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Resumen de la tesis que presenta Felipe Ramirez Hernandez como requisito parcial
para la obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Desarrollo de un sistema de plasma atmosférico para la sintesis catalitica de
nanomateriales

Resumen aprobado por:

Dr. Gerardo Soto Herrera
Director de tesis

Los métodos de produccion de nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés)
conocidos actualmente son descarga de arco eléctrico, ablacion laser, y CVD (por sus
siglas en inglés, depdsito de vapores producidos por medios quimicos). Las primeras
dos técnicas han sido desarrolladas solo a nivel laboratorio y las cantidades de
produccion del material, son aun insuficientes para una real expansion del mercado.
Actualmente, solo el método CVD ha probado tener posibilidades de escalamiento a
nivel industrial (kilogramos de CNT por dia por reactor). El reactor CVD por lecho
fluidizado (reactor Wrinkler) se ha utilizado histéricamente en reacciones cataliticas en
el craqueo de petrdleo y actualmente en la produccion de materias primas y gas
sintético a partir de biomasa. Son varias las ventajas tecnoldgicas del reactor de lecho
fluidizado. Entre las mas destacables se encuentran: gradientes homogéneos de
temperatura y concentracion de reactivos y la capacidad de operacion continua. Varios
sistemas de plasmas atmosféricos (AP, por sus siglas en inglés) operados a corriente
directa (DC) han sido exitosamente aplicados en la sintesis de nanoparticulas metalicas
y otras nanoestructuras. Un tipo de AP operado a DC, conocido en la jerga técnica
como antorcha de plasma se ha utilizado para sintetizar CNT de pocas paredes
partiendo de precursores en fase gas. Este trabajo se presenta como el desarrollo de
una tecnologia para la produccion escalable de CNT de pocas paredes (FWCNT). Se
produjeron CNT por medio de una nueva propuesta de sintesis catalitica que acopla un
reactor CVD por lecho fluidizado a una antorcha de plasma comercial. Con el fin de
extrapolar la sintesis tradicional CVD de CNT por lotes y con sustratos lisos a una
sintesis semi-continua y escalable, sobre soportes micro esféricos de aluminosilicatos
(Al203 93.7%-Si0O2 6.3%), los cuales fueron usados como lecho catalitico. Se probaron
precursores en aerosol y fase gas. Los resultados muestran que el AP reduce el
tamafo de las particulas de catalizador (Fe) lo que promovié el crecimiento de CNT de
pocas paredes, asi como CNT enramados, bajo ciertas condiciones. Un procedimiento
de purificacion con calor establecido en el reactor reduce un porcentaje considerable
(entre 15-25 %) de las impurezas generadas durante la sintesis.

Palabras clave: Nanotubo de carbono, antorcha de plasma, CVD, lecho fluidizado
catalitico.



Abstract of the thesis presented by Felipe Ramirez Hernandez as a partial requirement
to obtain the Master or Doctor of Science degree in Materials Physics.

Development of an atmospheric plasma system for catalytic synthesis of

nanomaterials

Abstract approved by:

Dr. Gerardo Soto Herrera
Thesis director

The currently known methods for carbon nanotube (CNT) synthesis are electric arc
discharge, laser ablation, and CVD (Chemical vapor deposition). The first two
techniques have been developed only at laboratory scale but the material production is
still insufficient for real market expansion. Until now, only the CVD method has proved to
have potential for scaling to industrial level (kg. of CNT per day per reactor). The
fluidized bed CVD reactor (Wrinkler reactor) has historically been used in catalytic
cracking reactions in oil and nowadays in raw material and synthetic gas production
from biomass. There are several technological advantages of the fluidized bed reactor.
Among others, the most notable are: homogeneous temperature gradient and reagent
concentration, and the capability for continuous operation. Several systems of
atmospheric plasmas (AP) operated at direct current (DC) have been successfully
applied in the synthesis of metal nanoparticles and other nanostructures. A kind of DC
operated AP, known in technical jargon as a plasma torch, has been used to synthesize
few-walled CNT starting from gas phase precursors. This work is presented as the
development of a technology for mass production of few- walled CNT (FWCNT). CNT
were synthesized by a new proposal of catalytic CVD synthesis that combines a
fluidized bed reactor coupled to a commercial plasma torch. CNT were successfully
grown on micro spherical aluminosilicate (Al203 93.7%-SiO2 6.3%) supports used as the
catalyst bed and experiencing with aerosol and gas phase reactants. The results shows
that the AP reduces the catalyst particle size which may promote the growth of few-
walled CNT and, under certain conditions, branched CNT. A stablished heat purifying
procedure lowers a considerable percentage (about 15-25 %) of impurities generated
during the synthesis.

Keywords: Carbon nanotube, plasma torch, CVD, catalytic fluidized bed.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccidn

El avance en el conocimiento de la materia condensada a escala atomica desde el
enfoque de las ciencias fisicas y quimicas a través del tiempo, ha popularizado los
conceptos de nanociencias y nanotecnologia (1 nanémetro=10° metros). Dada la
necesidad de nuevos materiales para los subsecuentes avances tecnologicos y los
nuevos descubrimientos en los campos de nanociencias y nanotecnologia, dieron lugar
a lo que hoy se conoce como los nanomateriales. Todo ensamble atémico de orden
nanométrico puede considerarse un “nanomaterial’. En este orden de magnitud, la
materia posee propiedades fisicas y quimicas distintas a un material en bulto, que
pueden considerarse exoticas desde un punto de vista tradicional. Tales propiedades
son, por nombrar algunas, el transporte balistico electronico, superconductividad,
supertenacidad, magnetorresistecia gigante, superparamagnetismo, entre otras.

Un ejemplo de estos nuevos materiales son los nanotubos de carbono (CNT, por sus
siglas en inglés, Carbon Nanotubes). Los CNT son estructuras de gran interés cientifico
y tecnolégico debido a sus propiedades que los hacen Unicos, tales como las eléctricas,
mecdanicas, térmicas y quimicas. Basados en investigaciones teoricas y experimentales,
los CNT se consideran clave para el desarrollo de nuevas aplicaciones tecnolégicas, sin
embargo, aun existe la necesidad de la fabricacién de estas nanoestructuras a gran
escala. Tales aplicaciones incluyen fibras super-resistentes, catalizadores, interruptores
moleculares, componentes funcionales para dispositivos electrénicos a nanoescala,
aditivos para materiales compuestos de polimeros de alta resistencia, etc. (Liu et al.,
2004; lijima et al., 1996; Calvert 1992). Tanto la investigacion basica y la exploracién de

posibles aplicaciones han acelerado la produccion de CNT de alta calidad.

Antes del afio 2000, los CNT se fabricaban en pequefias cantidades en laboratorios a
precios de miles de délares por gramo (Dasgupta et al. 2011). Con la incorporacion de

varias compaiiias al mercado de CNT, se alcanzé un costo de miles de ddlares por



2

kilogramo. En una publicaciéon de De Volder y colaboradores aparece una lista de
compafiias productoras de CNT a nivel mundial hasta 2013. Consultese también la
publicacién de De Volder et al para ubicar una lista de compafiias comerciales que
utilizan nanomateriales en sus productos de Ultima generacion (De Volder et al., 2013).
En 2008, wuna investigacion de mercado industrial del grupo Freedonia

(http://www.freedoniagroup.com) proyect6 que la produccion de CNT alcanzaria de 1 a

2 billones de délares entre 2008 a 2015 (www.freedonia.com/Nanomaterials.html). La

mayor demanda se centra en dispositivos electronicos y aplicaciones automotrices
(Dasgupta et al. 2011).

Hasta la fecha, cantidades relativamente grandes de CNT se pueden sintetizar por
medio de tres métodos principales: ablacion por laser (Thess et al., 1996), descarga de
arco (Journet et al., 1997; Shi et al., 1999) y depdsito de vapores quimicos (CVD, por
sus siglas en inglés, Chemical Vapor Deposition) (Kong et al., 1998.a). Entre éstos, los
métodos CVD permiten el control del crecimiento de nanotubos mediante el ajuste de
los parametros que intervienen en el proceso. Hasta hoy, solamente los métodos CVD

han probado ser econémicamente viables y por lo tanto, escalables.

El crecimiento de CNT por el método CVD consiste en la mezcla de precursores
guimicos, tipicamente liquidos o gases. Los precursores se hacen reaccionar de
manera controlada por medio de calor y se lleva a cabo la transferencia de masa de
reactivos a productos y por ende el crecimiento del material deseado. Los factores de
control de los métodos CVD incluyen la sintesis a bajas temperaturas, la eficiencia en la
generacion de materia prima de carbono, la cantidad de gas de reaccién, la
concentracion de impurezas y la realizacion de reacciones cerca de equilibrio
termodinamico (Shin et al., 2009 ;Kong et al., 1998.a ). Es ampliamente conocido que
las fibras de carbono y CNT de paredes multiples (MWCNT, por sus siglas en inglés,
Multiple Walls Carbon Nanotubes) han sido crecidas por CVD mediante la
descomposicion de diversos gases de hidrocarburos en presencia de metales de
transicion como catalizadores (Baker 1989; Tibbetts 1989; Tennent 1987; Tibbetts 1983;
Endo et al., 1977). Por CVD se utiliza una temperatura relativamente baja de sintesis,
gue propicia a un alto nivel de defectos en el material (Melechko et al., 2005;
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Meyyappan et al., 2003). Sin embargo, estudios mas recientes han informado el
crecimiento de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) por CVD como un
gran avance en términos de produccién de nanoestructuras regulares en calidad y
pureza (Kato et al., 2004; Kato et al., 2003; Hafner et al., 1998; Kong et al., 1998.a:
Kong et al., 1998.b; Dai et al., 1996; Endo et al., 1995).

La cantidad de energia consumida durante la sintesis CVD es significativamente menor
gue en los otros métodos. Por lo tanto, este método es capaz de producir CNT a un
bajo costo en comparacion con otros métodos que ademas requieren sistemas de vacio
0 equipo complejo y costoso. Aun asi, un sistema CVD asistido con plasma atmosférico
(APPE —CVD, por sus siglas en inglés, Atmospheric Pressure Plasma Enhanced- CVD)
puede ser implementado para reducir ain mas la cantidad de energia necesaria para

producir CNT y en consecuencia permitir su produccion a escala industrial.

Debido a la capacidad de los plasmas de no equilibrio para producir especies activas a
temperaturas relativamente bajas, una fuente de plasma a presion atmosférica (AP, por
sus siglas en inglés, Atmospheric Pressure Plasma), puede evitar la necesidad de
equipo complejo en comparacién de aquellos métodos que requieren de condiciones
de vacio para lograr la sintesis (Bardos y Barankova, 2010).

La alimentacion de un catalizador y fuentes de carbono, combinados con el uso de
particulas de micro-tamafio como soportes, en un reactor CVD de lecho fluidizado
catalitico (FB—CCVD, por sus siglas en inglés, Fluidized Bed Catalitic-CVD) es un
enfoque prometedor para la produccién a gran escala de CNT y otros nanomateriales
(Kim et al., 2012). El proceso FB—CVD para CNT consta de la disociacion de moléculas
de hidrocarburo catalizadas por un metal de transicion y la saturacion de atomos de
carbon en la superficie de la nanoparticula metalica. Las caracteristicas de los CNT
varian en funcion de la presidbn y temperatura de operacion del reactor, la
concentracion, tamafio y pretratamiento del catalizador, el tipo de hidrocarburo, el tipo
de soporte y el tiempo de reaccién. La ventaja de la sintesis FB—CVD es que se puede

lograr la produccion de grandes cantidades de CNT debido a la alta relacion
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superficie/volumen expuesta en la superficie del soporte y a la regeneracion o

reutilizacion del sistema soporte-catalizador (Kim et al., 2011).

Este trabajo se divide en dos grandes etapas: En la primera etapa, se han crecido CNT

en un reactor CVD en_posicidon horizontal acoplado a una antorcha de plasma

atmosférico operada a DC. A este reactor se le categoriz6 como un reactor CVD
asistido con plasma atmosférico (APPE—CVD). El objetivo de esta primera etapa es, por
una parte, conocer la afinidad quimica del soporte con el catalizador variando la
temperatura de reaccion y por otra parte, conocer los efectos de un AP en la sintesis,
tomando en cuenta que en ambos experimentos se mantiene el lecho de particulas
soporte (soportes de aluminosilicatos) estatico (i.e flujo de gas constante). La dinamica
del lecho de particulas soporte es determinante en el crecimiento de CNT. En una

segunda etapa, el reactor APPE—-CVD se configuré en posicion vertical y se categorizé

como un reactor CVD de lecho fluidizado asistido con plasma atmosférico (APPE-FB—
CVD). La configuracion vertical permitié estudiar la extrapolacion de la producciéon de
CNT mediante la exposicion tridimensional de los soportes de aluminosilicatos con los
reactivos una vez determinadas las condiciones base y conocido el efecto del AP en la
sintesis. Asi entonces, se varié la hidrodinamica de flujo (i.e, flujo de gases variable)
para obtener el punto 6ptimo de rendimiento del reactor, asi como agregar aditivos
(C2H2) para alcanzar el objetico final que es, proponer una sintesis de CNT con ciertas
caracteristicas (proporcionadas por el AP) y sobre todo escalable, como se ha
mencionado en las ventajas de los reactores FB—CVD. Se utiliz6 equipamiento de bajo
costo en la implementacion del reactor, con el fin de crecer CNT comercializables.



1.2 Hipotesis y objetivos

El enunciado de hipétesis considera la fusion de la tecnologia CVD asistida con plasma
atmosférico (APPE—CVD) vy la tecnologia CVD con lecho fluidizado catalitico (FB-CVD)
para formar una nueva (APPE-FB—-CVD):

“‘Empleando un sistema de plasma atmosférico operado a DC, acoplado a la tecnologia
de sintesis CVD con un lecho fluidizado catalitico (APPE-FB-CVD), es posible
sintetizar nanotubos de carbono de pocas paredes soportados sobre sustratos lisos de

aluminosilicatos a un costo competitivo”

Como objetivos generales se plantea generar conocimiento cientifico y tecnoldgico en el
area de plasmas atmosféricos aplicados a la produccién de nanotubos de carbono con
el enfoque de produccién escalada. Una meta prioritaria es analizar los roles del plasma
atmosférico y del lecho fluidizado catalitico en las caracteristicas de los CNT y el
aumento de la produccién, respectivamente. Como objetivos especificos se enumeran

los siguientes:

1) Construir un prototipo fisico que conste de un reactor CVD capaz de ser operado
a presion atmosférica (10 y 20 Psi).

2) Acoplar el reactor CVD en posicion horizontal a una fuente de plasma operada a
DC, estudiar el efecto del AP en los resultantes CNT.

3) Determinar las mejores condiciones experimentales en el reactor APPE-CVD y
posteriormente, cambiar las condiciones del reactor CVD a lecho fluidizado.

4) Utilizar distintas mezclas de precursores y rutas experimentales en el reactor
APPE-FB-CVD para encontrar una producciéon que efectivice calidad y costo de
produccion, haciéndolo atractivo para la produccion masiva.

5) Caracterizar los materiales producidos y publicar los resultados obtenidos en una

revista especializada del tema.



1.3 Marco teodrico

1.3.1 Nanotubos de carbono (CNT)

El descubrimiento de CNT fue atribuido a Sugio lijima en el aflo 1991, cuando llevo a
cabo un experimento de evaporacion de dos electrodos de grafito por medio de un
sistema de arco eléctrico en una atmoésfera controlada de helio. Los CNT son
estructuras que inician con media esfera de C60, fusionada a un cilindro compuesto
solamente por anillos de seis miembros (como cada capa de grafito). Los CNT han
despertado gran interés tecnolégico debido a su gran eficiencia como conductores
eléctricos a lo largo del tubo y debido a su gran relacion resistencia mecanica/peso. Se
han fabricado dos tipos de CNT: los nanotubos de pared multiple [multiple wall carbon
nanotubes (MWCNT por sus siglas en inglés)] y los nanotubos de carbono pared
sencilla [single wall carbon nanotubes (SWCNT por sus siglas en inglés)]. Ambos
presentan diferentes propiedades mecanicas y electrénicas entre si. Los MWCNT se
componen de un cierto numero de nanotubos de carbono enrollados de manera
concéntrica con dimensiones de ~ 2.5-30 nm de didmetro y 10 hasta 100 ym de
longitud (Allouche et al., 2003). Los SWCNT fueron sintetizados por primera vez en el
afio 1993, donde se utiliz6 una variante de la técnica de evaporacion de arco eléctrico.
A diferencia de los MWCNT, los SWCNT tienen un didmetro de 1-2 nm, son curvos y

menos rectos.

Los CNT varian sus propiedades electrénicas en funcién del arreglo espacial de atomos
de carbono. Estas estructuras se logran al envolver una o varias laminas de grafito
(grafenos) para formar los tubos. Se puede formar un nanotubo cuando se enrolla una
lamina de grafito alrededor del eje T (ver figura 1). El vector Ch se llama vector

circunferencial o vector quiral y especifica la direccion de enrollado. Se define como:

Ch =nal + ma2 (1)
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donde n y m son numeros enteros que marcan la posicion de un atomo de carbono en
la red hexagonal del grafito y al, a2 son vectores de celda unitarios en la misma

estructura de grafito.

De esta manera, se puede construir un nanotubo al especificar los valores de n y m
correspondientes al vector circunferencial y sus propiedades electronicas seran
especificas para cada par (n, m). En la Fig. 2 se muestran tres ejemplos de estructuras
de nanotubos, construidas con laminas de grafito con diferentes orientaciones,
enrolladas alrededor del eje T. La Fig. 2a, es la representacion conocida como “brazo
de silla” (n=m) que se forma cuando los enlaces C-C de los hexagonos de carbono es
paralelo al eje T. La Fig. 2b, es la representacion denominada “zigzag” (n=0 o m=0)
donde su configuracion ocurre cuando dos enlaces C-C opuestos de cada hexagono del
grafeno quedan paralelos al eje T y la figura 2c es la representacion denominada
“quiral” (n#m) que se forma cuando los enlaces C-C opuestos se disponen en cierto

angulo respecto al eje T.

Figura 1 Lamina de grafito bidimensional y el vector circunferencial Cn. Los valores n y m indican
la formar de enrollar la |lamina de grafito para formar el nanotubo, T denota el eje del tubo y a1, a2
los vectores base en lared hexagonal del grafito.
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Figura 2. Nanotubos de carbono con diferentes configuraciones (n,m): (a) conformaciéon de brazo
de silla, (b) arreglo en zigzag, y (c) estructura quiral.

1.3.2 Sintesis CVD (Deposito por Vapores quimicos)

Es un proceso quimico que se realiza para fabricar materiales de muy alta pureza,
actualmente materiales nanoestructurados como nanoparticulas o peliculas delgadas
son producidos por este método. Se trata del crecimiento de un material en reacciones
guimicas controladas en un recinto 0 reactor con un ambiente energéticamente
favorecido. En el reactor, o también llamada camara de reaccion, los reactivos en fase
sélida, liquida o gas se descomponen térmicamente y reaccionan entre si en fase
vapor. La tasa de formacién de los productos de la reaccion es controlada, llegando en
ocasiones a depositarse atomo por atomo en un sustrato. Una sintesis CVD consta
basicamente de 5 fenomenos de transporte de energia y masa: transporte de reactivos,
aplicacion de energia (mayor pero no exclusivamente calor) a los reactivos, formacion
de productos, depdésito de los productos en un sustrato y remocion de los productos no
deseados. Las variables de control del proceso CVD son flujo de gases, temperatura de
reaccion, temperatura de deposito, presion interna y geometria del reactor o camara.
Dentro de los tipos de reacciones CVD, las mas comunes son las reacciones de

polimerizacién, de reduccion, de oxidacion, y pirdlisis.
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Polimerizacion.- Intervienen gran variedad de mecanismos de reaccién que varian en
complejidad debido a los grupos funcionales presentes en los monémeros (unidad
fundamental de un polimero) y sus efectos estéricos (si tienen cadenas laterales
voluminosas 0 son mondmeros con restriccion de rotacion, pueden afectar a la
polimerizacién). En la polimerizacion mas simple, los polimeros se forman a través de
reacciones por radicales libres. Las categorias principales son polimerizacién por

adicion y condensacion y polimerizacion de crecimiento en cadena y en etapas.

Reduccion.- Se llevan a cabo tipicamente sobre gases oxidantes como haluros,
oxihaluros en un atmosfera de hidrogeno. Un ejemplo tipico es la reduccion de
tetracloruro de silicio en un ambiente de hidrégeno para formar peliculas delgadas
epitaxiales de silicio.

Oxidacién.- Se realiza comunmente en atmosfera de oxigeno. Un ejemplo es la
oxidacion de silano a una temperatura de 450°C para formar oxido de silicio. Es
relativamente facil oxidar cualquier sustancia, lo que hace que este proceso se lleve a

cabo ventajosamente a presion atmosférica.

Pirdlisis.- La pirdlisis es la descomposicion térmica de especies gaseosas que dan
como resultado un residuo estable. Los gases comunmente usados compuestos
organometalicos, haluros, hidruros y carbonilos. Los compuestos organometalicos se
descomponen a bajas temperaturas (<600 °C) mientras que haluros como el ioduro se
descomponen por encima de 600 °C. Como ejemplos, la descomposicion del silano
para la formacién peliculas delgadas de Si y la descomposicion de metano para la
formacién de diamante o grafito. Varios gases o liquidos como acetileno, metano, y

precursores organometalicos, se usan en conjunto para la formacién de CNT

1.3.3 Antorcha de plasma atmosférico operada a DC

El plasma constituye mas del 99% de la materia visible que se conoce en el universo.
Es un gas formado por iones, electrones y especies neutras que se encuentran en
estados excitados y que exhiben un comportamiento colectivo. Desde un punto de vista

macroscopico, un plasma es eléctricamente neutro, sin embargo, posee portadores


https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_funcional
https://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3mero
https://es.wikipedia.org/wiki/Polimerizaci%C3%B3n_por_adici%C3%B3n
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libres de carga que lo hacen eléctricamente conductor (Tendero et al., 2006). La
energia del plasma puede provenir de una fuente térmica, de una corriente eléctrica o

de radiacién electromagnética (Tendero et al., 2006).

Un parametro importante en la evolucion de un plasma es la presién. Actualmente,
algunos sistemas de depdsito PE-CVD se desarrollan desde alto vacio (~10° torr)
hasta presion atmosférica. La necesidad del vacio implica un elevado costo de bombeo
y, por lo tanto, se ha limitado la produccion de recubrimientos a aplicaciones especificas
o de investigacion basica en nuevos nanomateriales. Ejemplos de sistemas al vacio son
la erosion i6nica con magnetrén (magnetron sputtering), ablacion por laser pulsado y

plasma inducido por microondas.

Hablando de los plasmas atmosféricos (AP), los plasmas DC de arco portador de carga
son conocidos en la jerga técnica como antorchas de plasma (plasma torch) si la salida
es directa o toberas de plasma (plasma jet) si la salida posee una boquilla de
expansion. Un esquema general de este disefio se muestra en la Fig. 3. Esta
configuracion se ha utilizado para producir plasmas térmicos y depositar recubrimientos
muy densos (Fauchais et al., 2001). Varios sistemas de AP operados a DC han sido
comercializados en aproximadamente los ultimos 10 afios y por lo cual es comudn

encontrarlos en literatura comercial.

Las antorchas de plasma se alimentan con precursores gaseosos o liquidos. El
precursor puede ser suministrado perpendicular o axialmente al electrodo interno y
boquilla de la antorcha. Se prefiere utilizar la configuracion perpendicular para liquidos
debido a la formacion de solidos en la punta de la boquilla que obstruyan la salida de

plasma. Este problema no ocurre cuando se utilizan gases (Belmonte et al., 2011).
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Anode - nozzle
Cooling water

Plasma gas

Figura 3. Esquema béasico de un sistema de arco portador de carga

Una alternativa que desde los ultimos 20 afios ha abierto un intenso campo de
investigacion, es el disefio de tecnologias basadas en plasmas atmosféricos para la
produccion de nanomateriales, evitando asi los costos de bombeo y mejorando las
expectativas de escalamiento industrial. Una de las tecnologias que puede acoplarse a
estos requerimientos es la tecnologia FB—-CVD.

1.3.4 Lecho fluidizado: descripcion fisica

La fluidizacion es el fendmeno por el cual un sedimento o lecho de particulas sdlidas se
suspende en el seno de un gas o un liquido, adquiriendo un comportamiento semejante
al de un fluido. Para que las particulas sean capaces de “fluidizar” en el medio gaseoso,
el gas debe poseer una velocidad superficial critica denominada velocidad minima de
fluidizacion (Unmf). En este punto, la fuerza de friccion entre el fluido y las particulas se
equilibra con el peso de éstas, desapareciendo la componente vertical de la fuerza de
compresion entre particulas adyacentes. De este modo, la pérdida de carga a través de
un volumen determinado de lecho es igual al peso de las particulas existentes por
unidad de é&rea. Es posible calcular Unt en términos de la pérdida de carga antes y
después del régimen fluidizado: segun el modelo propuesto por Kunni y Levenspiel

(Kunni y Levenspiel, 1990) la caida de presion AP en una seccion L del lecho en
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régimen fluidizado es:

AP = (p, — pg)L(1 — £)g 2)

Siendo pp Y py la densidad de la particula y el gas respectivamente, ¢ la fraccion del
espacio vacio en lecho fijo y g la aceleracion de la gravedad. Segun el modelo sugerido
por Ergun (Ergun et al., 1952), la caida de presion en un lecho fijo de particulas por

donde fluye un gas (antes del inicio de la fluidizacion) es:

AP _ g HaU (-8 | 7pgU% (1-g)
L 150 RERNES +4 dy &3 (3)

donde gy y dp son la viscosidad cinematica del gas y el didmetro de la particula
fluidizada, respectivamente. Igualando ambas expresiones se puede calcular Ums en

una ecuacion cuadratica:

Ums (A—&mp)? 7 PpgUZF (1-¢
=150 Hg me( 3mf) 7Pg mf ( 3mf) (4)
d Ems 4 dp Emf

(Pog = Pg)(1 — ems)g
Generalmente el valor &nt ronda entre 0.5 y 1 para un sélido granular, siendo 0.6 un

valor tipico (Kunniy Levenspiel, 1990).

1.3.5 Reactor de lecho fluidizado catalitico (FB-CVD)

El primer reactor FB—CVD fue el reactor Wrinkler, patentado en 1920. Su primera
aplicacion de importancia a nivel industrial tiene lugar a comienzos de los afios 1940s,
con los procesos de pirdlisis de hidrocarburos de petroleo (cracking o craqueo) que
utilizé Esso® para la descomposicion de crudo (Perry y Green, 1974). Otros procesos
tipicos de ingenieria quimica se basan en lechos fluidizados cataliticos. Los procesos
de extraccion de energia a partir de la gasificacion de biomasa, la produccion de gas
sintético (syngas) se cuentan entre los mas populares. Como ejemplos se pueden citar
los trabajos de Miccio y colaboradores (Miccio et al., 2009) en la gasificacion de

biomasa con lechos de materiales naturales (olivino y dolomita) y sintéticos (Ni-
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alumina), Hurley et al., en la gasificacion de biomasa maderera con flujo de aire usando
mena de hierro (limonita canadiense) como lecho (Hurley et al., 2012), Wurzel y
Mleczko en la oxidacién parcial de metano para la produccion de syngas (Wurzel y
Mleczko, 1998), entre otros. Varias son las ventajas tecnoldgicas del reactor de lecho
fluidizado como son gradientes homogéneos de concentracion de reactivos y

temperatura y capacidad de operacion continua.

1.4 Antecedentes bibliograficos

1.4.1 Reportes en la literatura sobre CNT sintetizados en FB-CVD vy
APPE-CVD.

El primer proceso escalado para la produccion de CNT en lecho fluidizado (10 gr/dia)
fue el proceso CVD catalitico a alta presion (HP-CVD, por sus siglas en inglés, High
Pressure-CVD), desarrollado en la universidad de Rice y denominado HiPCO. La
sintesis consistio en la descomposicidon de pentacarbonilo de hierro (FeCOs) para
producir por una parte, nanoparticulas de hierro que proveen la superficie catalizadora y
por otra parte, la descomposicion de CO como precursor. La produccion de SWCNT se
logra mediante la reaccion de desplazamiento de Boudouard del CO en el catalizador:
CO+CO—COz2 + C (nanotubos). La reaccion se lleva a cabo entre 30 y 50 atm entre 900
y 1100 °C (Bronikowsy at al., 2001). En 1993 fue patentado el método CoMoCAT por la
universidad de Oklahoma y funciona por medio de la reaccion de Boudouard (Alvarez et
al., 2002) con un catalizador bimetalico Co/Mo. Este fue el primer proceso de
produccion de SWCNT que utilizé un catalizador flotante, antecesor al método FB—CVD
para CNT. Otros autores han reportado el uso de AP en distintas configuraciones de
lecho fluidizado donde se emplea un catalizador no soportado o flotante (Mora et al.,
2007; Ohishi et al., 2008).

Xu y Zhu propusieron por vez primera una sintesis directa de CNT por lecho fluidizado
catalitico donde se utilizaron precursores organometalicos y un catalizador soportado.

Una combinacion de Fe (Co)s y Mo (Co)s se utilizaron para formar los catalizadores que
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se depositaron en nanoparticulas porosas de y-Al20s. Se utilizé acetileno (C2H2) como
fuente de carbon (Xu y Zhu, 2004).

Shin y colaboradores (Shin et al., 2009) crecieron CNT por medio de un sistema de
APPE—-CVD de nuevo desarrollo. El sistema reportado utilizé un AP de helio (He) y se
requirid acetileno (Cz2H2) como fuente de carbono. El crecimiento de CNT se realizd
sobre obleas tipo p de Si / SiOz recubiertas con hierro (Fe) por pulverizacion catodica.
Se reporto que el AP facilito la disociacion del C2Hz, lo que resulté en CNT con tasas de
crecimiento y rendimientos mas altos que los de los CNT crecidos por CVD de plasma

con baja potencia producido por microondas.

Kim y colaboradores propusieron una sintesis FB—CVD para produccién semi-continua
de SWCNT alineados verticalmente, donde se utilizaron esferas lisas de Al20s como
soportes con diametros del orden de 500 um. El uso de un sustrato plano eliminé la
necesidad de procesos adicionales de purificacion y por lo tanto redujo costos y
posibles dafios a los CNT (Kim et al., 2011). Esta sintesis consiste de 5 procesos,
realizados ciclicamente: depdésito de capa buffer de Al2O3 en el soporte, impregnacion
del soporte con ferroceno (FeCP2), reduccion-nucleacion del catalizador, crecimiento de
CNT y extraccion de CNT. Por este método se obtienen 0.2 kg de nanotubos con
diametros entre 6-10 nm con una pureza de 99 % y longitud promedio 0.4 mm por
reactor por dia (Kim et al., 2011). En 2012, el mismo grupo de investigacion propuso la
sintesis con una modificacion en la impregnacién del soporte con catalizador; la
preparacion consistié en el depdsito de una capa buffer de Al20Os de 15 nm, seguido de
una capa de espesor nominal 0.8-1.8 nm de Fe depositada por pulverizacién catodica
con magnetron. Como resultado, el didmetro de los nanotubos se redujo de 2-4 nm, con
un produccion de 0.23 gr por lote (Kim et al., 2012). Sin embargo, este tratamiento de
impregnacion conlleva mayor tiempo (varias horas /35 gr de soporte) que el anterior por
impregnacion de vapores (10 min/70 gr de soporte).

Varias propuestas han sugerido que el uso asistido de plasma (PECVD) mejora la
purezay rapidez de crecimiento. Hahn et al., propusieron un sistema de plasma jet por
arco no transferido operado a DC (Hahn et al. 2004). Se utilizd Fe (CO)s como precursor

del catalizador y CO como fuente de carbdn. Sus resultados fueron la obtencion de
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SWCNT, bien grafitizados y con pocos defectos, asi como una alta produccion. La alta
cristalinidad es atribuida al subito cambio de temperatura (del orden de ~10* K) de los

reactivos al entrar a la zona del plasma, a unos 10 mm de la boquilla de expansion.

En una publicacion de 2011, se destaca lo siguiente sobre la producciéon de SWCNT
(Dasgupta et al., 2011):

1) Se ha observado el crecimiento de SWCNT limpios con alcoholes a relativamente
bajas temperaturas, debido a la formacion de radicales OH™ que remueven lo excesos

de carbén amorfo.

2) El tamafio y la forma de las nanoparticulas es mas estable a bajas temperaturas, lo

cual sugiere que hay mayor control del tamafio y la quiralidad de los nanotubos.

Los AP han sido tema de interés en la sintesis de SWCNT. Segun Hinkov et al. y
Nozaki et al. (Belmonte et al., 2011), el AP favorece el crecimiento de SWCNT. El AP
previene el dafio en los nanotubos inducido por los iones energéticos. Los grupos de
especies son muy colisionales a presion atmosférica, dando como resultado el
corrimiento de la distribucion hacia bajas de energias. A altas presiones, la energia de
las especies neutras es también baja, debido a su camino libre medio corto. Segun
estos autores, el crecimiento de SWCNT se podria controlar con iones de baja energia
como son CHs* y CH4* (Belmonte et al., 2011). Este método ha sido aplicado para
producir CNT altamente cristalizados utilizando metano (Choi et al., 2006a; Choi et al.,
2006b) etileno (Smiljanic et al., 2002) o CO (Hahn et al., 2004) como fuente de carbono.
También se ha reportado el uso de plasma para la funcionalizacion oxidativa de
MWCNT (Kolacyak et al., 2011).

Nuestro trabajo trata de converger hacia una sintesis eficiente y enfocada en CNT de
pocas paredes, usando principalmente los argumentos expuestos como el uso de
reactor de lecho fluidizado (CoMoCAT), uso de precursores organometélicos y CzH2
(varios autores), uso de un sustrato plano (Kim et al., 2012) y uso del AP (Belmonte et
al., 2011).
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Descripcion del sistema de plasma atmosférico (AP)
acoplado al reactor CVD (APPE-FB-CVD) y progresion

experimental

El reactor APPE-FB-CVD desarrollado para la sintesis de CNT se constituye de una
antorcha de plasma de corriente directa (DC) acoplada a un equipo CVD térmico que en
conjunto logran la atomizacién y formacion de especies activas y la subsecuente
radicalizacion de precursores de carbono en mezclas en aerosol y gases. Una antorcha
de plasma comercial (Multiplaz® 3500, Suiza), estd acoplada a una camara CVD de
pared caliente. La camara CVD es un tubo de cuarzo de 22 mm de diametro interno
(diametro nominal 25 mm) y 450 mm de zona efectiva de calentamiento. El reactor es
calentado con un horno tubular eléctrico (Applied Test Systems, USA). La Fig. 4
muestra los componentes del reactor APPE-FB—CVD Yy los componentes internos de la
fuente de AP Multiplaz®.

Se estudié la formacion de CNT en dos variantes principales: lecho estatico o
sedimentado (posicion horizontal del reactor CVD o APPE-CVD) y lecho fluidizado
(posicion vertical del reactor CVD o APPE-FB-CVD). Se planteé como experimentacion
principal, probar el efecto del AP en lecho estatico. Posteriormente se probé el efecto
del AP en lecho fluidizado en los resultantes CNT. Una vez conocidas las mejores
condiciones de sintesis en lecho fluidizado, se incorpord acetileno (C2Hz) con el fin de
incrementar el rendimiento de CNT producidos. Finalmente, se llevé a cabo un proceso
de purificacién con calor en la que se removié el porcentaje de carbono amorfo en la

sintesis con C2H2.

Debido a la gran cantidad de parametros involucrados, la investigacion se dividié en
distintas etapas. La Fig. 5 es un diagrama de flujo de la metodologia seguida. Como
experimentacion previa (serie experimental 1), se realizdé un estudio sistematico de la

operacion del rector CVD en posicion horizontal con lecho estatico de soportes de
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aluminosilicatos sin plasma. El objetivo de esta etapa fue probar la afinidad quimica del
soporte con el catalizador, comprobando el crecimiento de CNT. Los experimentos de la
etapa permitieron establecer las condiciones bésicas (temperatura, presion, flujos,) que
sirvieron de base para los experimentos principales y asi mismo, probar los dispositivos
auxiliares del reactor (nebulizador neumatico, valvulas, conexiones, enfriador de gases,
controladores de flujo). En esta seccion experimental se varié la temperatura del horno
en 780, 820 y 860 °C. Los resultados de esta seccion se pueden consultar en el
Apéndice A, ya que son considerados complementarios al no abordar directamente los

preceptos que prueban la hipoétesis central de la presente tesis.

Como experimentos principales de la configuracion horizontal (serie experimental 2) se
probaron los estados de plasma encendido y apagado en una reaccion pirolitica de
precursores en aerosol en lecho estatico y se compar6 el efecto que produce el AP en
los CNT resultantes a distintas temperaturas. En esta seccion experimental se
determind también la potencia de plasma Optima para los experimentos en lecho

fluidizado.

Posteriormente, se prosiguid en configuracién vertical (lecho fluidizado del sistema
soporte- catalizador en el interior del reactor, o reactor FB—CVD) por varias rutas
propuestas para produccién en masa de CNT (series experimentales 3, 4, 5, 6y 7, en
Fig. 5). Las rutas experimentales ensayadas incluyen el uso de precursores en fase gas
(series experimentales 4 y 5) y precursores en aerosol (serie experimental 5) y la
mezcla de ambos (serie experimental 6) en estados de AP encendido y apagado. La
ruta de gases no proporciond un rendimiento esperado de CNT. Los resultados
obtenidos en las series experimentales 4 y 5 son considerados secundarios y fueron
ubicados en el apéndice B. Posterior y finalmente, a los resultados de la mezcla de
precursores gaseosos Yy en aerosol, se le practicdé un procedimiento de purificacion con

calor (serie experimental 7).
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En la siguiente seccion se explican a detalle las configuraciones experimentales y los
procedimientos y condiciones experimentales, asi como los componentes especificos

del reactor para cada configuracion.

2.1.1 Reactor APPE-CVD y descripcién de las series experimentales 1

y 2.

En la series experimentales 1 y 2, un lote de 10 g de esferas de aluminosilicato fueron
alimentadas en el tubo. La cdmara CVD fue precalentada a la temperatura de sintesis
deseada (780, 820 o 860 °C) y evacuada con un flujo de argon (Praxair 99.99 %) de
0.25 litros por minuto estandar (Ipm) por un tiempo total de 5 minutos. Después de que
la temperatura haya sido alcanzada, en la serie experimental 2 se estableci6 un flujo de
argon de 1.0 Ipm y una fuente DC suministré una potencia de 100 W a la antorcha para

encender el plasma.

Un nebulizador neumatico fue alimentado con 12 ml de una solucion 2.5% en peso de
ferroceno (FeCpz, Aldrich, 98 %), usado como precursor catalizador, en tolueno
(CeHsCHs, Aldrich 99.8 %) usado como la fuente de carbono (en adelante, solucién
aerosol CsHsCH3s/ 2.5% FeCp2). En presencia de AP, un flujo de argon de 3 Ipm fue
usado para generar el aerosol fino en el nebulizador y acarreado hacia el tubo en cada
experimento por 20 minutos. Una trampa de agua fue colocada a la salida del tubo de
reaccion para colectar particulas finas suspendidas y para avisar de posibles fugas de
gases residuales o gases de alimentacion durante cada experimento. La Fig. 6 muestra
un esquema del arreglo experimental del reactor APPE-CVD. El material carbonaceo
crecido de la superficie de los soportes y/o el crecido en las paredes internas del tubo

fue removido mecanicamente con una espatula metalica.
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Figura 6. Reactor de lecho estéatico acoplado a una antorcha de Plasma a DC (APPE-CVD) para la
produccién de CNT con aerosol tolueno (CeHs-CHz)-ferroceno (FeCp.).

2.1.2 Reactor APPE-FB-CVD 'y descripcion de las series

experimentales 3,4,5,6y 7.

La misma cadmara CVD y la antorcha del plasma de la configuracion horizontal fueron
colocadas en posicion vertical para llevar a cabo el crecimiento de CNT con el efecto de
la fluidizacién. Inicialmente la camara CVD fue precalentada a la temperatura de
sintesis deseada (establecida en 820 °C) y evacuada con un flujo de argén (Praxair
99.99 %) de 0.25 Ipm por 5 minutos. Después de que la temperatura fue alcanzada, se
establecié un flujo de argdn (Ar) variable. Cabe aclarar que inicialmente, el flujo total del
reactor (Fwt) fue una variable de control en la experimentacion con lecho fluidizado, que
posteriormente se estableciéo en 5 Ipm. Los flujos de los reactivos en fase gas y en
aerosol y el flujo de Ar se variaron a un porcentaje constante para establecer Fwt. Una
fuente DC suministré una potencia de 100 W a la antorcha para encender el plasma. En
ausencia y presencia del plasma, dos series experimentales se llevaron a cabo dentro
del reactor FB—CVD, que contuvo la fluidizacién de 10 gr de esferas de aluminosilicatos

por corrida.
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Las series experimentales 3 y 4 fueron nombradas “sintesis CVD con gases” (Fig. 7) la

cual consistid en los siguientes pasos:

1) depdsito o impregnacion del catalizador, mediante dos rutas:

a) Ruta seca o interior (serie experimental 3).- Se alimenté vapor de ferroceno
(99.5%, Alfa Aesar) y acarre6 hacia el lote de esferas de aluminosilicato dentro
del reactor por un flujo de 5 Ipm de Ar por 3 min.

b) Ruta humeda o exterior (serie experimental 4).- Se mezclé una solucidon con
relacion molar 1:100 de Urea (99.5%, Alfa Aesar) y FeNOs3 (99.9%, Alfa Aesar)
disueltos en agua destilada. El lote de esferas de aluminosilicatos se introdujo y
se mantuvo Yy en agitacibn a 85°C hasta que toda el agua fue lentamente
evaporada.

2) reduccién del catalizador impregnado, haciendo fluir Hz2 al 10% del flujo total (Ftot)

establecido y

3) crecimiento de CNT con el uso de gases a porcentajes constantes (H2-10% / C2H2-

5% / Ar-85% de Frot).
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Figura 7. Reactor de lecho fluidizado acoplado a una antorcha de Plasma a DC (APPE-FB-CVD)
parala produccion de CNT con gases (series experimentales 3y 4).
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La serie experimental 5 fue nombrada “sintesis CVD en aerosol” (Fig. 8), la cual
consistio en introducir un aerosol a la zona del AP, generada con el nebulizador
neumatico de la Fig. 6. El aerosol es la solucion CsHsCHs/ 2.5% FeCp2 descrita
anteriormente en la configuracion horizontal, la cual fue introducida al reactor a un Ftot
entre 2 y 7 Ipm a un porcentaje constante (aerosol+Ar—60% / Ar-40%). La serie
experimental 6 se le incorpor6 un porcentaje variable de C2H2 y se nombré “sintesis
CVD con aerosol y gases”. Al haberse determinado el valor adecuado de Fwt en 5 Ipm
en la serie experimental 5, la proporcidn de gases para la serie experimental 6 se
estableci6 en: aerosol+Ar-60% (flujo de argdn para generar y acarrear el aerosol) / Ar—
35-40% (flujo adicional de argén para provocar fluidizacion de los soportes) /0-5% C2H:2
(flujo de gas adicional como aporte de carbono). Para la purificacion con calor (serie

experimental 7) se mantuvo la misma proporcion de gases que la serie experimental 6.

Una vez finalizado el crecimiento de CNT en ambas series de experimentos, el material
producido fue colectado en un separador ciclonico haciendo fluir aire a una tasa de 10-
15 Ipm. Una trampa de agua fue colocada a la salida del tubo de reaccion para colectar
particulas finas suspendidas y para avisar de posibles fugas de gases residuales o

gases de alimentacion durante cada experimento.
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Figura 8. Reactor de lecho fluidizado acoplado a una antorcha de plasma a DC (APPE-FB-CVD)
para para la produccion de CNT en aerosol (serie experimental 5), aerosol —gas (serie
experimental 6) y purificacion con calor (serie experimental 7).
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2.1.3 Sustratos lisos de aluminosilicatos

Para cada experimento se utilizo un lote de 10 g de esferas ceramicas de
aluminosilicatos (King’'s Ceramics y Chemicals, China), que contienen Al203:SiO2
(99:0.8 % peso) con trazas de MgO. El diametro medio es 600 um (desde 400 hasta
800 um) y peso especifico de 3.62 g/cm3. La figura 9 ay 9 b son una micrografia SEM

y un espectro EDS de una esfera de aluminosilicatos.

100 pm

Fnergia de rayos X (KeV)

Figura 9.-a) Micrografia SEM de una particula de soporte de aluminosilicatos Al,03-SiO>-MgO y b)
espectro EDS extraido de la superficie de una esfera de aluminosilicatos.

2.2 Técnicas de caracterizacion de CNT

Se empledé un microscopio SEM (JEOL, JSM-5300) con un analizador de EDS
(ThermoNoran SuperDry-Il, resolucion 139 eV) para la examinacion de la morfologia y
el analisis cualitativo- semicuantitativo de la composicion elemental de las muestras
producidas de CNT. Se llevaron a cabo estudios de microscopia TEM para observar
detalles tales como defectos y nimero de paredes de algunos FWCNT Y MWCNT
obtenidos. Las micrografias fueron realizadas con un microscopio TEM JEOL-JEM
2100F. Espectros Raman de los CNT tal como fueron sintetizados, fueron colectados
con un espectrémetro micro—Raman (Horiba, Olympus BX41) equipado con un laser de
longitud de onda de excitacion de 638 nm. Se determinod la descomposicion térmica de
las muestras de CNT (~ 4mg) con un analizador termogravimétrico (TA Instruments
Q600), utilizado en atmosfera de aire desde 100 °C to 800 °C con una rampa de

calentamiento de 4 °C min’. La masa residual (Mres) y la temperatura de inicio de
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pérdida de peso (Tonset) fueron cuantificados de las mediciones del analisis
termogravimétrico (TGA) mientras que la temperatura de maxima tasa de oxidacion
(Tmax) fue identificada en el méximo punto de la curva del analisis térmico diferencial
(DTG). La temperatura de oxidacion (To) de las muestras de CNT fue estimada como el
promedio entre los respectivos valores de Tonset Y Tmax. A continuacion se describen

cada una de estas técnicas de caracterizacion.

2.2.1.-Microscopia electronica de barrido.

La microscopia SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy), esta
limitada a unas décimas de micrometro de resolucion y es utilizada tanto en
observaciones topograficas de materiales nanoestructurados como en andlisis
seccionales en la investigacion de patrones de crecimiento de peliculas delgadas. Su
funcionamiento consiste en lo siguiente: Se produce un haz de electrones en un
filamento de tungsteno o hexaboruro de Lantano. Posteriormente, los electrones son
acelerados y enfocados hacia la muestra por lentes electromagnéticas y se forma con
ellos una especie de sonda. Cerca de la muestra, unas bobinas desvian a esta sonda
en la regién de observacién y realizan el barrido en un area rectangular en la muestra.
La interaccion de los electrones incidentes a la muestra producen varios efectos:
emision de luz (catodo luminiscencia), emision de electrones retrodispersados, emision
de fondo de rayos X (bremsstrahlung). Dos efectos importantes mas son la dispersion
de electrones secundarios de baja energia (0-20 eV), que son los que se aprovechan
para generar la imagen SEM y la emision de radiacién caracteristica de la muestra en

longitud de onda de los rayos X, que se utiliza para el analisis EDS.

Los electrones secundarios dispersados de baja energia son colectados por un
detector, después amplificados y llevados a un tubo de rayos catddicos, donde se forma
la imagen. Se cierra el lazo de operacién con el generador de barrido. La dispersién de
electrones secundarios, y por lo tanto, la observacion SEM, se efectia en ambiente de
alto vacio (10 Torr o mejor), para asegurar un camino libre medio éptimo entre
colisiones electrénicas sucesivas. En este trabajo, se realizaron observaciones a los

materiales producidos con un microscopio marca JEOL-JSM-5300, operado a 15 KeV,
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produciendo micrografias con aumentos entre 10000 X a 5000 X, a escalas de 1y 2

um. La Fig. 10 muestra los elementos de este microscopio.

Fuente de electrones
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Figura 10.-Elementos de un microscopio electrénico de barrido.

La emision caracteristica de la muestra es en el orden de los rayos X, pudiendo de esta
manera extraer informacion Util acerca del caracter composicional de la muestra. Este
analisis es conocido como espectroscopia de dispersion de energia en rayos X (EDX,

por sus siglas en inglés).

2.2.2 Espectroscopia por dispersion de energia en rayos X (EDX)

La espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDX) es una técnica analitica
utilizada en la caracterizacion composicional de una muestra. Los rayos X se originan al
hacer incidir sobre la superficie de una muestra un haz de electrones que es producido
en el cafidén del microscopio electronico de barrido. La irradiacion genera vacancias al
eyectar electrones de las capas internas de los atomos, que posteriormente se
ocuparan por electrones de capas externas. Este proceso de recombinacién produce un

foton con energia equivalente a la diferencia energética existente entre los dos niveles
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involucrados y que es caracteristica de cada elemento en particular y por lo tanto da
informacion del contenido atdmico de la muestra. Los rayos X que son producidos de la
recombinacion pueden provenir de una profundidad de hasta aproximadamente 5 um,
gue es la penetracion de los electrones en el volumen de muestra. La emision de rayos
X varia de elemento a elemento en funcién de su masa atomica (formula encontrada
una vez) y de la abundancia relativa presente, es por eso que el espectro
correspondiente se puede utilizar para analisis semi-cuantitativos con margenes de

error que rondan por el 5% en peso.

2.2.3 Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrénica de transmisiéon (TEM por sus siglas en inglés, transmision
electron miscroscopy) es una técnica que permite la observacidon de diferentes
caracteristicas de una muestra tales como la estructura interna, la morfologia y la
distribucion de fases de los materiales. Al ser electrones mucho mas energéticos que
los electrones acelerados en el SEM, tienen mayor probabilidad de ser transmitidos a
través del volumen de la muestra. Parte de los electrones que son transmitidos, dan
lugar a diferentes fendmenos tales como emision de luz, emisién de rayos X, emision
de electrones secundarios, emision de electrones Auger ,dispersion elastica y
transmision-dispersion inelastica de electrones. La transmision-dispersion de los
electrones es la sefial electrénica que se utiliza para formar la imagen sobre una

pantalla fotoluminiscente.

La operacion de un microscopio electrénico se asemeja a la de un SEM; se produce un
haz de electrones que proviene de un filamento de tungsteno o LaBs; los electrones
emitidos son posteriormente acelerados por un potencial eléctrico de alto voltaje (100-
1000 kV) al pasar por una columna del microscopio. En su trayecto vertical, un sistema
de lentes magnéticas controla el recorrido del campo eléctrico de acuerdo a la fuerza de
Lorentz. El sistema de lentes magnéticas se compone de tres lentes: condensadoras,
objetivas y de proyeccion. Las lentes condensadoras, concentran y dirigen el haz de
electrones sobre la muestra. Las lentes objetivas, enfocan el haz de electrones sobre la

muestra y forman la primera micrografia de la muestra. Las lentes de proyeccion,
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amplifican la imagen obtenida y la proyectan en una pantalla fotoluminiscente. La
pantalla fotoluminiscente, se coloca detras del objeto a visualizar para registrar la
imagen aumentada. Al ser bombardeada por los electrones, fluoresce y emite una
imagen en el rango de longitudes de onda del visible. En la Fig. 11 se muestra un

esquema basico de una columna TEM, donde se aprecian sus componentes.

El microscopio se puede operar en varios modos de imagen. Las imagenes de campo
oscuro, campo claro y de alta resolucion. En este trabajo se obtuvieron micrografias del
orden de poco nanometros en el modo de campo claro e imagenes de alta resolucion
con el fin de estudiar defectos de los nanotubos, numero de paredes y detalles sobre la

acumulacion del catalizador de Fe en distintas condiciones de sintesis de CNT.
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Figura 11. Esquema de una columna de un TEM. a) Cafion de electrones, b) sistema de lentes
electromagnéticas y c¢) pantalla fluorescente.
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2.2.4 Espectroscopia Raman

El efecto de Raman se produce cuando un foton incide sobre una molécula y las excita
a un modo fononico caracteristico. La nube electrénica de la molécula irradiada pasa de
un estado energético fundamental a un estado virtual y después a una relajacion desde
el estado vibracional excitado, denominada efecto Raman Stokes. Si la molécula ya
estaba en un estado vibracional excitado, la dispersiéon se denomina dispersibn Raman
anti-Stokes. Debido a que el desplazamiento Raman es igual al nivel vibratorio que esta
implicado, la cantidad del cambio de polarizabilidad determinara la intensidad de
dispersion Raman. Asi, el patrén de frecuencias de desplazamiento es determinado por

estados vibracionales y rotacionales tipicos de la muestra bajo estudio.

En la espectroscopia Raman, la muestra se excita normalmente con laseres de
energias entre 1,17y 2,6 eV (1064 y 477 nm respectivamente). La dispersion Raman es
tipicamente muy débil por lo que la principal dificultad técnica es separar la luz
dispersada de la intensa luz laser dispersada de Rayleigh. La instrumentacion moderna
emplea filtros notch o de deteccibn de borde para el rechazo del laser y los
espectrografos (como Czerny-Turner, Echelle o basados en FT) y los detectores de
CCD.

1 Estado electronico

f excitado
~—me--- EStado
——m~----F4-  virtual
ey
hy
¥ y lNUmero cuantico
P e f vibracional
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Figura 12. Esquema del proceso de dispersion Raman Stokes y anti-Stokes.
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2.2.5 Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés, Thermogravimetric
Analysis) es la prueba de estabilidad térmica que consiste en la exposicion de calor a
temperatura controlada de una muestra en una atmosfera deseada. En la prueba TGA
se pueden deducir cambios fisico- quimicos de un material como funcion del incremento
de temperatura a una tasa constante o como funcién del tiempo, a una tasa de pérdida
de peso constante. La pérdida de peso puede ser debida a procesos volumétricos de
transicion de fase, descomposicién por evaporacion o sublimacion o por reacciéon a la
atmosfera como oxidacion o reduccion. También se incluyen fenbmenos superficiales
como adsorcion y desorcion en combinacion con los anteriores. Por su parte, el analisis
térmico diferencial (DTG, por sus siglas en inglés, Differential Thermogravimetric
Analysis) es el andlisis punto a punto de la tasa de pérdida o ganancia de peso de la
muestra en funcion del cambio de temperatura (dw/dt). La grafica DTG producida es por

lo tanto, la derivada de la grafica TGA de la pérdida de peso.

Los parametros reportados en una grafica TGA son la temperatura de inicio de
descomposicion (Tonset), la temperatura media de descomposicion (To) y la masa
residual (Mres), mientras que el pico en la grafica derivada (DTG) muestra la maxima
temperatura de descomposicion (Tmax) del espécimen (Fig. 13 a). A manera de ejemplo,
se muestra la grafica de la Fig. 14, referida al andlisis TGA-DTG de la descomposicién
de caucho de un neumatico. En ella se muestra la determinacién de los componentes

del neumatico debida a la combustién controlada.
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Figura 14. Una gréfica TGA-DTG de ejemplo, referida a la descomposicién térmica controlada de
un neumatico. Se describen los porcentajes de los componentes del neumatico.
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Capitulo 3. Resultados

Como se puntualizé en la seccion anterior, el crecimiento de CNT fue ensayada en dos
variantes principales (ver Fig. 5): lecho estético o sedimentado, con posicion horizontal
del reactor o APPE-CVD, descritos en la seccion 3.1; Y lecho fluidizado, con posicion
vertical del reactor CVD o APPE-FB-CVD, descritos en la seccion 3.2.

3.1 Configuracion horizontal (reactor APPE-CVD).

En la configuracion de reactor horizontal se observé que el material crece en distintas
franjas, y que este tiene caracteristicas disimilares. Fue posible por lo tanto separar
zonas de crecimiento bien definidas, representadas en la Fig. 15. La primera es la
region del plasma (zona P) en donde la energia suministrada por el plasma al precursor
gaseoso de carbono es aprovechada para la disociacion molecular sin influencia
importante de la temperatura del horno. En la segunda franja, o region CVD (zona
CVD), el efecto de la temperatura del horno es significativa. Aqui el carbono se precipitd
en la superficie del sustrato en forma estable, dando lugar a la formacion de estructuras
tipo CNT. La tercera franja fue identificada como PCVD, que se encuentra comprendida
entre la camara del reactor (zona CVD) y la antorcha de plasma (zona P). En esta franja
se espera que tanto la temperatura del horno como el efecto del plasma tengan
influencia notable sobre la produccién del material. Se llevaron a cabo secuencias
experimentales para separar la influencia de la temperatura de horno de reaccion y el
efecto del plasma sobre el material producido. La secuencia experimental 1, ver Fig. 5,
el parametro variable es exclusivamente la temperatura del horno, esto sin plasma. La
secuencia experimental 2 es con el plasma encendido. En ambas secuencias se
procura tomar material de las tres secciones indicadas arriba, siempre y cuando exista

suficiente material para ser caracterizado.



32

Zona PCVD

= )

N Lecho de particulas

s Horno de alta temperatura

Antorcha de plasma
(Multiplaz)yx

Figura 15. Esquema del reactor CVD acoplado al plasma atmosférico alineado horizontalmente
para la produccion de CNT. Se analiz6 el material producido en tres franjas: Zona Plasma (P), Zona
camara (CVD) y laregion entre ambas (PCVD).

En la serie experimental 1, que corresponde a la variacion de la temperatura del horno
de reaccion en la formacion de CNT sin plasma, los materiales carbonaceos crecieron
unicamente en la zona CVD. Dichos resultados son relevantes solamente para fines
comparativos entre el crecimiento de CNT con plasma y sin plasma. Dado que esta
serie de experimentos no son fundamentales para probar la hipétesis planteada, los
resultados completos de la serie se reportan en el apéndice A del presente escrito (Ver
Fig. 5). La Tabla 1 muestra las etiquetas asignadas a las muestras de la serie
experimental 1. El material caracterizado puede provenir del tubo de cuarzo, o bien de
los sustratos esféricos de aluminosilicatos. En la nomenclatura de las muestras, cuando
el material analizado provenga del sustrato se usara el prefijo “S” y cuando es tomado

del tubo del cuarzo se usara el prefijo “T”; ver Tabla 1.



Tabla 1. Asignacidn de etiquetas a las muestras de la serie experimental 1.

Materiales carbonaceos

Temperatura del horno extraidos de la zona “CVD” en:
(°C) Soportes (esferas) | Paredes del rector
780 - CVD-T780
820 CVD-S820 CVD-T820
860 CVD-S860 CVD-T860

La serie experimental 2 corresponde a los materiales producidos con el plasma
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atmosférico encendido. Los materiales carbonaceos crecieron en las tres distintas

zonas sefialadas anteriormente: regiones P, CVD y PCVD. Los materiales fueron
colectados en las paredes del tubo de cuarzo y siguieron una nomenclatura similar a las
de la serie experimental 1. La Tabla 2 muestra las etiquetas asignadas a las muestras

de esta serie experimental. Se produjo una minima cantidad de nanotubos sobre las

esferas de aluminosilicato, nomenclatura CVD-S860, la cual se utiliz6 para comparar

con la producida sobre las paredes del tubo de cuarzo, muestra CVD-T860; esto

exclusivamente por medio de TEM dada la poca cantidad de muestra.

Tabla 2. Asignacidon de etiquetas a las muestras de la serie experimental 2 de las distintas franjas
del reactor en funcién de la temperatura del horno.

Temperatura del horno

Materiales carbonaceos extraidos de las zonas del
reactor CVD

(°C) P CVD PCVD
780 P-T780 CVD-T780 PCVD-T780
820 P-T820 CVD-T820 -

860 P-T860 CVD-T860 PCVD-T860
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3.1.1 Comparacion del crecimiento de CNT con plasma encendido y

apagado. Serie experimental 2.

Con el fin de determinar el efecto del plasma atmosférico en las caracteristicas de los
CNT, los depositos sélidos formados en las zonas P, CVD y PCVD, a temperaturas de

reaccion de 780, 820 o 860 C, con plasma encendido, se colectaron y posteriormente

se analizaron mediante TGA, DTG y espectroscopia Raman. La Tabla 3 presenta las
temperaturas de descomposicion particulares y la cuantificacion de la pérdida de peso
(Tonset, To, Tmax Y Mres) de todas las muestras de la serie experimental. Tonset €S la
temperatura inicial de descomposicion, Tmax €S temperatura de maxima tasa de
oxidacion, To es la temperatura de oxidacion y Mres s la masa residual. Ver figura 13.
Se han incluido en la misma tabla algunos resultados con plasma apagado para fines

de comparacion.

Tabla 3. Analisis TGA y DTG de materiales carbonaceos sintetizaos por el reactor en configuracién
horizontal.

Muestra Tonset To Tmaxt Tmax2 Tmax3 Tmaxa Mres
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

P-T780 308 341 374 415 448 531 30.0
CVD-T780 271 320 369 - - - 19.0
CVD-5820 532 576 619 - - - 6.0
CVD-T820con plasma 523 567 600 - - - 6.5
CVD-T820sin plasma 533 577 620 - - - 28.0
P-T860 312 347 381 - - - 47
PCVD-T860 330 354 378 563 - - 13.2
CVD-S860 504 533 561 621 - - 6.0
CVD-T860 505 534 563 623 - - 5.1
CVD-T860sin plasma 465 521 576 609 - - 5.0

La Fig. 16 muestra la pérdida de peso (Fig.16a), el diferencial de pérdida de peso
(Fig.16b) y los perfiles de los espectros de Raman (Fig. 16c) para las muestras P-T780

y CVD-T780. A esta temperatura, no se formé el depdsito carbonaceo en la regiéon
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PCVD. Para la muestra CVD-T780, la masa residual obtenida fue del 19%, y la
temperatura de méaxima tasa de descomposicion (Tmax) observada en el perfil DTG fue
de 369 °C. De la misma forma, para la muestra P-T780 se observaron tres picos de
pérdida de peso (Tmaxi, Tmax2, Tmax3) entre 374 y 448 °C y una Mres del 30%. Las bajas
temperaturas de descomposicion del material corresponden a carbon amorfo, segun las
siguientes referencias: Tan et al., 2008; Marthur et al., 2007; Li et al., 2004a; Xu y Zhu
2004. Se observo un pico centrado en 531°C (Tmaxa), €l cual puede ser atribuido a una
pequefia fraccion de carbono cristalino (CNT) (Souza et al., 2003). La Fig. 16¢c muestra
las dos bandas del espectro Raman caracteristicas de los CNT en P-T780: La banda
relacionada con defectos cristalinos del carbono (banda-D) en 1334 cm™ y la banda
relacionada con la estructura del grafito en 1598 cm™ (banda-G). Estas bandas se
pueden atribuir a carbono amorfo, o estructuras sp? del carbono, sin defectos cristalinos
y una forma de carbono cristalino (CNT), respectivamente (Souza et al., 2003). No se
observan bandas de respiracion radial (RMB) entre 100- 300 cm?, lo cual es
caracteristico de CNT de pocas paredes o FWCNT. Para la muestra CVD-T780, no se
observaron picos definidos en la regién comprendida entre ~1250-1700 cm™ del

espectro Raman, lo que confirma su naturaleza de carbono amorfo.
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Figura 16. Analisis termogravimétrico y espectros Raman de muestras P-T780 y CVD-T780
(Codigos como latabla 2).

La Fig. 17 muestra la comparacion entre CVD-T820 en presencia y ausencia de plasma
(muestras CVD-T820con plasma Y CVD-T820sin plasma). EN las Figs. 17a y 17b se observa
gue ambos tipos de material carbonaceo tienden a oxidar a temperaturas similares,
ambas en una region de temperatura de pérdida de peso entre 600 a 617° C del perfil
DTG (ver tabla 2), lo cual indica que no hay mucha formacién de carbono amorfo. Sin
embargo, para CVD-T820 sin plasma, €l 28.0 % del peso residual (Mres) de muestra esta
compuesta por aglomerados de catalizador de hierro (masa de aspecto rojiza
caracteristica), mientras que para CVD-T820 con plasma, SOl0 hay 6.5 % de peso residual
(Mres) de catalizador de hierro. La Fig. 17c muestra espectros Raman en donde se
observan varias bandas RBM entre 200 and 420 cm™ para la muestra CVD-T820 con
plasma; 1as bandas D en 1328 cm?, G en 1571 cm™? y G’ en 2640 cm™ son comunes para
ambas muestras, con o0 sin plasma, aunque las intensidades relativas varian. La

existencia de las bandas RBM indicarian tubos de muy pocas paredes.
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Figura 17. Graficas a) TGA, b) DTG y c) espectros Raman de materiales carbonaceos sintetizados
en la zona CVD (CVD-T820) en presencia y ausencia de plasma, con una temperatura de operacion
del reactor APPE-CVD de 820 °C (cédigos como en la Tabla 2).

La Fig. 18a es una micrografia TEM de la muestra CVD-T820 con plasma que ejemplifica el
bajo contenido de carbono en los resultantes CNT. Los CNT tienen diametros entre 5-
10 nm y algunos pocos um de longitud. Para contraste, la Fig. 18b es una micrografia
de la muestra CVD-T820 sin plasma €n donde se observan aglomeraciones del catalizador
de hierro, sin el proceso de disociacion en el AP antes del crecimiento de los CNT
resultantes. La Fig. 19a-d son micrografias TEM de CNT de pocas paredes (FWCNT)
observados en la muestra CVD-T820con plasma- LOS FWCNT observados tienen diametros

entre 3-6 nm y comprenden de 2 a 5 paredes en promedio.
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Figura 18. Micrografias TEM de CNT de las muestras (a) CVD-T820con piasma ¥ (b) CVD-T820sin plasma-

Figura 19. Micrografias TEM y HR-TEM de varios tipos de CNT en la muestra CVD-T820con plasma: (@)
CNT aislados de pocas paredes (FWCNT); b) CNT de 4 paredes con carbono amorfo en las
paredes exteriores; ¢) CNT de 4 paredes con defectos y d) CNT de 2 paredes
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En la Figs. 20a y 20b se observa que la muestra P-T860 tiene una temperatura de
méaxima tasa de descomposicion de 381 °C (Tmaxt) Y una masa residual (Mres) de 4.7 %.
Segun estos datos, la muestra estuvo constituida mayormente por carbono amorfo con
pequefias trazas de catalizador de Fe. Las temperaturas de maxima tasa de
descomposicion y masa residual de la muestra PCVD-T860 (Tmaxt = 378 °C; Tmaxz = 563
°C and Mrs = 13.2), indican que es una mezcla de carbono amorfo, MWCNT vy
catalizador. La oxidacion de Fe promueve el aumento de peso desde 4.7 hasta 13.2%
(Fig. 20a, tabla 3). Las muestras CVD-T860con plasma Y CVD-T860sin piasma tienen por
encima del 95 % en peso en carbono, lo cual indica alta pureza. Esto es, en ambas
muestras se observa contaminacién menor de catalizador, en torno al 5 % en peso, y
trazas de carbono amorfo. Las temperaturas de maxima tasa de descomposicion (Fig.
20b; Tabla 4) se sitian en el intervalo de 562 a 576°C (Tmax1) y entre 605-625 °C
(Tmax2), l0 que hace suponer que son mezclas de CNT de distintas naturalezas, y en
proporciones distintas entre ambas. La Fig. 20c presenta espectros Raman obtenidos
de las muestras CVD-T860, PCVD-T860, CVD-T860con plasma COmparandolas contra
CVD-T860sin plasma. La banda-D (originada de los defectos cristalinos del grafito), la
banda-G (originada de la estructura del grafito) y la banda-G” (sobretono de segundo
orden de G) fueron observadas en las muestras PCVD-T860, CVD-T860con plasma y CVD-
T860sin plasma. EN contraste, no fueron observados picos RMB para esta muestra ni para
P-T860.
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Figura 20. Graficas TGA (a), DTG (b) y espectros Raman (c) de materiales P-T860, PCVD-T860 y

CVD-T860con plasma-

La Fig. 21 es una micrografia TEM de la muestra CVD-T860con plasma. LOS CNT tienen

dispersion de diametros, con valores entre 4 y 12 nm. La muestra exhibe mezclas de
SWCNT con defectos y FWCNT con estructuras tipo fibras. La Fig. 22 son micrografias
TEM de CNT extraidos de las esferas de aluminosilicatos (CVD-S860con plasma). ESta

muestra tiene caracteristicas similares, incluso menor namero de paredes que la

muestra CVD-T860con plasma. Las particulas de catalizador soportadas en las esferas de
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aluminosilicatos posiblemente sean de menor tamafo, a juzgar por el tamafio de los
CNT de la muestra CVD-S860con plasma, donde abundan SWCNT (Fig. 22a) y FWCNT de
2 (Fig. 22b), 3 (Fig. 22c) y 4 paredes (Fig. 22 d), sin embargo, la produccion es escasa

al crecer solo en la superficie del sustrato.

C VD- T8 60con plasma

Figura 21. Micrografia TEM de la muestra CVD-T860con piasma: @) mezcla de FWy MW CNT extraidas
de las paredes interiores del tubo de cuarzo and b) Micrografia HRTEM que muestra un FWCNT y
estructuras tipo fibra.
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Figura 22. Micrografias TEM de CVD-S860con plasma. Se evidencia mezcla de FWCNT de una pared en
a), 2 paredes en b), 3 paredes en c) y 4 paredes en d). Micrografia panoramica donde se precian
longitudes del orden de pocos milimetros en e).
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3.2.- Configuracion vertical (reactor APPE-FB-CVD).

La series experimentales 3 y 4 corresponden a la produccién de CNT crecidos una con
mezcla de gases acetileno-hidrégeno (C2Hz2-Hz2) y dos procesos de impregnacion del
sustrato de aluminosilicatos con el reactor en configuracion vertical. Los resultados
obtenidos en estas series tienen como objetivo reproducir la sintesis de Kim et al 2012.
No se reportan en el cuerpo principal de la tesis por no ser fundamentales para la
comprobacién de la hipotesis, y la descripcidbn completa de ambas series se puede
consultar en el apéndice B. Pueden ser usados como punto de comparacion con la

produccion de CNT de las series experimentales 5y 6 que se explica a continuacion.

La serie experimental 5 es la produccion de CNT con un aerosol obtenido mediante la
nebulizacién de una solucion de tolueno al 2.5% en peso de ferroceno (en adelante,
solucion aerosol CeHsCHs/ 2.5% FeCp2) en configuracion vertical con sustratos de
aluminisilicatos fluidizados. Al variarse el flujo total (Fwt) que atraviesa el reactor, se
probé el efecto de la fluidizacion en los CNT producidos. Posteriormente, se sumoé una
cantidad de gas C2H2 con el fin de incrementar la produccion de CNT. A los
experimentos que implican la mezcla de la solucién nebulizada CsHsCHzs/ 2.5% FeCp2y
el gas C2H2 se le denomind serie experimental 6. Finalmente, a los materiales
carbonaceos producidos de la mezcla aerosol CsHsCHs/ 2.5% FeCp2y gas Cz2H2, se le
desarrollo un protocolo de purificacion con calor y argén; a tal proceso se denominé
serie experimental 7. Para todos estos experimentos, se establecié una temperatura de
los hornos CVD en 820 ° C, observada como la temperatura de mayor produccion en
las series experimentales anteriores (configuraciones horizontales). En todas las series
experimentales, se hace la comparacién de muestras producidas con plasma y sin
plasma. No se utiliz6 una nomenclatura para diferenciar muestras extraidas del sustrato
o de las paredes del tubo de cuarzo, como ocurrio en las series experimentales 1y 2,

ya que la zona de donde proviene la muestra es indistinguible. Ver Figura 5.
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3.2.1.- Efecto de la fluidizacion en la produccion de CNT mediante

aerosol. Serie experimental 5

La serie experimental 5 es la ruta base de produccién de CNT en configuracion vertical
fluidizada. Consistiéo en hacer pasar a través del reactor de cuarzo el gas de arrastre
(Ar) y el aerosol (CeHsCHs/ 2.5% FeCp2) como precursor de carbono y catalizador

respectivamente.
El flujo total de gas de arrastre- aerosol (Fwt) €s:
Ftot = Farrastret Freactivo (Ipm) 4)
Siendo:
Fiot: Flujo total que circula en el reactor en Ipm
Farastre: Flujo de arrastre para fluidizar (Ar)

Freactivo: Flujo de reactivo (aerosol CeHsCHzs/ 2.5% FeCp2)

La Fig. 23 es una gréafica de espesor determinado para los CNT por medio de SEM

como funcion del flujo total, Fot.
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Figura 23. Espesores de los CNT como funcion de flujo arrastre obtenidos el reactor de lecho
fluidizado. A partir de ~ 2 Ipm se observa fluidizacion; para flujos mayores a 7 Ipm se observa una

transicion del régimen de fluidizacién a comportamiento cadético.

La variacion del flujo total de gas de arrastre y aerosol (Ftwt) tiene un efecto en la
fluidizacion, y esta a su vez en el espesor de los CNT. Dentro del intervalo 2 < Fiot < 7
Ipm, el régimen de flujo es laminar y el lecho presenta diversas transiciones
burbujeantes y una caotica para Fiwot > 7. El espesor medio de los CNT vario desde 10
hasta 80 nm (Figs. 23 y 24). Cuando Fwt <2 Ipm, la fuerza de arrastre no es capaz de
elevar el lecho de particulas de soporte de aluminosilicatos hacia el seno del flujo en la
region de sintesis. En esta condicion, no hay crecimiento sustancial de CNT al no
alcanzar la mayoria de esferas la zona reactiva del horno. La mayor parte de los CNT
crecieron sobre las paredes circundantes del tubo de cuarzo, pero no sobre los
sustratos. En el otro extremo, cuando Fwt > 7 Ipm, el comportamiento del lecho es

cadtico. Esta reportado que la dinamica de un lecho cadtico no permite el crecimiento
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de CNT debido al poco tiempo de residencia de los agregados de la solucién en el
lecho y en la zona activa del reactor (Moisala, 2006), sin embargo en el presente trabajo

si se observo crecimiento en este régimen.

a) b) c)

R Nt/ Ny
Entrada de gas Entrada de gas Entrada de gas
<2lpm 2-7lpm >7 lpm
Lecho cuasiestatico Lecho burbeante Lecho cadtico

4

Figura 24.- Esquemas y Micrografias SEM de CNT crecidos a diferentes regimenes de flujo dentro
del reactor CVD con aerosol y gas. a) Flujo laminar sin fluidizacion de las esferas de
aluminosilicatos (lecho estatico). b) Flujo laminar con fluidizacién burbujeante de las esferas de
aluminosilicatos. c¢) Lecho cadtico de las esferas de aluminosilicatos.

En las micrografias SEM de la Fig. 25 se muestra el aspecto de los CNT crecidos sobre
los sustratos de aluminosilicatos. Para el caso del lecho cuasiestatico (Fwot~ 2 Ipm), el
espesor de los CNT es del orden de 80-100 nm y pueden ser observados a
magnificaciones intermedias (Fig. 25a). Para el caso del lecho burbujeante (Fwot~ 5 Ipm),
los CNT tienen espesores del orden de 10-20 nm. En tales circunstancias son
observados en la resolucion limite del microscopio (Fig. 25b). La reduccion de los
espesores de los nanotubos obtenidos a partir de la fluidizacion es un resultado
importante del presente trabajo de investigacion.
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MWCOCNT en sustrato FWCNT en sustrato

Figura 25.- Micrografias SEM de CNT crecidos a diferentes regimenes de flujo dentro del reactor
CVD con aerosol y gas: a) MWCNT crecidos en régimen de flujo laminar sin fluidizaciéon de las
esferas de aluminosilicatos (lecho cuasiestético) observados a 10000 X con Fit = 2 Ipm, b)
FWCNT crecidos en régimen de flujo laminar con fluidizacion burbujeante de las esferas de
aluminosilicatos, observados a 65000 X con Fiyt = 5 [pm.

La Fig. 26 son micrografias TEM y HRTEM de muestras de CNT a diferentes
condiciones del plasma. a) CNT crecidos en estado de plasma apagado; aqui se
observa aglomeracién de catalizador. b) CNT crecidos en estado de plasma encendido;
se observa menor aglomeracion de catalizador. De estas figuras se concluye que la
acumulacién de catalizador de Fe en CNT es mucho mayor sin la presencia de plasma
(Fig. 26a), comparado con las muestras obtenidas con el plasma encendido (Fig. 26b).
El plasma provoca una produccion de CNT mas eficiente, en el sentido que hay menos
aglomeracién de catalizador. En la Fig. 26c¢, se observan detalles de las paredes de un
CNT crecido en estado de plasma apagado donde se aprecian particulas de catalizador
aglomerado. En Fig. 26d, se observan detalles de las paredes de un CNT crecido en
estado de plasma encendido donde los defectos infringidos por el plasma son
aparentes. Se presume que uno de los efectos importantes del plasma es lograr mayor
atomizacion de las especies precursoras de Fe y reducir la acumulacion en los CNT. En
contraposicion, el plasma genera dislocaciones sobre las paredes de los CNT, entonces

se espera mayor dafio estructural a los nanotubos bajo sintesis de plasma.
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Figura 26.- Micrografias TEM y HRTEM de CNT crecidos a Fw: ~5 Ipm con distintos estados de
plasma: a) sin plasma; b) con plasma; c¢) CNT aislado sin plasmay d) CNT aislado con plasma

3.2.2 Sintesis de CNT con aerosol y aporte de acetileno. Serie

experimental 6.

Partiendo de la reaccion catalizada con Fe por descomposicion del aerosol (CsHsCHzs/
2.5% FeCp2), y una vez optimizada la operacion del reactor con Fwot en = 5 Ipm, el
siguiente objetivo fue acrecentar la produccién de CNT. A la mezcla de aerosol y gas de
arrastre se agrego una cantidad de gas CzHz que se vari6 del 1 al 5% de Fwt, quedando
las proporciones del flujo total circulante de la siguiente manera: 60% flujo de argon
para generar y acarrear el aerosol; 35-39% flujo adicional de argbén para auxiliar la
fluidizacién y 1-5% flujo de gas C2H2 como aporte extra de carbono. Estos 3 flujos

fueron introducidos por vias independientes que convergen en la entrada del reactor.
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El peso final de la muestra se determiné después de cada experimento en donde se
introdujo C2Hz del 1 a 5% en intervalos del 1%. Se observé un aumento lineal de peso
de muestra producida de 29%: 212 mg para la reaccion sin CzHz; y 298 mg para el 3%
de C2H2. Para flujos mayores al 3% de CzH2, el peso de muestra desciende hasta una
media de 73 mg (Fig. 27). Se presume que el carbono excedente de la descomposicion
de C2H2 genera saturacion en el reactor e inhibe la reaccion favorable a la formacion de
CNT. Este exceso de carbono se manifiesta en un subproducto de polvo fino, que tifie

las paredes interiores del reactor de un tono oscuro opaco caracteristico.

En las gréficas DTG de la Fig. 28, se observa el comportamiento de Tmax en funcion del
contenido de C2H2 desde 1 hasta el 5% de Fuwt circulante. Las muestras con bajo
contenido de CzHz (1 y 2%) mostraron menores Tmax que las muestras con alto
contenido de Cz2H2 (3, 4 y 5%). Para las muestras con 1 y 2%, aparece un hombro a
520°C (Tmax1) ¥ un pico en 558°C (Tmaxz) Y para las muestras con 3, 4 y 5%, un pico a
520°C (Tmax2), un hombro a 582°C (Tmax3) y un pico a 620°C (Tmaxa). El incremento en
Tmax Y €l incremento en peso de la muestra podria deberse a la incorporacién de capas
extra de carbono. En torno al 3 % de czn2 de Fiwt, Se obtuvo el maximo en peso de
muestra que fue alrededor de ~300 mg por corrida experimental. Por lo tanto, el balance
Optimo de precursores segun nuestro procedimiento es: argdn-aerosol 60%, argén-
fluidizacion 37% y acetileno 3%. Con incorporacion de un porcentaje mayor de CzHz, la

produccion de CNT desciende hasta 73 mg (Fig. 27).
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Figura 27.- Rendimiento de CNT en funcién del porcentaje de flujo de C>H, en el reactor FB-CVD.
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Figura 28.-Graficas DTG de 5 muestras sintetizadas a distintos porcentajes de C;H; desde 1 hasta
5% DE Fot. De las graficas se evallan las temperaturas de descomposicion Tmax.
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En los espectros Raman de la Fig. 29 se observa la evolucién de las intensidades
relativas de las bandas D y G en funcion del % de CzH: en el rector. El cociente D/G se
incrementa proporcionalmente al introducir mayor % de C2Hz desde 0.12 hasta 1.08.
Podria decirse que se incrementa el desorden al incrementar el flujo de C2Hz. En la Fig.
30 se observan micrografias TEM de CNT crecidos a distintos porcientos de C2Hz2 con el
plasma encendido. A bajos contenidos de Cz2H2 (1 y 2%) se observan estructuras de
CNT enramados, catalizados a partir de una misma particula de Fe (Figs. 30a 'y 30b). A
altos porcentajes de C2H2 (4 y 5%), el exceso de carbono genera FWCNT enramados
con espesores que rondan los 100 nm (Fig. 30c) y que se transforman en fibras de
carbono. Las fibras tienen aspecto de ramas de arboles con espesores mayores a 300
nm y con particulas nanométricas de catalizador embebidas en ellos (Fig. 30d).
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Figura 29.-Espectros Raman de muestras de CNT crecidas a distintos % de C,H, en donde se
resalta el cambio en el cociente de la intensidad de las bandas D/G desde 0.12 hasta 1.08



52

s

é) 4% C2H2

4

Figura 30.- Micrografias TEM de muestras de CNT obtenidas a distintos % de C2H; :a) 1%; b) 2%; c)
4%y d) 5% de Fot circulante en el reactor FB-CVD.

3.2.3 Purificacion in-situ de CNT con calor. Serie experimental 7.

La ultima seccion experimental desarrollada es un proceso in-situ de purificacion con
calor de CNT, llevada a cabo en las muestras de CNT producidas en la serie
experimental 6, esto es, crecimiento de CNT en el reactor FB-CVD con aerosol
(CeHsCHas/ 2.5% FeCp2) y gas (C2H2) con el estado plasma encendido y apagado. El
proceso consistié en mantener la temperatura del reactor FB—CVD en 480°C, a un flujo
de argdén a 3 Ipm por 20 min. De esta forma, la materia organica distinta a CNT de las
muestras producidas deberia removerse por remocion fisica (no oxidacion). Con este
proceso se concluye la experimentacion y se prueba la funcionalidad del reactor FB—
CVD para producir CNT con bajo contenido de carbono amorfo, adicionado en la serie

experimental 6.
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La Fig. 31 son gréaficas comparativas TGA y DTG de muestras de CNT al 4% de C2H2
como fueron sintetizadas (“impurificadas”) y con proceso de purificacion (“purificadas”),

en ambos estados de plasma apagado y encendido.

Las Figs. 3la y 31b corresponden a las muestras sin plasma. La muestra impurificada
(linea negra sodlida, Fig. 31a) pierde cerca del 7% de peso entre ~300 y 500°C en la
prueba TGA, la cual corresponde a un intervalo de temperatura de descomposicion
para carbono amorfo. En cambio, la muestra purificada no evidencia pérdida de peso
(linea roja punteada, Fig. 31a). Mas adelante, se comprob6 por TEM que la muestra se
compone de una mezcla de MWCNT y una escaza cantidad de FWCNT, al observarse
2 temperaturas maximas de tasa de descomposicion (Tmax) en la Fig. 31b; un hombro
centrado en torno a 580 °C (FWCNT) y un pico agudo (MWCNT) a 617°C (linea negra
sélida). Después de la purificacion, solo la proporcion de MWCNT se mantiene estable

(linea roja punteada).

Las Figs. 31c y 31d corresponden a las muestras con plasma. En ambas muestras,
impurificada y purificada (lineas negra sdlida y roja punteada, respectivamente, Fig.
31c), no hay pérdida de peso relacionado con carbono amorfo. La Fig. 31d tiene 2
temperaturas maximas de descomposicién en picos entrados a 553°C y 620 °C
correspondientes a FWCNT y MWCNT, respectivamente (linea negra solida, Fig. 31d).
En la muestra purificada (linea roja punteada, Fig. 31d), se elimina el porcentaje
producido de FWCNT durante la prueba TGA y se mantiene el peso de MWCNT. El
hecho de que en ambas muestras (con plasma y sin plasma), tienda a desvanecerse el
pico relacionado con FWCNT, sugiere una elevada temperatura de purificacion. Sin
embargo, notese que el pico relacionado con FWCNT tiene una intensidad

relativamente mayor en la muestra con plasma comparada con la muestra sin plasma.
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Figura 31.-Graficas a) TGA, MWCNT+ FWCNT, b) DTG, MWCNT+ FWCNT (ambas sintetizadas sin
plasma) y c) TGA, MWCNT +FWCNT, d) DTG, FWCNT (ambas sintetizadas con plasma) de
muestras de CNT como fueron producidas (lineas negras sélidas) y con el proceso de purificacion
(lineas rojas punteadas) a 480°C y 3 Ipm de argén por 20 min.

La Fig. 32 es una micrografia SEM tipica de los CNT crecidos con la mezcla de
reactivos en aerosol-gases y con plasma encendido. En la ampliacién, Fig. 32b, se
aprecia que mediante esta ruta de sintesis crecid una probable mezcla de MWCNT y
FWCNT con residuos de carbono amorfo (ambos no discernibles en la amplificacion
gue da el instrumento). La Fig. 33 son espectros Raman de una muestra impurificada
(linea solida) y una purificada (linea punteada) y una micrografia TEM insertada de
FWCNT donde se distinguen del carbono amorfo. Existe un cambio apreciable en la
intensidad de las 3 bandas caracteristicas (D, G, G") de los espectros Raman de las

muestras como fueron sintetizadas contra las obtenidas después del proceso de
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purificacion con calor: las muestras de CNT purificadas generan una sefial Raman mas

intensa debido a la eliminacién de la sefal de ruido proveniente del carbono amorfo.

Figura 32.-Micrografias SEM de muestras de CNT obtenidas en la ruta de sintesis aerosol-gases-
plasma con un 3% C;H,. a) Micrografia general a 2000 x, b) region seleccionada expandida a 10000
X.
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Figura 33.-Espectros Raman y micrografia TEM insertada de muestras de FWCNT con carbono
amorfo incorporado en ellos.
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Se estimé el porcentaje de carbono amorfo comparando las muestras impurificadas y
purificadas. Las gréficas TGA de la Fig. 34 fueron obtenidas en muestras de CNT
producidas a distintos porcentajes de C2Hz, en la sintesis aerosol-gas-plasma,
impurificadas (linea negra) y purificadas (linea roja). El porcentaje de peso perdido se
incrementd conforme se introdujo un mayor porcentaje de C2Hz. En las Figs. 34a-d, se
aprecia que la diferencia de peso perdido (Apeso) debido al proceso de purificaciéon es de
3.4, 7.4, 13y 19 % respectivamente para las muestras de CNT con porcentajes de Cz2H>
de 1, 2 ,3 y 4%. La purificacion in-situ propuesta aqui desde el punto de vista
tecnolégico para la produccién de nanotubos es muy importante, porque elimina los

procedimiento quimico que actualmente se emplean por medio de tratamientos &cidos.
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Figura 34.- Graficas TGA de muestras de CNT crecidas a distintos porcentajes de C,H: a) 1%, b)
2%, c) 3% y d) 4%, impurificadas (lineas negras) y purificadas (lineas rojas)
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En la tabla 4 se reportan los porcentajes de ganancia de peso efectivo por la adicion de
C2H2 en la sintesis aerosol-acetileno—plasma encendido. Sustrayendo la diferencia
entre el peso de las muestras impurificadas y purificadas de la Fig. 34 y el incremento
en peso registrado en la Fig. 27, el porcentaje efectivo de crecimiento de CNT por

adicion C2H2 es de 17% en el mejor de los casos, para un 3% de CzH2 incorporado.

Tabla 4- Porcentajes efectivos de ganancia de peso y de CNT

Gas CyH; incorporado (%Fiot) 1 2 3 4
Peso ganado (%) 16 23.6 30 25
Peso removido, estimado en TGA (%) 3.4 7.4 13 19
Peso neto de CNT ganado (%) 12.6 16.2 17 6
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Capitulo 4. Discusién

La presente tesis se fundamenta en el trabajo realizado por Kim et al. 2012, el cual
logra crecimientos masivos de CNT. La sintesis de Kim es basada en un lecho
fluidizado, que puede ser escalada a producciones muy altas. Dada la gran cantidad de
aplicaciones potenciales de los CNT en las nuevas tecnologias, cualquier mejora que
se incorpore a los procesos de sintesis puede lograr ahorros econdmicos
considerables. El esfuerzo cientifico en la optimizacion de parametros de sintesis
masiva tiene entonces un significado muy importante desde el punto de vista

tecnoldgico.

La sintesis de Kim et al. no esta libre de imperfecciones. Por ejemplo, en una sintesis
por medios térmicos exclusivamente, un problema constante es que el control sobre el
tamafio, didmetro y numero de paredes de los CNT logrados no siempre es el ideal. En
esta tesis se ha propuesto que la produccion auxiliada por plasma puede mejorar varios
inconvenientes de la sintesis de Kim et al. En la hipétesis central de esta tesis se
plantea la posibilidad de usar plasma atmosférico, en conjunto con la tecnologia de
lecho fluidizado, para sintetizar CNT de pocas paredes. Dado que utilizar plasmas de
vacio no es lucrativo dados los requerimientos actuales en cuanto a nivel de
produccion, en términos de los costos tecnologia de vacio requerida, se ha propuesto
utilizar plasmas atmosféricos. En ese sentido, los resultados mostrados en la serie
experimental 2 hacen patente las ventajas de incorporar la variable del plasma
atmosférico (AP) y son discutidos en la secciéon 4.1.1.

Fue necesario adaptar la sintesis de Kim et al a las condiciones para el empleo del
plasma. El proceso seguido por Kim consta de una ruta por impregnacion de catalizador
en sustratos ceramicos por evaporacion de FeCp2, que es un precursor en fase solida,
y crecimiento a partir de precursores C2H2 y H2 que son gases. En esta propuesta se
utiliza una molécula aromatica que aporta una mayor cantidad de carbonos por unidad
de tiempo y volumen, en comparacion con la sintesis de Kim. El tolueno (C6H5CH3) es
un precursor liquido a condiciones ambientales, denso en carbono, y que ha probado

ser un buen promotor de la reaccion de CNT. Disuelto en él un precursor de Fe, como
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FeCp2, logran una solucion adecuada para producir grandes cantidades de CNT. Asi, la
solucion nebulizada en aerosol de C6H5CH3/ 2.5% FeCp2 se utiliz6 como alternativa
en la sintesis original de Kim et al; esto en lugar de FeCp2 y gases C2H2 y H2. El uso
de una solucion nebulizada en aerosol implica un adecuado control de la fluidizacién de
los soportes de esferas de aluminosilicatos, lo cual a su vez logra un control 6ptimo del
tamafio de CNT. Los resultados mostrados en la serie experimental 5 hacen referencia
a la optimizacion de la variable de fluidizacion—tamafio de CNT, y son discutidos en la

seccion 4.1.2.

Los resultados mostrados en la serie experimental 6 hacen referencia al aporte extra de
C2H2 y su efecto en la produccién de CNT y son discutidos en la seccion 4.1.3. Al
lograr una sintesis estable por medio de la solucion en aerosol y plasma, e incorporar
una cantidad extra de carbono por medio de C2H2, se intenta incrementar el volumen

de produccién, sin afectar notablemente la fluidizacion, y a su vez el tamafio del CNT.

Finalmente, los CNT producidos en la serie experimental 6 fueron sometidos a un
proceso de purificacion in-situ. Al remover las impurezas de carbono amorfo, se reporta
un proceso completo del reactor APPE-FB-CVD donde se cumplen con las propuestas
dadas en la hipétesis. Los resultados mostrados en la serie experimental 7 hacen
referencia a la comparacion de muestras impurificadas contra las muestras purificadas
en el proceso y son discutidos en la seccion 4.1.4. Es importante mencionar que todo el
trabajo de tesis esta enfocado a los aspectos tecnolégicos de la produccién masiva de
CNT. Es por ello que algunos aspectos cientificos no se abordan en la profundidad que

algunos revisores podrian esperar en un trabajo de esta indole.

4.1.1 Comparacion del crecimiento de CNT con plasma encendido y

apagado. Serie experimental 2

En esta seccion se discuten las caracteristicas de CNT cuando se variaron 2
condiciones experimentales de control como la temperatura del horno CVD (780,820 y

860 °C) y los estados de plasma (apagado y encendido).
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Con base en los resultados TGA/DTG (Figs. 16a y 16b), la formacion de CNT no ocurre
solamente por la potencia o entalpia del plasma por si misma. Al acoplar el plasma con
la camara CVD a 780 °C, se producen 3 tipos de carbono amorfo los cuales se oxidan
entre 300 y 450°C. Adicionar la radiacion del plasma a la camara CVD resulté en la
formacion de mas CNT (18.8%) que en el caso de la sintesis CVD sin plasma (10.9%,
Fig. 16a). El andlisis Raman (Fig. 16c), indica que la fraccién de carbono amorfo y CNT
co-existe en un producto impurificado, resultado del efecto combinado del plasma y la
camara CVD. Las sefiales de las bandas D y G de los CNT son minimas, pero
suficientes para discernir del nivel de ruido que propicia el carbono amorfo. Esto

reconfirma los resultados TGA/DTG de la Fig. 16.

Los resultados mas destacados ocurrieron a una temperatura del horno de 820 °C. Con
base en los resultados de las Figs. 17a 'y 17b y las micrografias TEM de la Figs. 18a y
18b, los CNT sintetizados con plasma contienen una menor cantidad de Fe comparados
con los CNT producidos con el CVD son plasma. El pequefio cambio de Tmax in la
grafica DTG de la Fig. 17b (de 620 °C para CVD-T820con plasma @ 600 °C para CVD-
T820sin plasma) puede ser causado por el efecto catalitico del metal durante la oxidacion
térmica de carbono. Un aumento en la cantidad de metal en la muestra reduce su
temperatura de oxidacion (Bustero et al., 2006; Hu et al., 2003). El uso del plasma
causa la radicalizacion de especies de hidrocarburos antes de la llegada en la camara
CVD. Esto promueve una mejor grafitizacion de los hidrocarburos fragmentados, dando
como resultado en una menor acumulacién de particulas de catalizador en los

resultantes CNT.

Los espectros Raman de la Fig. 17c, para las muestras CVD-T820con piasma Y CVD-
T820sin plasma, revelan que la banda-D puede estar atribuida a defectos en los CNT o en
las hojas curvadas de grafito, con una capa de carbono amorfo cubriendo la superficie
exterior, o por la orientacion al azar de los CNT (Saito et al., 1998). La banda-G indica
la formacién de estructuras grafiticas. La banda-G’ a 2640 cm (aproximadamente 2 x
1328 cm™) es atribuida a la dispersién de segundo orden de la banda-G, mientras que
la banda observada a 2931 cm puede aparecer por la combinacién de las bandas D y
G (aproximadamente 1328 cm™ + 1571 cm™, Li et al., 2004b). Las sefiales Raman
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observadas en la muestra CVD-T820con pasma €ntre 211 y 419 cm™ pueden ser
asignadas a bandas de respiracion radial (RMB) correspondientes a CNT de paredes
sencillas (SWCNT) o de las capas interiores de CNT de pocas paredes (FWCNT),
segun Zhao et al, 2002 y Rao et al, 1997. En contraparte, las intensidades de RMB, G y
G’ se redujeron drasticamente cuando CNT fueron sintetizados sin plasma (CVD-

T820sin plasma). Con el uso de la férmula:

d=223.75/w (5)

donde:
d= diametro del CNT (nm)

w= frecuencia Raman de RMB (cm™)

se pueden identificar picos en 211, 287, 410 cm™. Estos corresponden a diametros
interiores de SWCNT e 1.06, 0.78 y 0.55nm, respectivamente, como los observados en
|aS FIgS 19a'd pal’a CVD'T820con plasma.

A una temperatura del horno de 860°C, el valor Tmaxz en la gréfica DTG de las muestras
CVD-T860con plasma Y CVD-T860sin plasma €N la Fig. 20b son consistentes con la formacion
de mezclas de MWCNT y SWCNT o CNT con poco grado de defectos estructurales
(Zhao et al 2002; Rao et al 1997). Se puede concluir que el plasma acoplado a la
camara CVD puede producir una mezcla de arreglos de CNT, incluso FWCNT con
defectos. Los CNT con defectos estructurales, producidos a 860° C mostraron
homogeneidad entre si, sobre todo los FWCNT crecidos sobre las esferas de
aluminosilicatos (CVD-S860con plasma). EStos FWCNT pueden ser Utiles para diversas
aplicaciones industriales y tecnoldgicas debido a la introduccion intencional de defectos,

lo que resulta en una nueva reactividad quimica del CNT.
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4.1.2 Efecto de la fluidizacion en la produccion de CNT mediante

aerosol. Serie experimental 5

En esta seccion se discuten a aspectos técnicos del uso del aerosol y su implicacion

con la hidrodinamica del lecho fluidizado, y por lo tanto, en el crecimiento de CNT.

En primer lugar, la calidad de la fluidizacién reside en el compromiso que existe entre la

velocidad minima de fluidizacion (U, y el tiempo de residencia de los reactivos que

fluyen el reactor, parametro importante en la cinética quimica de crecimiento de CNT.
Segun la clasificacion de Geldart (Geldart, 1973), las particulas de aluminosilicatos
utilizadas en este trabajo como sustratos se sitian en la categoria B (particulas con
didmetros entre 40-500 um, densidad entre 1.4 y 4 gr/cm?3). Este tipo de particulas tiene
una fluidizacion naturalmente burbujeante. La mayoria de las burbujas en el seno del
lecho crecen mas rpidamente que la velocidad intersticial del gas y el tamafio de la
burbuja se incrementa linealmente con la cama de particulas y la velocidad excedente

U .

ex*

Up= Uy U,y

gas

Donde:

U, = Velocidad excedente
U,,s= velocidad del gas

U,,~ velocidad minima de fluidizacion

La U, se calculo para la temperatura de operacion de 820°C como (Kim et al., 2011):

Umf: dpz (pp_pg) g/1650 H

Donde:

d,= diametro de la particula
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P, = densidad de la particula (3.68 X 103 Kg/m?)

P, = densidad del gas (0.45 Kg/m?3)

L =viscosidad del gas a (5.7 X10° Pa)

A una temperatura de 820 C, para el gas de circulacion (argon), se estimo la Umf del

orden de 0.096 m/s (Fwt = 1.8 Ipm), por lo cual, haber operado en reactor en el intervalo

de 2- 7 Ipm de Fiwt es adecuado para que ocurra fluidizacion.

En nuestra experimentacion y seguin nuestra observacion, el fenomeno de crecimiento
lineal de la burbuja ocurrié entre 2 y 5 Ipm de Fwt (lecho burbujeante) a una velocidad
de flujo de 0.106 m/s a 0.265 m/s y termin6 cuando aparecieron sluggings, después de
5 Ipm y hasta ~7 Ipm de Fwt, seguido del comportamiento cadtico del lecho. En la
frontera entre el maximo tamafo de la burbuja y el comportamiento con sluggings (~5
Ipm), se tiene el minimo en el espesor los CNT con una media de 11 nm (Figs. 23, 24,
tabla 2).

No existen muchos reportes que aborden el fenébmeno anterior y sean concluyentes.

Morancais y colaboradores mostraron una relacion existente entre la razén U, /U,y el

tamafio y rendimiento de los CNT. Aparentemente, el rendimiento de carbono se

incrementa cuando la razon U, /U,,, se reduce (Morancais et al., 2007). Esto se debe a
que el tiempo de residencia del gas se incrementa al reducir la razon U, /U, Este

reporte sugiere que un lecho mayormente empaquetado mejora la disponibilidad de
carbono en los soportes (esferas de aluminosilicatos con particulas de Fe
impregnadas). En la tabla 5 se muestran las velocidades de flujo relacionadas con el

comportamiento del lecho fluidizado y el espesor de los CNT que se produjeron.
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Tabla 5- Velocidad de flujo en funcién del flujo total de gas que circula en el reactor. Ugas fue
calculado con la razdn Fio Aint donde Aint (=3.1416 X 10 m?) es el area interna del tubo de 20 mm
de diametro.

Fiot (Ipm) Fiot (M¥s) Ugas (M/s) Comportamiento del Espesor medio de los
lecho CNT (nm)
1 1.67 x 105 5.31x 102 cuasiestatico -
2 3.33 x10°% 1.06 x 10! cuasiestatico 80
3 5.00 x 10° 1.59 x 101 burbujeante 20
4 6.67 x 105 2.12x 101 burbujeante 16
5 8.33x 105 2.65x 101 burbujeante 11
6 1.00 x 10 3.18 x 101 burbujeante 28
(sluggings)
1.17 x 10* 3.71x 10* burbujeante 48
(sluggings)
1.33 x 10 4.24 x 101 turbulento -

Por otro lado, es importante mencionar que la fluidizacion de los sustratos de
aluminosilicatos se interrumpe cuando hay exceso de materia liquida contenida (aerosol
CsHsCHs/ 2.5% FeCp2) en el seno del gas predominante (argdn) sin presencia de
plasma, pero no asi en presencia de plasma. La evaporacion del aerosol es debida
solamente al gradiente térmico en el interior de la zona caliente del horno, cuando no
hay presencia de plasma. El fondo del lecho de particulas corresponde a la zona de
menor temperatura. En esta zona, el reactivo CeHsCHas/ 2.5% FeCp2 es aun liquido a la
temperatura de operacion del horno (820°C). Las microgotas de aerosol se contraponen
a la sustentacion en el seno de gas de los sustratos de aluminosilicatos en esta zona,

problema técnico que se resuelve al encender el plasma.

Volviendo al caso de ausencia de plasma, la velocidad de flujo que circula por el reactor
es el parametro de control que rige la interaccion liquido-sélido; la fuerza de arrastre del
aerosol tiene que vencer la interaccion de las fuerzas viscosas del liquido (micro-gotas
de solucion) con el soélido (particulas de aluminosilicatos). En gran medida, este
fenomeno afecta el crecimiento de CNT. La fluidizacion de los sustratos de
aluminosilicatos en el seno del gas de arrastre (argén), se interrumpe si las fuerzas
viscosas son mayores a las fuerzas de arrastre, debido a una velocidad de flujo baja.
Sin embargo, una excesiva velocidad afecta el comportamiento del lecho de particulas

soporte y modifica la dinamica de crecimiento de CNT discutida anteriormente.
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4.1.3 Sintesis de CNT con aerosol y aporte de acetileno. Serie

experimental 6.

En esta seccion se discute la incorporacion de gas (Cz2H2) al aerosol (CeéHsCHs/ 2.5%
FeCp2) con el uso del plasma en la sintesis con el fin de optimizar la produccion de

CNT, esperando mantener el espesor al minimo.

Sin duda, el plasma no solo resuelve el problema técnico del aerosol, hay muchas
consideraciones cientificas implicadas. Ya se ha mencionado y argumentado el efecto
de disminucion de la aglomeracion del catalizador por el plasma, tanto en un promedio
general como en CNT individuales, y una prueba mas es la Fig. 26. Es también
apreciable el grado de defectos estructurales (Fig. 26d) y por lo tanto, la estimulacion de

la funcionalizacion al incrementar el efecto covalente de la paredes.

En el caso de la sintesis de CNT con aerosol, la produccion de radicales CHx,
ciclopentadienilo (CsHs 0 Cp), por medio del plasma son los esperados. Hanabusa et al.,
han reportado con éxito la funcionalizacién de particulas de carbén activado en un
reactor de lecho fluidizado con grupos funcionales CHx generados a partir de la
radicalizacion de C2Hzy C2Ha en un plasma de DC a presién atmosférica (Hanabusa et
al., 1996). Nanotubos de carbono funcionalizados con grupos CHx pueden ser usados
efectivamente en deteccidbn de gases. Se espera que los CNT jueguen un papel
importante en la transferencia de electrones foto-inducidos. Para este proposito, ha sido
buscado el ensamble de donadores de electrones, como el FeCp2 en una matriz de
CNT. Utilizando dos radicales Cp (Cp2) modificado con glicina y para-formaldehido, se
han obtenido CNT decorados alrededor de su esqueleto. La transferencia de electrones
desde el Cp2 hacia el CNT puede ocurrir por fotoexcitacion mientras ocurre una lenta
cinética de recombinacion de carga, fendmeno deseable en la produccion de las celdas
solares de alta eficiencia (Tagmatarchis et al., 2004). Al tener las condiciones de
radicalizacion de Cp por el plasma y la produccion de CNT en nuestro reactor, cabe la

posibilidad de incursionar en estas aplicaciones.
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Por otra parte, en el caso de la sintesis de CNT con aerosol y gas (CeéHsCH3s/ 2.5%
FeCp2y C2Hz), es de gran importancia mantener un porcentaje de C2H2 adecuado en el
control del tamafio y produccion de CNT. El uso de CzH2 en la sintesis de CNT es una
de las opciones mayormente consideradas en la literatura debido a su alta reactividad y
a su relativo bajo costo. En nuestro trabajo, la radicalizacion del C2H2 por parte del
plasma genera especies C y H*. Hay multiples reportes que sugieren que un porcentaje
adecuado de H2 promueve la estabilidad de los enlaces sp? del carbono para formar
SWCNT (Zhang et at., 2005, Okita et al., 2007). Sin embargo, cuando el H2 excede
cierto porcentaje en la dilucién, inhibe la formaciéon de enlaces sp? del carbono vy
favorece los enlaces sp? para la formacién del diamante (Zhang et al., 2005). Segun
Okita et al., 2007 y Amama et al., 2008, el exceso en la razén CzH2/H2 (Exceso de Cy
deficiencia en Hz) es perjudicial para una sintesis catalitica CVD de CNT debido a la

contaminacion del catalizador.

El proceso de sintesis particular de SWCNT por medio de un hidrocarburo convencional
(como C2H2) consta de dos rutas de reaccion en una competencia simultanea: La ruta 1
produce SWCNT (sintesis) mientras que la ruta 2 produce una capa carbono amorfo
sobre el catalizador (desactivacion), siendo este ultimo el proceso dominante (Yamada
et al.,2008). Por lo tanto, un exceso de C:H: tiende a desactivar al catalizador por
contaminaciéon de subproductos de carbono (Hasewaga y Noda, 2011). El valor limite
méaximo reportado en la dilucion de C2Hz en argon es del 30% para obtener una
eficiencia 6ptima en el tamafio de los CNT, segun Hasewaga y Noda, 2011. En nuestro
caso, se debe tomar en cuenta que la incorporacién de C2H: se lleva a cabo
mezclandolo con los precursores del aerosol (CeHsCHs/ 2.5% FeCp2), ademas de
argon. El plasma promueve la disociacion del C2Hzy la formacion de radicales C e H*,
sin embargo, el aerosol es rico en hidrégeno y resulta complejo optimizar la razon C/H.
En nuestro trabajo, no fue posible precisar la tasa de radicalizacién in-situ de la mezcla
aerosol- acetileno, la cual podria haber sido monitoreada por espectroscopia 6ptica de

plasma.

En la Fig. 27 se observan los porcentajes de reactivos en la sintesis y su implicacion en

el peso de la muestra. Bajo lo anteriormente mencionado, por debajo del 3 % de C2H2
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se tiene una sintesis excedente en H*y por encima del 3% una sintesis deficiente en H*
y excedente en subproductos de C. El comportamiento de las bandas DTG de la Fig. 28
sugiere que el exceso de carbono producido por el plasma en la disociacion C2Hz,
engrosa el diametro de los CNT o que produce particulas de carbono amorfo al
desplazar la banda de Tmax hacia altas temperaturas. La generacion de defectos en los
CNT queda de manifiesto en el analisis Raman de la Fig. 29. El crecimiento de la banda
D y el incremento de la relaciéon Io/ls, también sugiere que el carbono “extra” genera
desorden en las paredes de los CNT. Hay dos posibles destinos para la incorporacion
de atomos de carbono por la descomposicion de CzH2: que estos atomos se adhieran
en las paredes exteriores de un CNT previamente formado o que tomen parte en el
proceso de saturacién superficial del catalizador y posterior segregacion para la
formacion de un nuevo CNT. En cualquier caso, la descomposicién del carbono
diatdbmico tiene mas probabilidad de generar defectos puntuales que los radicales de las
cadenas aromaticas provenientes del CsHsCHs 0 Cp de la mezcla de aerosol. Estos

ultimos pueden promover la funcionalizacion como especies adheridas.

4.1.4 Purificacion in situ de CNT con calor. Serie experimental 7.

En esta seccion se discute el proceso simple de purificacion efectuado dentro del
reactor con la intencién de reportar una funcionalidad extra del reactor APPE-FB—CVD

y aumentar la calidad a los CNT producidos.

Fue propuesto un proceso de purificacion dentro del reactor donde no interviniera O2
para quemar el exceso de carbono amorfo. En principio, omitir la presencia de O:2
reduciria la probabilidad de remocién atomos de la estructura de los CNT. La remocién
de carbono amorfo deberia solo efectuarse la remocion fisica con argbn o por
desorcion. Fue observada una anomalia recurrente en las graficas TGA; a cierta
temperatura, una caida subita en la masa del espécimen se acompafné de un rapido
incremento en la temperatura de hasta unos 20 °C (Fig.34). Esta observacion puede ser
explicada por una combustion espontanea de los CNT (i.e, cuando el calor rechazado
en una reaccion exotérmica es suficiente para sostener un quemado rapido del

espécimen). Hay que aclarar que los analisis TGA se efectian en aire y no confundir
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con el proceso de purificacion que se efectia en un ambiente inerte de argon, por lo
que existe una concentracion parcial de oxigeno durante la prueba y es posible la
combustion. ElI fendbmeno de combustion espontanea fue observado en todas las
muestras impurificadas de CNT como las presentadas en las graficas TGA y DTG de la

Fig. 31 crecidas sin y con plasma.

Las micrografias SEM de la Fig. 32 se presentan como evidencia de que la muestra
producida al 3% de C:Hz y con plasma es una mezcla de MWCNT+ FWCNT. El
aumento de la intensidad de la sefial Raman de la Fig. 33 junto con la micrografia TEM
insertada, son pruebas de la eliminacion del carbono amorfo en la porcion de FWCNT
producidos con el plasma. Las graficas TGA y DTG de CNT crecidos sin plasma (Figs.
34ay 34b) difieren de las gréaficas de los CNT crecidos con plasma (Figs. 34c y 34d) en
el nimero de Tmax Observadas. Se pudo comprobar que la estabilidad térmica de los
FWCNT es menor a la de los MWCNT, tal y como lo reportaron Lemhan y
colaboradores (Lemhan et al., 2010), debido a que la sefial DTG asociada a ellos

(Tmax=535 °C, Fig. 34d) se desvanece por completo.

Los procesos tipicos de purificacion de SWCNT-FWCNT incluyen evaporacion en agua
caliente, lenta oxidacion en aire (=250°C) ultrasonicacién, centrifugacién, entre otras
(Arepalli et al., 2004). Mientras se remueven impurezas, los procesos mencionados
modifican las superficies por adicion de grupos funcionales. La purificacion de SWCNT
es un proceso largo y complicado, es en gran parte causa de su alto costo de venta. Se
recomienda leer el protocolo de purificacion realizado por Arepalli y colaboradores para
contrastar con el realizado en este trabajo. Recordar al lector que este trabajo busca
una propuesta industrialmente escalable de produccion, en la mayor cantidad de
aspectos posibles. El uso de argdn es en principio una propuesta atractiva al ser no
oxidante, sin embrago se infringié6 dafo indeseado en FWCNT. Modificaciones al
protocolo como reduccion de la velocidad de flujo, menor temperatura de calcinacion,
menor tiempo de exposicion serian adecuadas para especimenes mezclados de
MWCNT y FWCNT producidos con el plasma.
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4.1.5 Rendimiento final del reactor APPE-FB-CVD

Finalmente, una discusion acerca del rendimiento de la sintesis. En este trabajo, el cual
esta directamente enfocado en el rendimiento 6ptimo de CNT con el acoplamiento de 2
técnicas, pero que no esta enfocado en la seleccién del mejor sustrato como soporte,
se logré una produccion de masa de CNT entre 0.3 y 0.5 gr por experimento en las
mejores condiciones. Esto fue logrado alimentando con 10 gr de esferas densas de
aluminosilicatos (Al203:SiO2). En comparacion, Kim y colaboradores (Kim et al., 2011),
reportaron una produccién de 0.26 gr de CNT con 40 g de esferas de Al203 de 0.5 mm
de diametro, a una temperatura de sintesis de 820 °C. Estos rendimientos son menores
a los obtenidos, comparandolos con un similar tipo de sustrato. Sin embargo, Diachira y
Bai reportaron rendimientos mayores en un sistema CVD asistido con aerosol a baja
temperatura, donde se usaron particulas de alumina (Al203) micro esférica y micro
plaguetas de carburo de silicio (SiC), con diametros de 2-5 um como soporte (Dichiara
y Bai., 2012). Reportaron un rendimiento de 0.42 g de CNT con 0.4 gr de esferas,
atribuyéndolo a la incremento de la reactividad de la superficie catalitica con el aumento

de la relacién volumen /area del sustrato.

En una estimacion de costos que considera insumos y energia eléctrica, la produccién
de CNT en nuestro reactor APPE-FB-CVD rondaria los 9 ddlares americanos por
gramo de MWCNT y 175 dodlares por gramo de FWCNT, incluyendo el proceso de

purificacion con calor.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo se presentaron aspectos tecnolégicos del disefio de un reactor CVD
acoplado a una fuente de plasma atmosférico para producir CNT con diversas
caracteristicas. Existen varios parametros criticos que tienen influencia en la formacion
de diferentes tipos de CNT y el rendimiento del reactor APPE—-FB—-CVD: la temperatura
del horno, la influencia del plasma atmosférico, la hidrodinamica del lecho fluidizado y el
uso de distintos precursores en aerosol y gas. A continuacion se resumen algunas

conclusiones finales de la investigacion:

» El plasma en la entrada del horno CVD, reduce la aglomeraciéon o coalescencia de
catalizador, comparado a la misma sintesis sin plasma. El plasma permite una
disociacion de los reactivos més eficiente y puede permitir la formacion de clisteres
finos de Fe en el trayecto hacia la zona de reaccion CVD, dando como resultado la

reduccion de la particula catalizadora y por lo tanto menor diametro del CNT producido.

> Se establecié un flujo 6ptimo de fluidizacién (Ftwt) de la solucién en aerosol CeHsCHa/
2.5% FeCpz—argon en 5 Ipm para un reactor que opera en régimen de lecho fludizado

burbujeante y el cual produce CNT con didmetro promedio de 11 nm.

> Se establecié un protocolo de purificaciébn con calor a 480 °C dentro del reactor que
remueve impurezas de carbono amorfo. Se encontr6 que la remocién productos no
deseados es de entre un 3 a 19 % en funcién de la cantidad de C2H2 usado para la
sintesis de CNT.

» Dependiendo del porciento de C2Hz incorporado en la sintesis aerosol-acetileno—
plasma, se reportd un aumento efectivo de la produccién de CNT entre el 6 y 17%.

» Se obtuvieron MWCNT con una pureza >90 % a una razon de ~9 USD por gramo y
FWCNT con una pureza >90 % a una razon de ~ 175 USD por gramo. El rendimiento

del reactor APPE-FB—CVD es comparable con el de otros reportes, en donde se llevan
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a cabo reacciones cataliticas con soportes similares en lecho fluidizado para producir
CNT.

Observaciones y trabajos posteriores de investigacion que derivan de la presente tesis:

> Investigar como incrementar la produccion de SWCNT cuando se suministra CzH2, ya
segun nuestra observacion y lo reportado por algunos autores, con el uso de plasma
atmosférico no se requiere de atomos aditivos para promover su mecanismo de

crecimiento como los sugieren Zhang et al 2006 (H2 y O2) o Amama et al 2009 (agua).

> Explicar el efecto combinado del plasma con el uso de acetileno. En el apéndice C de
este trabajo se reportd que por encima del 3% de C2H:z incorporado con la solucion en
aerosol CeHsCHs/ 2.5% FeCp2 y el plasma en estado encendido, se promueve la

formacién de CNT ramificados

» Optimizar el protocolo de purificacion con calor para SWCNT y MWCNT por separado.
En este trabajo se comprobd que ambas estructuras tienen temperaturas de
descomposicion distintas y por lo tanto, un proceso de separacion in-situ de los distintos

tamafios de CNT seria apropiado.
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APENDICE A.- efecto de latemperatura de reaccién en la formacién de

CNT (crecimiento de CNT sin plasma). Serie experimental 1.

Dependiendo de la temperatura del horno establecida, un material carbonaceo (con
apariencia de hojuelas oscuras) crecio azarosamente en las superficies de los soportes

de aluminosilicato y/o en las paredes interior del tubo de cuarzo.

A la temperatura de sintesis de 780 °C, una pequefia cantidad depdsito oscuro se formo
en las paredes tubo del reactor (CVD-T780) pero no en la superficie de las esferas.
Esto indica que a esta temperatura, la acumulacion de atomos de hierro (Fe) y carbono
(C) desprendidos de la pirdlisis del aerosol (CeHsCHs/ 2.5% FeCp2), no se produce
alrededor de las esferas de aluminosilicato. Durante el proceso de descomposicion del
reactivo, la acumulacion de especies alcanzé una ligera saturacion sélo en las paredes
interiores de la camara CVD, dando como resultado una discreta cantidad de carbono

amorfo depositada sobre ellas.

A una temperatura de reaccion de 820 °C, el material carbonaceo -crecio
simultdneamente en la superficie del soporte y en el tubo de reaccibn CVD. Se
extrajeron 2 muestras y se etiguetaron como CVD-S820 y CVD-T820, respectivamente.
El crecimiento tuvo forma de islas en cada esfera de aluminosilicato, lo que indica que
el depésito de catalizador procede de un mecanismo de nucleacién de islas y
coalescencia (Tiller, 1991). En las Figs. 35a y 35c se muestran fotografias de las
esferas de aluminosilicatos donde crecieron CNT (CVD-T820) y en la Figs. 35b y 35d
(CVD-T820) se muestran fotografias de las hojuelas carbonaceas extraidas de las

paredes interiores de tubo de cuarzo.

La Fig. 36 muestra en detalle los cambios morfologicos de los materiales carbonaceos
obtenidos en los sustratos de aluminosilicato a diferentes temperaturas. La Fig. 36a
muestra una micrografia de baja magnificacion SEM de una esfera de aluminosilicato
como referencia y la Fig. 36b es una micrografia de alta magnificacion donde se
muestra la homogeneidad tipica de la superficie de la esfera ceramica, la cual es

rugosa y de muy baja porosidad. En las Figs. 36¢c y 36d es claramente visible un
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recubrimiento exterior compuesto por islas de catalizador que rodean el contorno de las
esferas de aluminosilicato después del proceso de crecimiento a 820° C. El espesor de
pelicula carbonacea que recubre a las esfera de aluminosilicato en la muestra CVD-
S820 fue estimada a partir de la diferencia entre el diAmetro de la esfera recubierta con
CNT el diametro de particula de ceramica limpia (~ 0,7 mm) en aproximadamente 0,2
um. La Fig. 36 e muestra que la cubierta esponjosa y aspera de la pelicula carbonacea
consiste en racimos de tiras de grafito cilindricos (CNT). A una temperatura de 860 °C,
una superficie relativamente delgada de material carbonaceo crecié sobre el area
expuesta de las esferas (CVD-S860, Fig. 35b), mientras que un deposito sélido grueso
y no homogéneo se extrajo de las paredes internas del tubo (CVD-T860, Fig. 35d). En
la Fig. 36e, se muestra la micrografia SEM de una pelicula carbonacea crecida a 860
°C sobre un soporte de aluminosilicato (CVD-S860). El espesor de la pelicula
carbonacea fue calculado a partir de la comparacién entre los diametros de la muestra
de soporte recubierto con material carbonaceo (CVD-S860) y una esfera de
aluminosilicato de soporte sin recubrimiento, fue de aproximadamente 5 nm. La Fig. 36f
muestra una micrografia SEM de alta magnificacion de la superficie recubierta del
soporte de aluminosilicato, la cual presenta baja densidad y que contiene CNT de varios
didmetros desde y engrosamiento de los aglomerados de catalizador. Aunque en
ambos casos (CVD-S820 y CVD-S860) crecieron CNT con longitudes relativamente
largas (del orden de cientos de um) con orientacion al azar y morfologia tipo espagueti,
la cantidad total de depdsitos sélidos producidos disminuyé con el aumento de
temperatura del horno.
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CVD-5820 CVD-5860

CVD-T820

Figura 35. Imagenes oOpticas de los CNT sintetizados a a) 820 °C en las esferas, b) 820 °C extraida
de las paredes del reactor, ¢) 860 °C en las esferas y d) 860°C extraida de las paredes del reactor.

CVD-5820 CVD-5860

200 jum

Figura 36. Micrografias SEM de a) una esfera de aluminosilicato limpia, b) superficie de la esfera
limpia c) la esfera cubierta con CNT a 820°C, d) la superficie de la esfera cubierta con CNT a 820°C
e) la esfera cubierta con CNT a 860°C f) la superficie de la esfera cubierta con CNT a 860°C

El espectro EDX de la Fig. 37 muestra la existencia de C elemental (0.268 eV) que es
aportado principalmente de la fuente primaria (tolueno); O (0.533 keV) y Al (1.488 keV)
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qgue provienen del sustrato (mayormente Al20s) y Fe (6.401 keV) que proviene del
precursor de catalizador (ferroceno, FeCp2). En la Tabla 6 se resume la composicion
guimica de las muestras CVD-S820 and CVD-S860 medidas por analisis EDX.

Las sefiales de O y Al se intensificaron con el aumento de la temperatura del reactor
APPE-CVD desde 820 a 860°C, lo que confirma que los depdsitos carbonaceos
disminuyeron en las esferas de aluminosilicato (muestra CVD-S860) a una temperatura
de reaccion de 860°C. La relacion atomica C/Fe fue 47 y 44 para CVD-S820 and CVD-
S860, respectivamente. Una mayor cantidad de Fe en la muestra CVD-S860 indica que
a 860°C, los atomos del catalizador interactian méas fuertemente con si mismos que
con los &tomos de carbono del vapor que formaria la solucion sélida hierro-carbono. La
observacion anterior es consistente con las observaciones de micrografias de SEM
(Figs. 36e y 36f). El andlisis EDX también revelé que otras impurezas no estan

presentes en el proceso de sintesis.

Al
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Figura 37. Espectro EDX de las esferas de aluminosilicato cubiertas con CNT sintetizadas a 820 y
860 °C
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Tabla 6. Resultados (% atomico % en peso) del andlisis EDX de soportes de aluminosilicato
recubiertos con deposito carbonaceo formado en la zona CVD del reactor APPE-CVD a la
temperatura de operacién 820 (CVD-S820) u 860 °C (CVD-S860)

Muestra C ) Al Fe
% at %peso % at % peso % at %peso % at %peso
CVvD-S820 94.0 85.9 2.8 35 1.2 2.3 2.0 8.3
CVD-S860 87.0 75.5 6.0 7.0 5.0 9.7 2.0 7.8

En la Fig. 38 se comparan las curvas de degradacion térmica de las muestras CVD-
T780, CVD-T820 and CVD-T860. Para la reaccion de oxidacion de los CNT en
atmosfera de aire, la pérdida de peso observada en TGA (Fig. 38a) es resultado de la
formacion de CO:2 a partir de material carbonaceo. Por otro lado, la oxidacion de
catalizador de metal residual en 6xidos soélidos promueve el aumento de peso. Asi, la
masa residual (Mres) es un factor contribuido principalmente por la presencia de Fe en la
muestra. Como resultado, CVD-T780, CVD-T820 y CVD-T860 tienen una temperatura
inicial de oxidacion (Tonset) @ ~ 358, 560 y 530 ° C, respectivamente (Fig. 38b). Para la
muestra CVD-T780, la Mres fue encontrada en 31.0% de peso, lo que indica que la
conversion de tolueno en carbono sélido no es elevada a 780°C. Una Mres de ~ 6% fue
encontrada CVD-T820 and CVD-T860. Sin embargo CVD-T820 presenté una pérdida
de peso gradual solamente a 619 °C en la grafica DTG. Esto es atribuido a la formacion
de CNT (Rinzler et al., 1998). Para CVD-S860, dos picos fueron observados, uno a 561
°C (70 % pérdida de peso) y otro a 621 °C (18 % pérdida de peso). La doble sefal
indica que las hojuelas de material carbonaceo estan compuestas por dos tipos
diferentes de CNT. (Lemhan et al., 2011). Todos los picos observados en DTG en el
intervalo entre 300 y 450 °C (Fig. 18b) corresponden a carbono amorfo (Tan et al.,
2008; Mathur et al., 2007; Li et al., 2004a; Xu y Zhu 2004). Es conocido que los CNT
tienden a oxidarse a una mayor temperatura debido a que poseen menores sitios
activos para la oxidacion, comparados con el carbono amorfo (Liu y Harris 2009;
Datsyuk et al., 2008).
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820y 860 °C
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APENDICE B.- Sintesis de CNT con gases. Series experimentales 4 y
5.

Experimentada la configuracion horizontal, la primera ruta de produccién de CNT en las
configuraciones del reactor FB—CVD propuesta comprende de tres pasos: a) la
impregnacion del catalizador en los soportes de aluminosilicatos b) la reduccion del
catalizador impregnado en la esferas de aluminosilicatos y c) crecimiento de CNT con el
uso de gases) y el plasma en estado encendido y apagado. El lector debe recordar que

dos métodos de impregnacién fueron probados.

El primero se realizé in-situ y consto de la dentro evaporacién de FeCpz a un flujo de 5
Ipm de argdn por 3 min. Aunque este método no posee de un control de la tasa de
impregnacion superficial, fue sugerido en el trabajo de Kim y colaboradores (Kim et al.,
2011) por su sencillez y donde se obtuvieron FWCNT con poca dispersion de

espesores y con una media en 7 nm.

Ya se ha mencionado que la aglomeracion del catalizador dificulta el crecimiento de
filamentos de carbono. Como consecuencia, es dificil lograr la cinética de crecimiento
de CNT por el mecanismo de descomposicién—saturacion—segregacion. En la Fig. 39a
se observa aglomeracion del catalizador y el depésito de material carbonaceo en su
superficie. La Fig. 39b es una micrografia a detalle del depésito del material carbonaceo
gue no inicia el proceso de difusion para formar filamentos (como CNT). En la Fig. 39c y
39d se aprecia alguna formacién de filamentos y lo que podrian ser paredes de CNT en

vista frontal, sin embargo, abunda mayormente el metal con carburo depositado.
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Figura 39- Muestra sintetizada con el proceso de impregnacién dentro del reactor en condiciones
de AP encendido en donde se observa a) aglomeracién de catalizador y depdsito de material
carbonaceo en la superficie, b) detalle del material carbonaceo que no difunde en el metal, c)
mezcla de carbono superficial y filamentoso d) estructura tipo “paredes de CNT” encontrada en la
mezcla

La Fig. 40 es una comparacion de espectros Raman de una muestra extraida bajo las
condiciones de plasma encendido y el proceso de crecimiento experimentado con la
impregnacion dentro del reactor comparado contra un estandar de grafito 99.95% de
referencia. Se aprecia que las bandas de la muestra extraida no corresponden a las del
grafito, esto es, se observan las bandas D y G caracteristicas de los CNT, por lo cual se
puede deducir que la capa grafitica depositada sobre el catalizador es delgada al
generar el espectro vibracional tipico de paredes de CNT. Esta informacién es
suficiente para descartar la ruta de impregnacion, al comprobar que, operando el

plasma a distinta potencia, los resultados son similares. El objetivo de este trabajo es
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proponer una metodologia que asegure buena produccion con el uso del plasma y por
lo tanto este método fue descontinuado.
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Figura 40- Espectro Raman de una muestra sintetizada con el proceso de impregnacion dentro del

reactor en condiciones de plasma encendido (linea negra), comparado con un estadar de grafito
99.95% (linea roja).

El segundo método es una impregnacion himeda realizada en agitacion continua en el
exterior del reactor CVD, a una relacién molar 1:100 Urea —FeNOs y en agitacion y lenta
evaporacion a 85°C. El resultado de la impregnacion comparado con la superficie de la
esfera de aluminosilicato sin impregnar se observa en la Fig. 28a y 28b. Este segundo
método fue utilizado por Komova y colaboradores (Komova et al., 2008) para crecer un
catalizador de hidroxido de niquel en soportes monoliticos de aluminosilicatos y usarlos
para crecer de fibras de carbono en su interior. Se observa que el metal (Fe) es
distribuido en diversos tamafios en la superficie de un grano la esfera de
aluminosilicatos y alcanza tamafios nanométricos. El porcentaje de Fe en la superficie
fue estimado por el FIB-SEM alrededor del 1.3% (Fig. 41c, d).
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Element | Weight% | Atomic% |
0 24840+ 220 6824
Al 1921844 110 3131
Si 229+ 028 036
Fe 124 +/- 051 010
Totals 44411 100.00

Figura 41. Esfera de aluminosilicatos Impregnada de Fe por la ruta himeda: a) grano facetado de
la superficie sin impregnar, b) grano impregnado con distribucion de tamafios de particulas de Fe
c) espectro EDS que muestra las sefiales de los elementos presentes en la superficie analizada (O,
Al , Si, Fe) y d) micrografia que muestra la composicién elemental de esta superficie impregnada.

La Fig. 42 muestra micrografias TEM y HRTEM de los CNT producidos en el reactor
FB—CVD después del proceso de impregnacion humeda del soporte de aluminosilicatos
y con el estado de plasma encendido. La Fig. 42a es una micrografia (TEM) que
muestra filamentos con longitudes del orden de milimetros, la Fig. 42b (HRTEM)
muestra fragmentos carbonaceos con aspecto de capas de unas 5 paredes que se
depositaron en una particula metalica de catalizador. La Fig. 42c (micrografia HRTEM)
muestra que los fragmentos carbonaceos son de CNT de pocas paredes con didmetros
del orden de 10 nm. La cantidad de muestra producida no es considerable (pocos mg),
pero suficiente para estimar la temperatura de maxima de oxidacién (Tmax) €n pruebas
DTG y complementar la informacion de las micrografias TEM sobre la naturaleza de los
CNT crecidos.
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Figura 42. Nanotubos de carbono producidos en el reactor CVD con la ruta de impregnacion
himeda. a) Micrografia donde se muestran CNT con longitudes de pocos mm. b) Capas grafiticas
depositadas en y sobre la superficie de una particula metalica de catalizador de Fe. ¢) Fragmentos
de CNT de unas 5 paredes.

En la Fig. 43 se identificaron 4 temperaturas de oxidaciéon maximas (Tmaxt Y Tmax2, Tmax3
y Tmaxa) para 4 muestras de CNT obtenidas en los 2 métodos de impregnacion del
sustrato y con el estado de plasma encendido y apagado. Las temperaturas de
oxidacion méxima para el caso de las muestras en estado de plasma encendido
impregnada dentro y fuera del reactor fueron (Tmaxt Y Tmax2) de 558 y 580 °C y (Tmaxt Y
Tmaxa) de 558 y 613 °C, respectivamente. Las temperaturas de oxidacion maxima para
el caso de las muestras en estado de plasma apagado impregnada dentro y fuera del



reactor fueron (Tmaxi, Tmax3 Y Tmaxa) de 558,

558, 580, 593 y 613 °C, respectivamente.
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Figura 43. Graficas DTG de 4 muestras de CNT

producidas en el reactor CVD bajo condiciones de

impregnacién exterior e interior y con estado de plasma encendido y apagado.

Se observa que la influencia del plasma

y la impregnacion controlada en el exterior

(impregnacion hiumeda) de los sustratos de aluminosilicatos producen las menores Tmax,

asi como su menor dispersion. Por el contrario, las temperaturas de oxidacion de los

CNT son mas altas cuando la impregnacion se produce en el reactor en un proceso

anterior al crecimiento de CNT.
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APENDICE C.- Crecimiento de CNT enramados

Un efecto interesante sobre el aporte de C2Hz en la produccion de CNT con el uso de
plasma fue la apariciéon de CNT enramados (Fig. 30). El crecimiento de CNT enramados
aparecio después de un 3% de CzHz y con el uso de plasma. Shin et al., 2009,
reportaron el fenbmeno anterior como una consecuencia de la incorporacion de C2H:2
sin dar una explicacion del mecanismo de crecimiento. Abdi et al., 2009, llevaron a
cabo un estudio sistematico sobre el efecto del plasma en el crecimiento de CNT
enramados producidos en la descomposicion de C2Hz2. Segun la referencia anterior,
habria un mecanismo que sugiere que los atomos incorporados en las puntas
superiores hacen aparecer nuevas ramas de CNT a partir de sitos con deficiencia de
electrones en donde se insertan grupos metileno (CH2). Estos grupos metileno pueden
ser el inicio de una nueva rama de menor didmetro al troco principal. Este tipo de CNT
son posiblemente iniciados a partir del crecimiento en la base o extrusion, donde la
particula catalizadora esta muy bien anclada al sustrato (Fig. 43b). El subsecuente
crecimiento de CNT es responsabilidad de la adhesién de las especies carbonaceas

gue continden agregandose sobre la estructura que se encuentra ya formada.

Otro mecanismo propuesto por He et al., 2013 no depende en gran medida de la
descomposicion del CzHz, pero si de la interaccion plasma- particula catalizadora. La
posible explicacion fue documentada por (He et al., 2013). Inicialmente, la particula
catalizadora se encuentra soportada y se efectlia el crecimiento en base al proceso
descomposicion-segregacion-difusion tipica de CNT (Snoeck et al, 1997). La particula
catalizadora tiende a alongarse en parte por el esfuerzo de compresién al que es
sometida por las paredes de grafeno durante el crecimiento y en parte a la fuerza
electrostética debida a la naturaleza del plasma DC, cuya direccion es en principio
aleatoria y no produciria una ruta preferencial de crecimiento. Si la particula es
suficientemente grande, empezara a fragmentarse y convertirse en mas pequefas. La
division seria iniciada en las fronteras de grano donde los enlaces metal-metal son
débiles, y que se debilitan aun mas por la saturacion con carbono. Las trayectorias
posibles pueden incluir 2 o0 méas particulas en direcciones encontradas, en el mismo

sentido o en sentidos contrarios (Fig. 44). Otros autores argumentan que el uso de
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“atomos aditivos” como el azufre modifica el punto de fusion de la particula catalizadora
de Fe (de 1535 °C para Fe a 1193 °C para FeS) y ésta se encuentra aun en estado
liquido al momento de catalizar el carbono (Wey et al., 2013). De esta manera, se cree
gue ocurra mas facilmente la fragmentacion (Luo et al., 2007, Debaux et al., 2008). La
radiacion del plasma, como una fuente secundaria de calor, puede aportar energia
requerida para la fusion de la particula catalizadora (He et al., 2013), o incrementar el
grado erosién de la particula con una alta potencia de plasma DC, provocar la
desaglomeracion (i.e, fragmentar) y minimizar su energia superficial (AuBuchon et al.
2006).

Para dar por valida la justificacion anterior, los CNT deberian ser iniciados a partir del
mecanismo de crecimiento en la punta, donde la particula catalizadora esta débilmente
enlazada al sustrato (Fig. 45). El subsecuente crecimiento de CNT es debido a que
siguen ocurriendo los procesos descomposicion-segregacion-difusion de las especies
carbonaceas al estar presente la particula catalizadora (i.e., la particula deja una

“estela” en su recorrido).
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Figura 44.- Probables trayectorias de las particulas de catalizador fraccionadas por el efecto del
elongacion producido por las capas grafiticas y el efecto electrostatico producido por el plasma
durante el crecimiento de CNT (sintesis aerosol-gas—plasma): a) dos particulas, direcciones
encontradas, mismo sentido, b) tres particulas, direcciones encontradas, mismo sentido, ¢) una
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particula que impacta un nanotubo existente, d) dos particulas, direcciones encontradas, sentido
contrario.
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Figura 45.- Mecanismos de crecimiento de un CNT con la incorporacién de un precursor
carbonaceo (C;H; en el presente caso), a) crecimiento de CNT en la punta, b) crecimiento de CNT
en la base o extrusion.



