoparticulas de ZnO. a) Obtenidas a un
aumento de X20,000 b) obtenida a un aumento de X80,000 c) difracciéon de
electrones de nanoparticulas de ZnO. d) Distribucién de tamafo de particula
de 6xido de zinc, medido de la imagen TEM

Del patrén de electrones de la Figura 20 ¢) se calculd las distancias interplanares que
generan los anillos formados por la difraccion, que se nuestra en la Tabla 7. Donde
también se hizo la indexacion obteniendo la coincidencia con la estructura hexagonal de
ZnO (zincita), también se aprecia la comparacion encontrada con las distancias estandares

corresponden a estas, se obtiene los planos hkl (100), (002) y (101).

Tabla 7 Indexacion de la difraccion de electrones de la Figura 20 c)

D medidos D estandar y Ak/de JCPDS D estandar de JCPDS 21-1486
para ZnO (A) 5-00664

3.183 2.816 (1 00) 3.110

3.037 2.816 (1 00) 3.110

2.929 2.816 (1 00) 2.890

2.736 2.602 (002 2.66

2.648 2.602 (002 2.66

2.267 2476 (101) 2.30

2.108 2476 (101) 2.15

En la Figura 21 se presenta las micrografias de las nanoparticulas de éxido de hierro, se
observa una distribucion irregular de particulas, y con forma irregular. De la Figura 21 ¢)
se hizo la distribucién de tamano del polvo. Donde se puede apreciar una estrecha
distribucién imagen Figura 21 d) obteniendo un tamafio de particula entre 15-25 nm, con
un promedio de tamafo de particula de 15 nm aproximadamente. También de la imagen
de difraccion de electrones Figura 21 c) se calcul6 las distancias interplanares y luego se
procedi6 a indexarla en un base de datos resultando lo obtenido en la tabla 7. Dando una

estructura hexagonal que corresponde a la hematita.
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Figura 21. Micrografia TEM de las nanoparticulas de 6xido de hierro. (A)
Obtenidas a un aumento de X20,000, (B) obtenida a un aumento de X80,000,
(C) difraccién de electrones de nanoparticulas de 6xido de hierro. D)
Distribucién de tamafio de particula de 6xido de hierro, medido de la imagen
TEM

Tabla 8 Indexacién de la difraccion de electrones de la Figura 21-C

D medidos para D estandar y hkl de [98-002-4004]
Fe203 (A) Fe203

2.732 2701 (104

2.355 2.519(110)

1.841 1.842 (02 4)

1.571 1.695 (11 0)

1.435 1.454 (03 0)

1.328 1.312 (1 0 10)
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4. CONCLUSIONES.

e En este trabajo se detalla el proceso de disefio, construccion y evaluacion del equipo de
Rociado Pirolitico en Flama, que se produjo polvos secos y finos de 6xido de zinc y

oxido de hierro como particulas formando agregados.

e la caracterizacion estructural de los polvos se realizé por medio de las mediciones de
difraccion de rayos X, con la cual se identificé preferencialmente la estructura hexagonal
en los dos polvos que corresponde efectivamente al 6xido de zinc y éxido de hierro,
coincidiendo la estructura con la zincita y hematita respectivamente. También se pudo
observar un ensanchamiento en el espectro de difracciéon en los picos cristalinos

preferenciales evidenciando la naturaleza fina del polvo semiconductor.

e FEn el juego de micrografias SEM se evidencia la forma de las particulas, siendo esféricas
en su gran mayorfa, las formas irregulares de algunas particulas evidencian que también
se formaron aglomerados, también se puede observar la uniformidad de las

nanoparticulas que se encuentran a un tamafo promedio de 50 nm.

e La micrografia TEM nos muestra la forma de nuestro polvo y el tamafio promedio de
50 nm, el patrén de difraccion de electrones evidencia el caracter cristalino de los polvos

fabricados.

e Se ha demostrado que la técnica de FSP es un procedimiento que proporciona un
control facil y preciso de la composiciéon, como un mecanismo de bajo costo para la
elaboracion de materiales versatiles en los sistemas de 6xidos mixtos de metales, la
técnica de FSP proporciona facil acceso a muchos tipos de nanopolvos con un excelente

control de la pureza, morfologia, y cristalinidad.

e La sintesis pirolitica de rociado en flama es un proceso de un paso unico. Todas las
reacciones son realizadas durante el proceso de rociado, dando como resultado la
formaciéon de polvo nanométrico. Ningin proceso de sinterizacién o tratamiento

térmico es requerido posteriormente.

e Las particulas fueron recolectadas con una tasa aproximadamente de 0.02 g min ', con
eficiencia de aproximadamente 30 % de recoleccién. En un futuro trabajo, hay que

optimizar la tasa de recoleccion de las particulas.
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