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GLOSARIO

CNTs: Nanotubos de Carbono de las siglas en inglés Carbon Nanotubes.
SWCNT: Nanotubos de carbono de una sola capa.

MWCNT: Nanotubos de carbono de multicapas.

VGCEF: Fibra de carbono crecida de vapor (Vapor Grown Carbon Fiber)

PCN: Nanocompuesto polimérico con nanotubos de carbono de las siglas en inglés

Polymer Carbon nanotube Nanocomposite.
CVD: Deposicion quimica de vapor de las siglas en ingles Chemical Vapor Deposition.

CFD: Dinamica de fluidos computacional por las siglas en ingles Computational fluid

dynamics.

SEM: Microscopia electronica de barrido.

FESEM: Microscopia electronica de barrido de emision de campo.
TEM: Microscopio electronico de transmision.

XRD: Difraccion de rayos X.

EDS: Espectroscopia de Dispersion de Energia por las siglas en inglés Energy Dispersive

Spectroscopy.

HV: Dureza Vickers de Hardness Vickers.
Ar: Argon

Fe (CsHs),: Ferroceno

C¢Hg: Benceno

Fe;C: Cementita

C: Carbono
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C<s>: Carbono solido (Nanotubos de Carbono)
Fe o Ferrita o hierro alfa
Nanoescala: Teniendo una o mas dimensiones del orden de 100 nm o menos.

Nanociencia: El estudio del fenomeno y manipulacion de materiales atdmicos, moléculas y
a escala macromolecular, donde las propiedades son significativamente diferentes desde a

escala mas grande.

Nanotecnologia: El disefio, la caracterizacion, produccion y aplicacion de estructuras,

dispositivos y sistemas por control compartido en tamafio en la nanoescala.
Micrémetro: Es la unidad de longitud que equivale a una millonésima parte de un metro.
Nanoémetro: Es la unidad de longitud que equivale a una milmillonésima parte de un metro.

Fullereno: Es la tercera forma alotrépica mas estable del carbono, tras el diamante y el

grafito.

Grafito: es una de las formas alotropicas en las que se puede presentar el carbono junto al

diamante, los fullerenos y los nanotubos.

Grafeno: Capas individuales que esta constituido exclusivamente por celdas hexagonales de

carbono.
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RESUMEN

El proposito de este estudio es el analisis de la influencia de la temperatura de reaccion y el
flujo portador en las caracteristicas de los nanotubos de carbono obtenidos, para optimizar
los pardmetros de proceso y generar un mejor crecimiento de nanotubos de carbono. Los
nanotubos de carbono se obtienen por deposicion quimica de vapor con temperaturas de
800, 850 y 900 °C y el flujo portador de gas argdén 50, 80 y 110 ml/min con ferroceno y
benceno durante 1 h. A través de dindmica de fluidos computacional, se obtiene modelo de
turbulencia, las tasas de flujo de gas, concentraciones de volumen de benceno y la tasa de
deposicion de nanotubos de carbono, en relacion con los cambios de temperatura y de flujo.
Los nanotubos de carbono obtenidos se analizaron con un microscopio electronico de
barrido de emision de campo (FESEM) JSM-7600F. El grado de cristalinidad de las
muestras se estudio a partir de los diagramas obtenidos por difraccion de polvo de rayos X
(XRD). Las longitudes observadas de los nanotubos de carbono son de 3-120 micras y
diametros de 8-144 nm. El mayor porcentaje de CNT (= 90%) se obtiene con una velocidad
de flujo de 80 ml/min y temperatura de 850 °C. Los diagramas ilustran los picos de
difraccion de XRD correspondientes a fases cristalinas de grafito, Fe a y cementita (Fe;C).
El nimero promedio de paredes de los CNTs se calcularon con la ecuacion de Scherrer. Los
nanotubos de carbono obtenidos con flujo de gas portador 50 ml/min presentan un
promedio de 40-42 paredes, 80 ml/min de 33-39 de paredes y 110 ml/min de 30-34 paredes.
Estos datos permiten suponer que con un mayor flujo disminuye el nimero de paredes.
Después de esta variacion en el proceso de deposicion quimica de vapor, los nanotubos de
carbono se dispersan en un polimero que contiene una resina epoxica, y se prepard usando
una técnica de mezclado en solucién un nanocompuesto de polimero/nanotubos de carbono,
con 3% en peso de nanotubos de carbono. Se obtiene una mayor dureza cuando se
disminuye como resultado del aumento en el flujo de argon el nimero de las paredes de los
nanotubos de carbono. No se observo el efecto significativo de la temperatura sobre el
nimero de paredes de los nanotubos de carbono. Tedricamente por simulacion se aumentd
la produccion de CNTs cambiando las variables que intervienen en el proceso y
modificando la geometria del reactor con aumentos de hasta un 100 % en el peso total de la

muestra.



ABSTRACT

The purpose of this study is the analysis of the influence of reaction temperature and carrier
flow on the characteristics of carbon nanotubes obtained, to optimize the process
parameters and generate better growth of carbon nanotubes. The carbon nanotubes are
obtained by Chemical Vapor Deposition with temperature of 800, 850 and 900 °C and
argon carrier flow at 50, 80 and 110 ml/min from ferrocene and benzene during 1 h.
Through computational fluid dynamics, is obtained turbulence model, gas flow rates,
volume concentrations of benzene and rate deposition of carbon nanotubes, in relation to
changes in temperature and rate flow. The carbon nanotubes obtained are analyzed with a
field emission scanning electron microscope (FESEM) JSM-7600F. The degree of
crystallinity of the samples is studied from the diagrams obtained by X-ray powder
diffraction (XRD). The observed lengths of the CNTs are 3-120 microns and diameters are
8-144 nm. The highest percentage of CNTs (=90%) is obtained with a flow rate of 80
ml/min and temperature of 850 °C. The diagrams illustrate XRD diffraction peaks
corresponding to crystalline phases of graphite, Fe o and cementite (Fe;C). The average
CNTs walls were calculated with the Scherrer equation. The CNTs obtained with 50
ml/min carrier flow present an average of 40-42 walls, 80 ml/min of 33-39 walls and 110
ml/min of 30-34 walls. These facts allow suppose that with a greater flow decreases the
number of walls. Following this variation in the chemical vapor deposition process, carbon
nanotubes were dispersed in a polymer containing an epoxy resin, and polymer/carbon
nanotubes nanocomposite were prepared using a solution blending technique with 3 wt. %
of carbon nanotubes. It obtained greater hardness when the number of carbon nanotubes
walls decrease as result of the increase of the argon flow. It is observed that temperature
hasn’t significant effect on number of carbon nanotubes walls. Theoretically for simulation
it was increased production of CNTs by changing the variables involved in the process and
modifying the geometry of the reactor, it increases up to 100% on the total weight of the

sample.



1. CAPITULO: MARCO TEORICO

1.1.INTRODUCCION

Los conocimientos actuales sobre la Nanociencia provienen de avances en los campos de la
quimica, fisica, medicina e ingenieria. Existen diversas areas en las que la nanotecnologia

esta en proceso de desarrollo o incluso en fase de aplicacion practica [1].

Los nanotubos de carbono (CNTs) que se describen en el articulo de referencia de Iijima en
1991 [2] llamaron mucho la atenciéon en los campos de la quimica y fisica, por sus
propiedades especiales. El descubrimiento accidental de los fullerenos por el grupo de
Kroto y Smalley hace algunas décadas [3] y de los CNTs los convirtieron en unos de los
materiales mas estudiados en las ultimas dos décadas siendo responsables de la revolucion

tecnologica de nanoestructuras del carbono [4].

El aumento del interés por estas nanoestructuras estd relacionada con sus propiedades
electrénicas y mecanicas [5,6]. En este contexto, las tres direcciones principales previstas
para aplicaciones practicas de los CNTs son: a) la nanoelectronica [7]; b) los dispositivos
basados en emision de campo y panel plano [8]; y ¢) materiales compuestos reforzados de

CNTs [9], entre otros.

Los métodos para los parametros de sintesis y de proceso en la produccion de CNTs son de
gran importancia en términos de pureza, crecimiento y morfologia de las muestras [10].
Muchas técnicas se han desarrollado para estos fines, por ejemplo: descarga de arco
eléctrico [11], la ablacidn por laser [12] y la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD)
[13]. Inicialmente los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) observadas por
lijima se produjeron a temperaturas extremadamente altas (cerca de 3500 °C) mediante el
uso de una descarga de arco entre los electrodos de grafito [2]. Hoy en dia, los MWCNTs
se producen industrialmente a temperaturas mucho mas bajas (700-950 °C) a través del
proceso de deposicion quimica de vapor con catalizador basado y desarrollado por Endo y
colaboradores en la década de 1970 [14]. El método por CVD ha demostrado ser un método
util para crecer CNTs debido a su versatilidad en el uso de una gran variedad de precursores

de carbono y catalizadores.
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En este estudio se presenta la sintesis y caracterizacion de CNTs mediante el uso de
ferroceno como catalizador y benceno como fuente de carbono en un reactor de CVD,
validad resultados con la aplicacion de CFD (dindmica de fluidos computacional) para
cambios de temperatura de 800, 850 y 900°C y de flujo de 50, 80 y 110 ml/min, para la
produccion de CNTs por CVD, analizando las condiciones de flujo y reactivos en las
paredes del reactor donde ocurre la reaccion quimica y el crecimiento de los CNTs. Un
flujo turbulento junto con la transferencia de calor, se resuelve numéricamente para la
optimizacion de CVD a partir de una soluciéon de benceno/ferroceno en el reactor, que se
compar6 con [15] donde se obtienen mejores resultados con un flujo laminar constante. Las
condiciones de flujo y reactivos se simularon en un software de dindmica de fluidos
computacional CFX. En este software se obtiene el perfil de velocidades y las
concentraciones de reactivos, mientras tanto la sintesis quimica del proceso de CVD se

simula en Fluent.

Los objetivos son simular y analizar en un software computacional las condiciones de flujo
y sintesis de nanotubos de carbono, con cambios en la temperatura y flujo dentro del
reactor, para optimizar los parametros de proceso y generar un mayor grado de pureza en
las muestras. Esto proporciona las condiciones en las cuales ocurre el proceso y puede
validar los resultados en la produccion de nanotubos de carbono en las pruebas
experimentales y los resultados de simulacion. En simulacion se aumento la produccion de
CNTs cambiando las variables que intervienen en el proceso y modificando la geometria
del reactor con lo que se observd cambios en la produccion de la deposicion de carbono en
las paredes del reactor. Después se validaron los resultados obtenidos por simulacion con

experimentales.

También uno de los objetivos es sintetizar un nanocompuesto con polimero y entender el
comportamiento de microdureza de nanocompuesto en relacion con la variaciéon de dos
parametros (temperatura y flujo de alimentacion) durante el proceso de sintesis de CNTs
por CVD también teniendo en cuenta la influencia de las caracteristicas de los CNTs
(longitud, diametro) y los efectos de aglomeracion en la matriz de polimero con CNTs. Con

la ecuacion de Scherrer se ha estimado el promedio de paredes de los CNTs para estimar la
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influencia en la prueba de microdureza para el PCN. En la Figura 1.1 se muestra un

diagrama general en el analisis de la produccion de CNTs por CVD.

e Turbulencia

—] Condiciones de Flujo Perfil de Velocidad

Concentracion de

e Simulacion = .
reactivo

Condiciones de -
— o Deposicion de C<s>
Sintesis

CNTs
|
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Figura 1.1. Diagrama del estudio en la produccién de CNTs por CVD.
1.2. ANTECEDENTES

El término nanotecnologia fue acufiado por Norio Taniguchi, de la Universidad de Tokio,
en 1974, con el objetivo de distinguir entre la ingenieria llevada a cabo a escala micro (107

m) y la llevada a cabo a escala nano (10°m) [16].

Sin embargo, los origenes de la nanotecnologia se remontan a diciembre de 1959, cuando
Richard Feynman obtuvo el premio Nobel de Fisica, dirigiéndose a la American Physical
Society con una conferencia titulada “Hay mucho sitio por debajo”. En aquella disertacion,
Feynman destacé los beneficios que supondria para la sociedad la capacidad de atrapar y
situar atomos y moléculas en posiciones determinadas, y fabricar artefactos con una

precision de unos pocos atomos. En 1965, Richard Feynman, fue el primero en hacer
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referencia a las posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia en el célebre discurso
que dio en el Instituto Tecnologico de California el 29 de diciembre de 1959, titulado “En
el fondo hay espacio de sobra” [17].

El carbono es uno de los responsables de la revolucion en la nanotecnologia. Se conocen
varias formas alotropicas del carbono, ademés del amorfo: grafito, diamante, fullerenos,
nanotubos, carbinos y otros. El 22 de marzo de 2004 se anuncié el descubrimiento de otra
forma alotrépica: las nanoespumas [18]. En los carbinos se combinan atomos de carbono
con hibridacion sp que dan lugar a cadenas de dtomos, en las que cada atomo de carbono
esta unido a otro d&tomo de carbono por un enlace tripe y a un segundo atomo de carbono
por un enlace sencillo. Los carbinos pueden presentar una estructura lineal o ciclica. Las
nanoespumas se recombinan en una forma alotrépica intermedia entre el grafito (C sp2) y el
diamante (C sp3), para dar lugar a estas espumas. La nanoespuma de carbono esta
considerada como una nueva forma alotrépica del carbono. Se combinan en hexagonos y
heptagonos dando lugar, al contrario de los fullerenos, a una curvatura inversa. Estas

estructuras presentan un electron desapareado.

El diamante tiene una estructura de cristal covalente tridimensional, que se encuentra
formado por enlaces C-C interconectados, extendiéndose a través de todo el cristal, por lo
que se dice que el diamante es una molécula gigante. La estructura cristalina, es ciibica y se
encuentra centrada en la celda, a dicha estructura se la conoce cominmente como red de
diamante. Es uno de los so6lidos mas duros que se conocen, y posee ademas una alta
densidad, e indice de refraccion, siendo la segunda forma alotropica del carbono mas
estable (la primera es el grafito). Su caracteristica principal es la dureza (resistencia a la
rayadura), propiedad que permite su aplicacion fundamentalmente en herramientas de
pulido o de corte. Gracias a la estructura caracteristica, la cual es bastante rigida, es dificil

la contaminacion con impurezas. [19,20,21]

El grafito posee una estructura laminar, las ldminas estan separadas por capas, y cada capa
tiene una separacion entra ellas de 3.35 A, que se corresponde a la suma de los radios de
Van der Waals, lo que nos indica que las fuerzas entre las capas debe de ser relativamente

débil. Este hecho nos indica la blandura del grafito, asi como las propiedades lubricantes,

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica de la UM.S.N.H. 14




Simulacién y analisis de la deposicion quimica de vapor en la sintesis de nanotubos de carbono

que se suele atribuir al deslizamiento de una capa sobre la otra. Las capas pueden
ondularse, debido a la saturacion de los atomos de carbono y la pérdida, por tanto del
sistema 7. Este hecho confiere propiedades como la no conductividad, o el ser incoloros. El
grafito tiene hoy en dia diversas aplicaciones, en la fabricacion de lapices, debido a la
buena conduccion de la electricidad y el calor, también se utiliza el grafito para revestir los
moldes de galvanoplastia, para poder fabricar crisoles o moldes que seran sometidos a altas

temperaturas y en muchos otros usos [22].

Los fullerenos se forman cuando el grafito se vaporiza por un laser. Esta es una variedad de
grupos grandes que tienen un nucleo constante de atomos de carbono. Se denomina
fullereno a dicho agrupamiento de 4tomos, siendo el mas famoso el C60. La investigacion
demostré que un modelo de 60 atomos, era mas fuerte y estable que el resto, cosa
inexplicable en aquel momento. La busqueda de respuestas sugirid, que los atomos se
colocaban en forma de esfera formando hexagonos y pentagonos, haciendo recordar a la
forma de la cupula del arquitecto Richard Buckminster Fuller, de ahi que se les dé el
nombre de Fullerenos. Una curiosa caracteristica es el hecho de que los hexdgonos y
pentagonos coinciden siempre en 60 puntos, configurando un aspecto de balon de futbol, y
es por ello que también se les conocen con el nombre de futbolano. Desde que fueron
descubiertos, los fullerenos se han investigado rdpidamente, avanzando mucho en su
conocimiento. Los tamafios de los fullerenos oscilan entre los C30 y C1000, teniendo una
estructura muy simétrica, que hacen que sean extremadamente elasticos y estables.
Conservan la naturaleza deslocalizada del grafito, siendo ya sea en el interior o en el
exterior, un gran mar de electrones 7. Los fullerenos pueden alojar en su interior diferentes
iones pequefios como los de helio, potasio, etc., existiendo también la posibilidad de que
otros atomos se fijen al interior o exterior de las esferas, posibilitando la obtencion de

compuestos con propiedades fisicoquimicas bastante ttiles, como el KC60 [23].

Estas formas alotrépicas del carbono se pueden observar en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Formas alotropicas del carbono [24].

Desde hace mas de una década ha aumentado el nimero de investigadores sobre el estudio
del carbono. Los ejemplos incluyen el Nobel de quimica 1996, que fue dado a Reino Unido
al investigador Harry Kroto y otros investigadores, por la creacion de los fullerenos, de 60
atomos de carbono que fueron unidos entre si para formar una esfera, abriendo la puerta a
la creacion de la pequena base del carbono para super computadoras. En 1960, el premio
Nobel de quimica fue dado a EE.UU. al investigador Willard Libby, que aprovechara la
desintegracion de un isotopo natural de carbono para la datacion del radiocarbono en la
edad en arqueologia, geologia, geofisica y otras ramas de la ciencia. Y luego estan los
premios Nobel de Medicina. Cada uno otorgado en los tltimos 110 afios podria decirse que
es un premio a la investigacion del carbono. Todos los seres vivos estan hechos de carbono,

incluyendo a los seres humanos cuyos cuerpos son el 18,5% de carbono en peso [25].

El potencial de carbono para ser utilizado para aplicaciones industriales y tecnologicas ha
impulsado premios recientes. Estos incluyen dos premios Nobel independiente para la
investigacion de carbono. En el caso del premio de quimica, esto fue a investigadores
japoneses y EE.UU. - Richard Heck, Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki - para el trabajo que ha
hecho que sea facil crear nuevas gamas de productos quimicos organicos, a base de
carbono, mientras que el premio de Fisica fue a Andre Geim y Konstantin Novoselov,

ambos de la Universidad de Manchester, por su investigacion sobre el grafeno [26].
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El grafeno es una lamina plana de carbono de s6lo un 4atomo de espesor, es casi
completamente transparente, pero también extremadamente fuerte y un buen conductor de
la electricidad - y que es un conjunto extremadamente prometedor de propiedades. El
grafeno tiene un potencial a largo plazo - que revela cudnto carbono esta comenzando a
tocar nuestras vidas, como materiales de investigacion, el profesor Ton Peijs de Queen
Mary, Universidad de Londres dice que "la gente ha estado trabajando en todo tipo de
diferentes formas de carbono. Por ejemplo, el 50% del nuevo Boeing 787 esta hecho de
fibra de carbono. Ahora tenemos la oportunidad de usar el grafeno para hacer nuestros
aviones mas ligeros y mas fuertes" [27]. De esta manera, las nuevas formas de carbono
reduciran peso de la aeronave, cortando posteriormente la quema de combustible y el
vertido de carbono en la atmosfera. Otros cientificos predicen que el grafeno podria un dia

reemplazar al silicio, el material basico utilizado actualmente para fabricar transistores. [28]

Los fullerenos pueden presentarse en forma de esfera hueca, elipsoidal, de tubo o plana.
Los fullerenos esféricos son comunmente conocidos como buckyballs. Aquellos en forma
cilindrica son denominados nanotubos de carbono o buckytubes. El grafeno es un ejemplo
de una hoja plana de fullereno. Los fullerenos son similares en estructura al grafito, el cual
se compone de hojas apiladas de anillos hexagonales vinculados entre si, pero también

pueden contener anillos pentagonales o en algunas ocasiones heptagonales.

1.2.1. NANOTUBOS DE CARBONO

Regularmente en el mundo académico se reconoce que los CNTs, fueron descubiertos en
1991 por Sumio lijima, quien trabajando en un microscopio electronico observo la
existencia de moléculas tubulares en el hollin formado a partir de las descargas de arco
eléctrico, empleando grafito. Esto dio un gran impulso a un nuevo campo multidisciplinario

de investigacion en gran parte del mundo [29].

En quimica, se denominan nanotubos a estructuras tubulares cuyo diametro es del orden de
nanometro (nm). Existen nanotubos de muchos materiales, tales como silicio o nitruro de
boro, pero generalmente el término se aplica a los nanotubos de carbono o CNTs (Carbon

Nanotubes) [30].
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Los nanotubos de carbono son una forma alotropica del carbono, como el diamante, el
grafito o los fullerenos. Su estructura puede considerarse procedente de una ldmina de
grafito enrollada sobre si misma. Dependiendo del grado de enrollamiento y la manera
como se conforma la lamina original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto
diametro y geometria interna. Los nanotubos conformados por una sola ldmina, se
denominan nanotubos monocapa, o SWNTs (Single-Walled Nanotubes) tienen un diametro
de cerca de 1 nandémetro, con una longitud del tubo que pueden ser muchos miles de veces
mas. Existen también nanotubos cuya estructura se asemeja a la de una serie de tubos
concéntricos, incluidos unos dentro de otros y logicamente de grosores crecientes desde el
centro a la periferia. Estos ultimos son los nanotubos multicapa 0 MWNTs (Multi-walled
Nanotubes). Se conocen derivados en los que el tubo estd cerrado por media esfera de

fullereno, y otros que no estan cerrados. [31]

Los nanotubos estan siendo estudiados activamente, como los fullerenos por su interés
fundamental para la quimica y por sus aplicaciones tecnoldgicas. Es, por ejemplo, la
primera sustancia conocida por la humanidad capaz de sustentar indefinidamente su propio

peso, una condicion necesaria para la construccion de un ascensor espacial. [32]

En 1889. El primer antecedente descrito sobre la produccion de filamentos carbonosos a
partir de vapor se debe a Hugues y Chambers, que patentaron en EE.UU un procedimiento
para la fabricacion de filamentos de carbono utilizando como gases precursores hidrogeno y

metano en un crisol de hierro. [33]

En 1952 y L. V. Radushkevich y V. M. Lukyanovich, publicaron imagenes claras de 50
tubos de carbono de didmetro nanométrico en el diario oficial de quimica fisica en la Unidén
Soviética. Este descubrimiento fue en gran medida inadvertido, ya que el articulo fue
publicado en idioma ruso, los cientificos occidentales y el acceso a la prensa soviética, fue
hecho casi imposible durante la guerra fria. Es probable que los nanotubos de carbono se
produjeran antes de esta fecha, pero fue la invencion del microscopio de transmision de
electrones o TEM (Transmission electron microscopy), quien permitié la visualizacion

directa de estas estructuras. [33]
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1953. Con el desarrollo del microscopio electronico, Davis, Slawson y Rugby describen la
produccién unos filamentos entre 100 y 200 nm, de forma helicoidal, a partir de la
desproporcion de CO catalizada por hierro a 450°C, permaneciendo éste en la punta de los
filamentos. A la vez que los filamentos, se producian también carbono amorfo y carburos

de hierro. [33]

1958. Hillert y Lange realizan una exhaustiva caracterizacion estructural de estos
filamentos, corroborando la presencia de una particula metalica en la punta. Los diametros
de estos filamentos oscilaban entre 10 y 100 nm y poseian una estructura altamente

grafitica. [33]

1970s. En esta década comienza a estudiarse de forma exhaustiva la generacion de
filamentos de carbono por procesos cataliticos, a partir de distintos precursores

(hidrocarburos o CO) y usando como catalizadores diversos metales (Fe, Co, Ni, etc.). [33]

En 1981 un grupo de cientificos soviéticos publico los resultados de la estructura quimica y
caracterizacion de las nanoparticulas de carbono, producido por una desproporcidon termo-
catalitica de monoxido de carbono. Usando imagenes TEM y patrones de XRD, los autores
sugirieron que sus "cristales tubulares de carbono multicapa”, fueron formados mediante el
enrollamiento de capas de grafito en forma de cilindros. Ademas, ellos especularon que
durante el proceso de enrollamiento de capas de carbono en un cilindro, son posibles
muchos arreglos diferentes de grafito en forma de redes hexagonales. Se plantearon dos
posibilidades de estas distribuciones: En forma circular (nanotubo sillon) y en forma

espiral, helicoidal (tubo quiral). [33]

En 1987, le fue entregada una patente de los EE.UU. a Howard G. Tennent de Hyperion
Catalisis, por la produccion de “fibrillas discretas cilindricas de carbono", con un didmetro
de entre 3.5 y alrededor de 70 nanémetro, y longitud 10? del didmetro, un orden exterior de
la region de multiples capas esencialmente continuas de 4&tomos de carbono ordenados, y un

distinto nucleo interno. [33]

En el afio 2006 un articulo escrito por Marc Monthioux y Vladimir Kuznetsov en el

“Carbon Journal”, describe el interesante y a menudo erroneo origen de los nanotubos de
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carbono. Un elevado porcentaje de universitarios y de literatura popular, atribuye el
descubrimiento de tubos huecos de carbono compuestos de grafito a Sumio lijima de NEC

en 1991. [34]

El descubrimiento de Iijima de los nanotubos de carbono en el material insoluble de varillas
de grafito quemadas por método de arco, creo6 la "revolucion investigativa" que estd ahora
asociada con nanotubos de carbono. Los estudios de nanotubos de carbono, se aceleraron
enormemente después de los descubrimientos independientes hechos por Bethune de IBM y
Iijima de NEC; en nanotubos de carbono de pared simple y métodos especificamente para
la produccion de estos, mediante la adicion de catalisis por transicion metalica al carbono
en una descarga por arco. La técnica de descarga por arco era bien conocida, por producir el
afamado Buckminster fullereno a escala preparativa. Esos resultados parecieron ampliar la

carrera de descubrimientos accidentales de fullerenos. [3]

La estructura de un SWNT, puede ser conceptualizado por un envoltorio de un atomo de
espesor de la capa de grafito llamado grafeno. La forma en que la hoja de grafeno se
envuelve, estd representado por un par de indices (n, m), llamado el vector quiral. Los
nimeros enteros m y n indican el nimero de vectores unitarios a lo largo de dos
direcciones, en el panal de cristal enrejado de grafeno. Si m = 0, los nanotubos se llaman
"zigzag". Si n = m, los nanotubos son llamados "sillon". En caso contrario, se les llama
"quirales”. El vector chiral C=nal+ma2 estd definido por la latitud de una ldmina de
grafeno por la unidad de los vectores, al y a2 y el angulo chiral con respecto al eje al, por
ejemplo eje zigzag (0=0°). El eje armchair es 30° abajo del eje zigzag. Un nanotubo esta
formado por el enrollamiento de la lamina de grafeno a lo largo del vector chiral C.
También se muestra la latitud del vector T del nanotubo unicelda. Esto se observa en la

Figura 1.3. [9]
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Figura 1.3. Diagrama esquematico de una hoja de grafeno hexagonal para diferentes tipos de CNTs

[9].

Los nanotubos de pared simple son una muy importante variedad de nanotubos de carbono,
ya que presentan importantes propiedades eléctricas que no se muestran en las diversas
variaciones de tubos multicapa de carbono o (MWNT). Los nanotubos de pared simple son
los mas probables candidatos para miniaturizacion de electronicos mas alla de la escala
micro-electromecanica; la base actual de la electronica moderna. El bloque de construccion
mas bésico de estos sistemas es el cable eléctrico, y los SWNTs pueden ser excelentes
conductores. Una 1til aplicacion de SWNTs es en el desarrollo de los primeros transistores
intramoleculares de efecto de campo (FETS). La produccion de la primera puerta logica
utilizando SWNT FETS, ha pasado recientemente a ser posible también. Para crear una
puerta logica se debe tener ambos, un p-FET y un n-FET; porque los SWNTs son p-FETS
cuando se exponen al oxigeno y n-FETS cuando no son expuestos al oxigeno, es posible
proteger la mitad de SWNTs a una exposicion de oxigeno, mientras se expone la otra mitad
al oxigeno. Esto resulta en un tnico SWNT que actia como una puerta NO logica con

ambos p y n-tipo de FETS dentro de la misma molécula. [35]

Nanotubos de pared simple o monocapa son todavia muy caros de producir, y el desarrollo
de técnicas mas asequibles de sintesis es vital para el futuro de la nanotecnologia de tubos
de carbono. Si los medios mas baratos de sintesis no pueden ser descubiertos, seria

financieramente imposible aplicar esta tecnologia a escala comercial.
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Los principales problemas en la produccion de nanotubos tienen que ver con la
consistencia, la capacidad de produccion y los altos costos por kilogramo. Bayer
MaterialScience afirma ser una de las tinicas tres empresas en el mundo que pueden proveer
el aditivo con calidad reproducible, y ha desarrollado un método para sintetizar los
nanotubos de carbono que promete ser Util para produccion a gran escala de manera
efectiva en costos, ademas de asegurar una pureza de 95% del material. Actualmente la
empresa tiene una planta piloto con capacidad anual de 30 toneladas, y entre sus planes esta

ampliar la produccién a 3000 toneladas por afio. [36]

Idaho Space Materials desarrollé un revolucionario proceso de manufactura de nanotubos
de pared sencilla, que de acuerdo con la empresa se destaca por su pureza, por la ausencia
de metales pesados y su alta capacidad de produccion. No usa ningln catalizador de origen

metalico, por lo que se evita la contaminacion de este tipo. [37]

En la Figura 1.4 se muestran Nanotubos monocapa y multicapa con diferente niimero de
paredes, observados bajo un microscopio electronico de transmision. La observacion por

TEM de SWNTs y MWNTSs respectivamente.

) b e W it ak e e T 8
Figura 1.4. (a) Imagen TEM de SWNTs reportado por D. S. Bethune et al. (b) Imagen TEM de
MWNTs reportado por S. lijima. [38,2]
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1.2.2. METODOS DE PRODUCCION

1.2.2.1. Método del sustrato
La sintesis de nanotubos de carbono por esta técnica es esencialmente un proceso de dos
etapas, en una primera etapa se preparan los catalizadores y en una segunda etapa se crecen
los nanotubos. Los catalizadores son preparados generalmente dispersando nanoparticulas
de un metal de transicion sobre un substrato. Dado que el elemento activo es el metal en
estado elemental, es necesario un tratamiento de reduccion con hidrogeno para inducir la
nucleacion de particulas cataliticas en el sustrato. En la siguiente etapa (el catalizador ha de
estar ya en todo momento en atmoésfera controlada libre de aire), se introduce en el sistema
la fuente de carbono para producir el crecimiento de los nanotubos. Las temperaturas
utilizadas para la sintesis de nanotubos por CVD se hallan generalmente comprendidas
entre 650 y 900°C. Suele emplearse un reactor tubular, introducido en un horno eléctrico,
para llevar a cabo ambas etapas, pasando de una a otra mediante los flujos de gases y las
temperaturas. Durante la etapa de crecimiento de nanotubos, suele seguir utilizandose

hidrégeno como gas portador ya que este inhibe la formacion de carbono amorfo. [39]

Cuando se desea producir VGCF (Vapor Grown Carbon Fiber) engordadas, suele realizarse
una tercera etapa de engrosamiento, donde se disminuye la relacion de hidrogeno y se

incrementa la temperatura para favorecer el craqueo.

El método del sustrato es versatil y permite obtener los distintos tipos de filamentos con
alta selectividad. Sin embargo, las cantidades a producir son muy pequenias, al ser un
proceso discontinuo que requiere de unos tiempos de residencia elevadisimos, por lo que

los costes son astrondémicos. [39]

1.2.2.2. Método del Catalizador Flotante.
Este método fue desarrollado en la década de 1980 por los grupos de Endo y Tibbetts para
la produccion de VGCF. Hoy en dia, es una forma valida de la obtencién de nanotubos,
nanofibras o VGCF, aunque el control de lo que ocurre es bastante mas complicado que en
el método del sustrato. La idea de este método es producir de forma continua, en un Gnico
proceso continuo, los nanofilamentos cataliticos, introduciendo en el reactor sus reactivos.

Por lo tanto, todas las etapas descritas en el método del sustrato (preparacion del
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catalizador, generacion de nanoparticulas de metal elemental, crecimiento de

nanofilamentos (y engrosamiento) debe tener lugar en un tnico reactor. [40]

Como fuente de catalizador suele utilizarse Fe principalmente, y en concreto organo
metalicos de Fe para que la generacion de las nanoparticulas metalicas activas sea mas

factible. Se utilizan tanto Fe (CO)s como ferroceno.

Para que los volimenes del reactor no sean muy grandes y su disefio sea factible, la
reaccion debe tener una cinética razonable, muy superior a la del método del sustrato. Para
ello hay que incrementar mucho la temperatura, con la inevitable formacién de hollin por
craqueo de la fuente de carbono. Para minimizar la formacion de hollin, el tiempo de
residencia ha de ser muy pequenio, del orden de segundos. Este gran incremento de la
cinética se consigue afadiendo una fuente de S (H,S, tiofeno), en cantidades
aproximadamente equimolares con el metal. La funcion del S no esté clara, aunque parece

que tiene que ver con la generacion de particula fundida.

1.2.2.3. Ablacion Laser
La "ablacion laser" es un proceso que consiste en vaporizar un blanco de grafito mediante
la radiacion de un pulso laser, en un reactor de alta temperatura y en presencia de un gas
inerte. Los nanotubos se forman cuando el grafito vaporizado entra en contacto con la

superficie fria, condensando sobre las paredes del reactor. [41,42]

Este procedimiento suele presentar un rendimiento tipico del 70% en peso y produce
nanotubos monocapa, con un didmetro que puede controlarse variando la temperatura en el

interior del reactor.

1.2.2.4. Descarga de arco
Desde 1991, la presencia de nanotubos se ha podido observar en el hollin producido al
provocar un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito. La corriente tipica para producir
dicho arco era de unos 100 amperes, y paraddjicamente lo que se pretendia era producir
fullerenos. La primera vez que se produjeron nanotubos de carbono, de forma masiva, fue
usando un método similar al anterior, por dos investigadores del Laboratorio de

Investigacion Basica de la compafiia NEC. [43]
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En dicho proceso se observd que el carbono contenido en el electrodo negativo sublimaba
debido a las altisimas temperaturas producidas por la descarga que provocaban el arco
voltaico. Esta técnica es el método mas importante usado en la sintesis de nanotubos,

puesto que fue la primera en la que la produccion de esta forma alotropica era apreciable.

Se puede combinar con el método de purificacion por oxidacion, desarrollado por Ebbesen
en 1994, que consiste en el calentamiento de la fullerita extraida después de la descarga a
1000 K, en una atmdsfera de oxigeno durante 30 minutos. Este procedimiento permite
evaporar las diferentes clases de fullerenos y dejar los nanotubos aislados. También se
emplea para evaporar las paredes mas externas de los nanotubos de tipo multicapa, y

también para abrir los extremos de los mismos. [44]

1.2.2.5. CVD
La deposicion quimica de vapor (CVD)esun método ampliamente utilizado para
depositar peliculas delgadas de una gran variedad de materiales avanzados. El método por
CVD tiene  una gama  de aplicaciones desde la fabricacion de
dispositivos microelectronicas a la  deposicion de recubrimientos de proteccion,
también peliculas optoelectronicas, revestimientos decorativos, etc. [45].

Actualmente, existen varios métodos de CVD [46].

La deposicion catalitica en fase de vapor, o Catalytic Vapor Phase, (a partir de ahora, CVD)
fue descrita por primera vez en 1959, pero no fue hasta 1993 cuando los nanotubos se
pudieron sintetizar mediante este proceso. En 2007, un grupo de investigadores de la
Universidad de Cincinnati, desarrollaron un proceso de crecimiento que permitia obtener

matrices de nanotubos de carbono alineados, de una longitud media de unos 18 mm. [47]

En CVD, normalmente se prepara un sustrato con una capa de metal, como el niquel,
cobalto, oro o una combinacion de estos. Las nanoparticulas de metal se pueden producir
también, por otros medios incluidos la reduccién de 6xidos o soluciones de 6xidos solidos.
Los didmetros de los nanotubos que van a formarse por crecimiento controlado, estdn

relacionados con el tamafio de las particulas de metal. Este tamafio se puede controlar por
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deposicion de patrones (o mascaras de metal). El sustrato se calienta aproximadamente a

unos 700 °C. [48]

Para iniciar el crecimiento de nanotubos, se mezclan dos gases en el reactor. Un gas de
proceso tal como amoniaco, nitrogeno, hidrogeno y otro gas que se usa como fuente de
carbono, como acetileno, etileno, etanol, metano, etc. Los nanotubos crecen en el lado del
catalizador de metal. El gas que contiene carbono se descompone sobre la superficie de las
particulas cataliticas, y el carbono es transportado a los limites de la particula, donde se
forman los nanotubos. Este mecanismo esta todavia en fase de estudio y discusion. Las
particulas cataliticas pueden permanecer sobre las puntas de crecimiento de los nanotubos
durante el proceso de crecimiento, o continuar sobre la base del nanotubo, dependiendo de

la adhesion entre las particulas cataliticas y el sustrato. [49]

CVD es un método muy frecuente para la produccion comercial de nanotubos de carbono.
Para este proposito las nanoparticulas de metal, se mezclan cuidadosamente con un soporte
catalizador por e.g. (MgO, Al,O3, etc.); para incrementar el area de superficie especifica, en
aras de una mayor produccion de la reaccion catalitica “defeedstock™ con las particulas de
metal. Otra cuestion de la ruta de sintesis es la eliminacion del soporte catalitico mediante
un tratamiento 4cido, lo que algunas veces podria llevar a la destruccion de la estructura
original de los nanotubos. Algunos soportes cataliticos alternativos que son solubles en

agua, han demostrado ser mas efectivos para el crecimiento de nanotubos. [50]

Si se genera un plasma, aplicando un intenso campo eléctrico durante el proceso de
crecimiento (deposicion del vapor quimico aumentada por plasma); entonces el crecimiento

del nanotubo seguira la direccion del campo eléctrico. [51]

Ajustando adecuadamente la geometria del reactor, es posible sintetizar nanotubos
verticalmente alineados, e.g., perpendiculares al sustrato, una morfologia que ha sido del

interés de los investigadores interesados en la emision de electrones por parte de nanotubos.

De manera usual, sin la presencia del plasma, los tubos resultantes estdn orientados
aleatoriamente. El resultado es parecido a un "bowl de spaghetti" de carbono. Bajo ciertas

condiciones de reaccidn, incluso en ausencia de campos eléctricos o plasmas, los nanotubos
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creceran espaciados estrechamente y mantendran una direccion de crecimiento vertical. El

resultado es una densa matriz de tubos reensamblados a modo de alfombra o bosque. [52]

De los métodos desarrollados para la sintesis de nanotubos, la técnica CVD se muestra la
mas prometedora para la escala industrial en términos de relacion precio/unidad. Hay
ventajas adicionales para la sintesis de nanotubos por CVD. De los diferentes métodos de
obtencion de nanotubos, CVD es la tUnica técnica capaz de lograr un crecimiento
directamente sobre un sustrato determinado. En las demas técnicas, los nanotubos deben ser
recopilados posteriormente. Los lugares de crecimiento son controlables por deposicion
cuidadosa de un catalizador. Ademas no hay otros métodos de crecimiento, por ahora, que

se hayan desarrollado para producir nanotubos alineados verticalmente.

En el afio 2007, un grupo de la Universidad de Meijo, desarrolld una técnica CVD para el
crecimiento de nanotubos de carbono a partir del alcanfor [53]. Otro grupo de
investigadores de la Universidad de Rice, se ha concentrado en disefiar métodos para la
produccion de cantidades apreciables de nanotubos de gran longitud y pureza de una
conformacion particular [54]. La forma de acometer el problema, se basa en hacer crecer
fibras largas a partir de las semillas que provienen de un Unico nanotubo cortado. En los
andlisis de las muestras se comprobd que todas las fibras obtenidas resultaron ser del
mismo diametro y tipo del nanotubo original. Mas adelante se espera una mejora en la
produccion y longitud de los nanotubos, para que puedan usarse en aplicaciones
industriales. El crecimiento CVD de nanotubos multicapa, lo usan actualmente algunas
compafiias para producir toneladas de materiales, entre las que se encuentran: Arkema,

Bayer, Hyperion Catalysis, Mitsui, Nanocyl, NanoLab, Nanothinx, y Showa Denko. [55]

1.2.3. NANOCOMPUESTO POLIMERO / NANOTUBOS DE
CARBONO

Los nanocompuestos son materiales formados por dos a mas fases donde al menos una de
estas fases tiene una de sus tres dimensiones en escala nanométrica. Los nanocompuestos a
base de polimero- silicatos laminados han atraido la atencion a causa de sus sorprendentes
propiedades mecanicas y térmicas con respecto a polimeros puros y materiales compuestos

con relleno convencional. Estas estdn en funcion de la organizacion de las laminas en la
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matriz polimérica, formando asi diferentes tipos de morfologia: intercalados, exfoliados o
ambas. La morfologia o estructura de los nanocompuestos depende no solo de la
compatibilidad entre la fase organica e inorgénica sino del método de mezclado y de su
dispersion. Generalmente se encuentra que los nanocompuestos poliméricos dan origen a
materiales cuyas propiedades fisicas han demostrado ser muy superiores al compuesto

convencional. [56]

En los plésticos, los nanotubos de carbono se emplean para mejorar las propiedades de
resistencia, tenacidad, flexibilidad y conductividad, y se prevé que su aplicacion estd en la
fabricacion de plasticos muy robustos, hechos de la misma forma que el concreto reforzado,
en aplicaciones como aspas de turbinas, que puedan ser mdas ligeras y largas que las
actualmente disponibles. Los primeros usos se han hecho en aplicaciones deportivas,
haciendo palos de hockey o bates de beisbol que son més resilientes, resistentes y livianos.

[57]

Uno de los campos mas prometedores para el uso de nanotubos de carbono es la
preparacion del nanocompuesto polimero/CNT (PCN) [58]. Dependiendo de Ilas
propiedades deseadas del PCN, se han explorado una diversidad de polimeros para producir
nanocompuestos con nanotubos de carbono, los cuales incluyen polimeros amorfos, tales
como poliestireno, poli (metacrilato de metilo), polimeros de varilla rigida como poli (p-
fenileno benzobisoxazol), polimeros reticulables tales como polimeros epoxi y la
realizacion como polianilina, polipirrol, etc. [59]. Recientemente, los niimeros de control
formados por nanotubos de carbono y polimeros semicristalinos tales como el polipropileno
isotactico (IPP), polietileno (PE), el alcohol de polivinilo, poliacrilonitrilo y poli (e-

caprolactona), han sido estudiado [60,61].

1.2.4. DINAMICA DE FLUIDOS COMPUTACIONAL

Los fluidos (gas y liquido) se rigen por las ecuaciones en derivadas parciales (PDE), que
representan las leyes de conservacion de la masa, cantidad de movimiento y energia.
Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) es la sustitucion de tales sistemas de PDE por

un conjunto de ecuaciones algebraicas que pueden ser resueltas usando equipos
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computacionales. El objeto del estudio también estd en la representacion aproximada

computacionalmente en forma discretizada.

Dindmica de fluidos computacional sin duda ha alcanzado la mayoria de edad en las
aplicaciones industriales y la investigacion académica. En un principio este campo de
estudio estuvo limitado principalmente a las areas de ingenieria de alta tecnologia de la
aeronautica y la astrondutica, pero ahora es una metodologia ampliamente adoptada para la
resolucion de problemas complejos en muchos campos de la ingenieria moderna. CFD,
derivado de las diferentes disciplinas de la mecéanica de fluidos y transferencia de calor,
también esta encontrando su camino en otras areas inexploradas importantes sobre todo en
el proceso quimico, civil, y de ingenieria ambiental. Construccion en la mejora de disefios
de sistemas y optimizacion realizados en equipos existentes a través de simulaciones
computacionales se han traducido en una mayor eficiencia y menores costos de
funcionamiento. Con los problemas del calentamiento global y el aumento de la poblacion
mundial, los ingenieros en las industrias de generacion de energia estan muy confiados en
CFD para reducir el desarrollo y los costes de disefio. Estos estudios computacionales
actualmente se estan realizando sobre cuestiones relacionadas con las tecnologias de
energia limpia y renovable, asi como cumplir con estrictos retos de regulacion de control de

emisiones y reduccion sustancial de contaminantes ambientales. [62]

Mecénica de fluidos es esencialmente el estudio de los fluidos, ya sea en movimiento
(fluido dindmico) o en reposo (liquido estacionario). CFD se dedica sobre todo a las
anteriores, los fluidos que estdn en movimiento, y como el comportamiento de flujo de
fluido influye en los procesos de que puede incluir la transferencia de calor y posiblemente
reacciones quimicas en flujos de combustion. Esto infiere directamente a la descripcion
dindmica de fluidos que aparece en la terminologia. Ademas, las caracteristicas fisicas del
movimiento del fluido puede por lo general ser descrito a través de ecuaciones matematicas
fundamentales, por lo general en forma diferencial parcial, que rigen un proceso de interés

y con frecuencia se le llaman ecuaciones gobernantes en CFD. [63]

La parte computacional simplemente significa el estudio del flujo de fluido a través

simulaciones numéricas, lo que implica que emplean programas o paquetes de software
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realizado en las computadoras digitales de alta velocidad para alcanzar las soluciones

numéricas.

CFD se ha convertido en uno de los tres métodos basicos o enfoques que puede ser
empleado para resolver problemas en la dindmica de fluidos y transferencia de calor.
Tradicionalmente, tanto los métodos experimentales y analiticos se han utilizado para
estudiar los diversos aspectos de la dinamica de fluidos y para ayudar a los ingenieros en el
disefio de equipos de procesos industriales relacionados con el flujo de fluido y
transferencia de calor. Con el advenimiento de la tecnologia ordenadores, el aspecto

computacional (numérica) se ha convertido en otro enfoque. [63]

En el pasado, el potencial o los usuarios novatos probablemente aprenden CFD invirtiendo
una cantidad considerable de tiempo a escribir sus propios programas. Con la creciente
demanda de las industrias o incluso dentro de la academia para adquirir el conocimiento de
CFD en un marco de tiempo mucho mas corto, no es de extrafiar que el interés en el
abandono de escritura de programas esté aumentando a favor del uso mas comercialmente
disponible de paquetes de software. Programas CFD polivalentes estdin ganando poco a
poco a la aprobacion, y con el avance de los modelos que mejora en resumen la fisica del
flujo, estos paquetes de software también estdn ganando una amplia aceptacion. Son
numerosas las ventajas en la aplicacion de estos programas de ordenador. Dado que las
bases de la escritura y lo mundano de las pruebas de estos cddigos informaticos se ha
llevado bien a cabo por los "desarrolladores" de las respectivas compaiiias de software, o
potenciales usuarios novatos CFD de hoy se consuelan al no tener que lidiar con este tipo
de problemas. Tal programa puede ser facilmente empleado para resolver numerosos

problemas de flujo de fluidos. [64]

CFD en realidad se ha convertido en una poderosa herramienta para ser empleada tanto
aplicada de investigacion o aplicaciones industriales. Simulaciones y analisis
computacionales realizan cada vez mas aplicaciones de ingenieria de fluidos que incluyen
aviones (Ingenieria aeroespacial), vehiculos de motor (ingenieria de automocion),
respiracion y el flujo de sangre (ingenieria biomédica), el liquido que fluye a través de

bombas y tuberias (ingenieria quimica), los rios y los contaminantes (ingenieria civil y

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica de la UM.S.N.H. 30




Simulacién y analisis de la deposicion quimica de vapor en la sintesis de nanotubos de carbono

ambiental), turbinas y hornos (ingenieria eléctrica), y la natacioén y el golf (ingenieria de
deportes). A través de CFD, se puede obtener un mayor conocimiento de coémo se espera
que los componentes de sistemas se lleven a cabo, a fin de hacer las mejoras necesarias

para el disefio y optimizacion. [65,66]

Adicionalmente, los avances significativos en la tecnologia virtual y la electronica estan
permitiendo a los ingenieros visualizar con rapidez e interrogar a las predicciones de CFD y
hacer evaluaciones y juicios necesarios en el disefio de ingenieria. En las industrias, CFD
con el tiempo sera tan arraigada en el proceso de disefio de nuevos productos de desarrollo

va a evolucionar hacia la “ingenieria prototipo cero”. [67]

CFD se basa fundamentalmente en las ecuaciones de la dindmica de fluidos. Ellos

representar enunciados matematicos de las leyes de conservacion.
Conservacion de masa

La segunda ley de Newton, la velocidad de cambio de impulso es igual a la suma de las

fuerzas que actia sobre el fluido. [68]

Primera ley de la termodinamica, la tasa de cambio de la energia es igual a la suma de la

tasa de adicion de calor y la tasa de trabajo realizado en el fluido. [68]
Turbulencia

Muchos, si no la mayoria de los flujos de importancia en ingenieria son turbulentos en la
naturaleza. El régimen de flujo turbulento es, por lo tanto, no s6lo de interés tedrico entre
los académicos si no una problematica para los ingenieros que necesitan capturar los

efectos de la turbulencia en la solucién de problemas cotidianos.
Las ecuaciones adicionales para flujo turbulento

Flujos en el régimen laminar se describen completamente por la continuidad y el impulso
de ecuaciones. En los casos simples, que se pueden resolver analiticamente. Flujos mas
complejos pueden tener que abordar numéricamente con técnicas de CFD. Es bien sabido

que las pequefias perturbaciones asociadas con perturbaciones en el fluido de lineas de
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corriente de un flujo laminar eventualmente puede conducir a una cadtico movimiento
aleatorio, una condicion turbulenta. Estas alteraciones pueden originarse de la corriente
libre del movimiento del fluido, o inducida por la rugosidad de la superficie, donde pueden

ser amplificados en la direccion del flujo, en la que se producird un caso de turbulencia.

El inicio de la turbulencia depende de la relacion de la fuerza de inercia a la fuerza viscosa,
que se indica por el nimero de Reynolds, la ecuacion. A bajo nimero de Reynolds, las
fuerzas de inercia son mas pequenas que las fuerzas viscosas. Las perturbaciones naturales
se disipan y el flujo sigue siendo laminar. A gran nimero de Reynolds, las fuerzas de
inercia son lo suficientemente grandes para amplificar las perturbaciones, y una transicion a
la turbulencia se produce. Aqui, el movimiento se vuelve intrinsecamente inestable. El resto
de las propiedades de flujo de velocidad son diferentes de forma aleatoria y de forma

caotica.

La turbulencia esta asociada con la existencia de fluctuaciones aleatorias en el fluido. Este
comportamiento puede ser ejemplificado por un punto de medicion de la velocidad tipica
como una funcioén de tiempo en algin lugar en el flujo turbulento. La naturaleza aleatoria
de los flujos se opone a calculos basados en las ecuaciones que describen el movimiento del

fluido.

Aunque las ecuaciones de conservacion siguen siendo aplicables, la variable dependiente
como la distribucion de la velocidad transitoria debe interpretarse como una instantanea
velocidad de un fendémeno que es imposible predecir, se produce la velocidad fluctuante al
azar con el tiempo. En su lugar, la velocidad se puede descomponer en un valor medio
constante con un componente fluctuante. En general, es mas atractivo para caracterizar un
flujo turbulento por los valores medios de las propiedades de flujo (U, v, w, p, etc.) con sus

correspondientes propiedades fluctuaciones estadisticas (u', v', w ', p', etc.). [68]

A partir de las ecuaciones mencionadas anteriormente, ya sea en condiciones para flujo
laminar o turbulento, hay elementos comunes importantes entre estas diversas ecuaciones.
Aqui, vamos a presentar la forma tridimensional de las ecuaciones que rigen para

conservacion de masa, momentum, la energia y la cantidad de turbulencia. Si introducimos
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una variable general ¢ y expresamos en ecuaciones todo el flujo de fluido, incluyendo las
ecuaciones de temperatura y turbulencia, en forma incompresible de conservacion, por lo
general se puede escribir como la Ecuacién (1.1).

900
at

+V-(pV@) =V-(I'VD) + S, (1.1)

La ecuacién es la denominada ecuacion de transporte para la propiedad ¢. Se ilustran los
diversos procesos fisicos de transporte que ocurren en el flujo de fluidos: la aceleracion
local y términos de adveccion del lado izquierdo son equivalentes al término de difusion (I
= coeficiente de difusion) y el término fuente (S¢) en el lado derecho, respectivamente. Lo
observa que los términos de origen adicionales en las ecuaciones de movimiento Su, Sv, y
Sw forman parte de los términos del gradiente de presion y sin presion y otras fuentes tales
como la gravedad que influyen en el movimiento del fluido, mientras que la fuente
adicional St término en la ecuacion de energia puede contener fuentes de calor o sumideros
dentro del dominio de flujo, p es la densidad, t es el tiempo, V es el volumen, ¢ es la
variable de flujo general y S¢ es el término fuente de la variable del flujo general. Mas

detalles sobre la formacion matematica se pueden encontrar en la literatura [69,70].

Un método numérico para resolver estas ecuaciones en derivadas parciales (PDEs) se
compone de su discretizaciéon en una red computacional, la formacién de un conjunto de
ecuaciones algebraicas, y la solucion de las ecuaciones algebraicas. El enfoque de
volimenes finitos es adoptado generalmente por su capacidad de conservacion de
cantidades de solucion [71]. El dominio de la solucion se divide en una serie de células
conocidas como voliimenes de control. Las ecuaciones que gobiernan son numéricamente

integradas sobre cada una de estas cé€lulas de calculo o volimenes de control.

Numerosos modelos numéricos han sido desarrollados para simular el proceso de CVD y
una variedad especializada de dindmica de fluidos computacional (CFD) se disponen
herramientas como: Fluent [72], PHOENICS [73], Star-CD [74], CFD'ACE [75]. El
software de Fluent CFD se comercializa desde 1980 pero desde 2009 ha incorporado
proceso por CVD. Este software proporciona la fisica importante que se requiere para el

modelado de reactores CVD, incluyendo quimica de la reaccion en fase gaseosa/superficie,
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de varios componentes y la difusion de Soret, la conveccion natural, radiacion no gris con
los medios de comunicacion participantes, y la capacidad para incluir plenamente a las

regiones de flujo compresible.

ANSYS, Inc. Fue fundada en 1970 (Swanson Analysis Systems, Inc.) utilizando
aproximadamente 1700 empleados. La mayoria con experiencia en elemento finito y
dindmica de fluido computacional. ANSYS Ins., es un software de simulacion ingenieril.
Esta desarrollado para funcionar bajo la teoria de elemento finito para estructuras y
volimenes finitos para fluidos. En esta ultima década ha comprado un par de paquetes de
simulacion independientes entre ellos Fluent, con esto ha adquirido un papel importante en
la industria del software en simulacion computacional en el mercado industrial y académico

siendo uno de los principales distribuidores a nivel mundial. [76]

1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Uno de los aspectos mas importantes en las caracteristicas de los CNTs es el control de
todos y cada uno de los parametros y variables que intervienen en el proceso en cualquier
método de produccion. La deposicion quimica de vapor es uno de los métodos mas eficaces
en la sintesis de nanotubos de carbono en la relacion de produccion y costos. El modelo
general del reactor CVD para obtencion de CNTs [77], fue modificado y adoptado a
nuestras condiciones de sintesis. Por este método se producen nanotubos de carbono de
pared multiple a partir de ferroceno como catalizador y benceno como fuente de carbono.
Con este método de produccion se tienen variables a controlar como temperatura de
reaccion, temperatura de precalentamiento, flujo de gas portador, cantidad de reactivos
(fuente de carbono y catalizador) y geometria del reactor. Un diagrama del reactor por

CVD para la produccion de CNTs se muestra en la Figura 1.5.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica de la UM.S.N.H. 34




Simulacién y analisis de la deposicion quimica de vapor en la sintesis de nanotubos de carbono

Fumace 1 Fumace 2
100C 800,850 and 900 C

Figura 1.5. Diagrama de produccién de CNTs por CVD.

Las temperaturas de pirolisis del benceno [78] estan en un rango de 650-850 °C, de tal
manera las temperaturas también fueron elegidas porque la investigacion sobre el tema ha
dado buenos resultados por el método de CVD [79] y a un flujo bajo para obtener un flujo
laminar o una disminucion en la turbulencia del flujo. En este estudio, los nanotubos de
carbono se producen por deposicion quimica de vapor (CVD) usando dos diferentes
variables de proceso: temperatura y flujo. Por lo tanto, a partir de estas condiciones
experimentales, se esperan cambios en la morfologia y la microestructura de los CNTs

producidos.

Se prepara un nanocompuesto de un polimero con CNTs, estos nanocompuestos deben
poseer buenas propiedades mecanicas, excelentes conductividades eléctrica y térmica, que
se consideran atributos utiles para muchas aplicaciones en la industria [80]. Sin embargo, la
alta relacion de aspecto y las flexibilidades de los nanotubos de carbono junto con las
fuerzas de Van der Waals, causa que los CNTs se observen severamente empaquetados
sobre la sintesis [42]. Por otra parte, la naturaleza quimicamente inerte de nanotubos de
carbono lleva a una pobre capacidad de dispersion y las interacciones débiles de la matriz
interfacial del polimero. Con estas probetas se pueden realizar mediciones de dureza
Vickers, la ventaja de esta técnica es que los cédlculos requeridos son independientes del

tamafio del penetrador, y el penetrador se puede utilizar para todos los materiales,
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independientemente de la dureza, con el diamante penetrador podian tener mayor dureza

medida. Valores Vickers son generalmente independientes de la carga de prueba.

En la reaccion quimica de flujos laminares, tales como los encontrados en la deposicion de
vapor quimico (CVD), es importante el modelado que depende de la hidrodinamica, la
transferencia de calor y masa, y las reacciones quimicas (incluyendo reacciones de

superficie en la pared).

El modelado de las reacciones que tienen lugar en interfaces de gases es complejo e implica
varios procesos fisico-quimicos como la adsorcion de las especies en fase gaseosa en la
superficie, las reacciones quimicas que ocurren en la superficie, y desorcion de los gases de
la superficie de nuevo a la fase gaseosa. En el estudio de simulacién de sintesis, se
consideran las reacciones superficiales. Esto proporcionard las condiciones en que se
produce el proceso y se pueda optimizar la produccion de nanotubos de carbono en los
ensayos experimentales. Como se menciond anteriormente en estos tipos de procesos por
CVD intervienen una gran cantidad de variables a controlar y de esto depende cualitativa y
cuantitativamente los resultados de las muestras, con esto se pretenden optimizar con
cambios en las variables de proceso y en la modificacion del reactor de CVD para aumentar

la produccion.

1.4.OBJETIVOS
1.4.1. OBJETIVO GENERAL

Simular y analizar por CFD la deposiciéon quimica de vapor (CVD) en la sintesis de

nanotubos de carbono para optimizar los parametros de proceso.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar y caracterizar los CNTs.

¢ En simulacion obtener perfiles de velocidades con diferentes variables de flujo y
temperatura.

¢ En simulacién obtener las concentraciones de reactivos con diferentes variables de

flujo y temperatura.
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« En simulacion obtener la sintesis quimica de la deposicion de los CNTs con
diferentes variables de flujo y temperatura.

¢ Validar los resultados experimentales y de simulacion.

¢ Optimizar con cambios en variables de proceso y en la geometria del reactor por
simulacion.

« Sintetizar y medir dureza Vickers de un nanocompuesto en base a CNTs y resina

epoxica.

1.5. JUSTIFICACION

En la actualidad tenemos la necesidad de nuevos materiales que nos ayuden a desarrollar
nuevas tecnologias, la nanotecnologia nos ayuda a manipular las estructuras de los
materiales y formar otros con caracteristicas muy benéficas para las diversas aplicaciones

de la ciencia.

Desde que se conoci6 la existencia de los nanotubos de carbono se han ido descubriendo
sus interesantes propiedades y éstas han abierto un mundo de posibles aplicaciones en las
que continuamente se consiguen importantes progresos. Existe actualmente un enorme

interés sobre este tema en la comunidad cientifica que trabaja en el area de nanotecnologia.

Aplicaciones de los nanotubos de carbono: electronica, sensores, instrumentacion cientifica,

fotonica, materiales, biotecnologia y quimica, energia y mecénica.

Nuevos procesos de CVD son cada vez mas complejos, con los estrictos requisitos que lo
hacen mas dificil para su comercializacion. En el pasado, la optimizacion del disefio, de los
sistemas técnicos se basa generalmente en la experiencia del disefiador, quien analizaba las
actuaciones del sistema y modificaba los distintos pardmetros del sistema. Este tipo de
optimizacion se vuelve mas y mas dificil con un nimero creciente de los pardmetros de
disefio. La llegada de la capacidad de computo de gran alcance a un costo relativamente

bajo ha estimulado el desarrollo de modelos numéricos.

Este tipo de optimizacion se hace mas y mads dificil con un numero creciente de los

parametros de disefio. Con el aumento de los parametros que necesitan ser controlados y la
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complejidad que implica, es dificil obtener una solucion analitica para este problema, y es
necesario aplicar métodos numéricos. El uso de estos métodos para la optimizacion de
parametros en combinacioén con la simulacién es un método prometedor para superar este
problema. Con estos resultados numéricos y experimentales podemos optimizar los
parametros del proceso de deposicion quimica de vapor de los CNTs. No se puede lograr a
través del desarrollo de hardware solamente, debido a que las estrategias convencionales de
modelado se basan generalmente en unas solas descripciones fisicas, son simplemente
incapaces de captar los fendmenos relevantes que ocurren a escalas de espacio y tiempo
[81]. Pero obtenemos aproximaciones muy importantes y sobre todo validando con datos
experimentales se pueden obtener buenos resultados. Con estos resultados numéricos y
experimentales se podrd optimizar y analizar los parametros de operacion del sistema de
deposicion quimica de vapor para generar una mayor deposicion de CNTs y un mayor

grado de pureza en las muestras.

1.6. HIPOTESIS

Es posible optimizar el crecimiento y la formacién de nanotubos de carbon por deposicion
quimica de vapor en simulacion computacional de dindmica de fluidos variando los

parametros de operacion del sistema.

1.7.METODOLOGIA

Se utilizaron 500 mg de ferroceno Fe (CsHs),que fueron depositados en el tubo de cuarzo
en la parte media del primer reactor a 100 °C con el fin de sublimado el ferroceno y evitar
efectos de flotabilidad en el flujo por turbulencia. Méas tarde, se inyecta gas argén para
desalojar el oxigeno para evitar la formacion de dioxido de carbono y para transportar el
benceno (que se calienta previamente en un bafio de agua a 75 °C) como precursor de
carbono. Nanoclusters cataliticos de hierro se forman en la pared de cuarzo del reactor
durante la descomposicion térmica de vapor del ferroceno, simultdneamente, la pirolisis del
benceno y el crecimiento CNT se producen en los centros cataliticos de hierro [77]. Al
mismo tiempo, la temperatura en el segundo horno se programa. Una trampa de acetona se

coloca en el extremo del reactor con salida a la atmosfera.
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El reactor consiste en un tubo de cuarzo horizontal (¢ int = 2.54 cm, longitud = 80 cm) que
es calentada por dos hornos de Thermo Scientific Thermolyne donde crecen CNTs por

CVD como se muestra en la Figura 1.6.

\‘.\\\l\\\\\\'_\'\".\\\\ﬁ\\'\i\\\.\.\«-

Figura 1.6. Los dos hornos y un tubo donde se generan los CNTs.

El proceso descrito anteriormente se mantiene a presion atmosférica y 1 hora de tiempo de
reaccion. Al final del proceso, el reactor estd apagado y su enfriamiento a temperatura
ambiente se lleva a cabo por conveccion natural. Las variables que se van a definir para los
experimentos se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Parametros del reactor para los experimentos, temperatura del segundo horno y flujo de
argon.

Temperatura (°C) Flujo (ml/min)

50

800 80

110

50

850 80

110

50

900
80
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110

La resina epoxica de aluminio serie 2040 disefiada para la fabricacion de elementos de
formacion de vacio y estructural. La resina epoxi se presenta en dos componentes: epoxi de
aluminio y el endurecedor liquido transparente de color ambar. La mezcla fue con 20 ml de
liquido endurecedor por 0,1 Kg de resina epoxi. Las muestras PCN se hicieron con la resina
epoxi y 3% en peso de nanotubos de carbono. El tiempo de curado (solidificacion) fue de 4
h. Mas tarde se tratdo térmicamente en una mufla Felisa Modelo FE360 durante 1 h,
elevando la temperatura de 30 °© C a 150 ° C con el fin de mejorar la resistencia mecénica
del polimero. Por ultimo ensayo de dureza de la PCN fue analizada con un indentador de
microdureza Vickers (HV), modelo Mitutoyo HM - 124. Las medidas de dureza se
realizaron con una aplicacion de la fuerza de 0,05 y 0,1 Kg durante 10 s. Con cada prueba

se realizaron 5 mediciones y se calculd el promedio de la dureza.

El flujo es simulado para obtener la transferencia de calor, turbulencia, el perfil de
velocidades, concentraciones de reactivos en las paredes y deposicion de CNTs en las
paredes del tubo de cuarzo en la influencia con los cambios de flujo de argon y temperatura

de reaccion del segundo reactor.
Condiciones y pasos de simulacion con variables de flujo y temperatura:

e Geometria y mallado

e Definir Material y composicion de fase

e Definir reacciones superficiales

e Condiciones de solucion y realizar iteraciones

e Checar convergencia

e Examinar resultados de condiciones de flujo y deposicion de CNTs
e Validar con resultados experimentales

e Mejoras en mallado y condiciones de iteracion

e Obtener las condiciones para la optimizacion en la produccion de C<s> (CNTs)
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La morfologia de los CNTs y del PCN obtenidos fue caracterizada con un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FESEM) Jeol mod. JSM-7600F con un voltaje
de aceleracion de 5 KeV y una distancia de trabajo de 4,5 y 8 mm, lo que permitira
visualizar las dimensiones y estructura de las muestras obtenidas asi como sus impurezas.
El grado de cristalinidad de los nanotubos de carbono se estudi6 a partir de los diagramas
obtenidos por difraccion de rayos X (XRD) recogidos en un difractometro Bruker Avance
D8 (Cu K a =0.1506 nm, 20 <26 < 85 con 0,0355 °/ s), detector PSD-LynxEye, tipo de
escaneo locked couple, voltaje 30 kV y corriente 30 mA en parametros de generador y 1

mm de rejilla en Optica primaria.

La ecuacion de Scherrer se ha aplicado en XRD para estimar las dimensiones promedio de
grafito nanocristalino en varios materiales de carbono. Se sugiere el uso de esta ecuacion
para obtener el nimero promedio de paredes en nanotubos de carbono. La ecuacion de

Scherrer [82] se puede expresar de la siguiente manera en la Ecuacion (1.2):

[ = KA 1.2
~ BcosH (1.2)

Donde K es el factor de forma adimensional, A es la longitud de onda de rayos X, B es la

ampliacion de la linea media en la intensidad maxima (FWHM) en radianes, 0 es el angulo

de Bragg, L es el tamafo medio de las ordenadas del dominios (cristalino), que puede ser

menor o igual que el tamafio de grano.

Este estudio sigue la metodologia siguiente en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Metodologia en la produccion de CNTs
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2. CAPITULO: RESULTADOS

Se realizaron 9 muestras variando la entrada de flujo de argoén y la temperatura del segundo
horno, donde se presenta la deposicion de carbono, estos resultados se observan en la Tabla
2.1. Se muestran las variables utilizadas: el benceno consumido por el flujo del gas portador
(argoén) y el peso total obtenido de las muestras. A temperaturas de 800 y 850 C se obtuvo
mayor cantidad en peso cuando el flujo es de 50 ml/min, a 900 C la cantidad del peso de la
muestra aumenta con el aumento de flujo. La cantidad de benceno aumenta debido al
incremento de flujo del gas portador (argon), idealmente deberia ser una relacion lineal
entre el flujo de argén y el benceno consumido, pero debido a los errores experimentales y
a que no se pudo realizarse una repeticion en los experimentos, se observan variaciones
importantes en la cantidad de benceno por lo cual en validacion con la simulacion se
omitiran resultados desproporcionados. En el peso total de la muestra, se deben considerar
impurezas y otras formas alotropicas de carbono. La cantidad de ferroceno fue de 500 mg.
El flujo tuvo una variacion de +15 ml/min durante la hora del experimento, debido a la

dificultad de controlar flujos muy pequefios como los utilizados en los procesos de CVD.

Tabla 2.1. Resultados experimentales.

Temperatura (°C) Flujo (ml/min) Benceno (ml) Muestra (mg)
50 25 1716.6
800 80 13 570.5
110 43 971.5
50 7 1650.2
850 80 18 860.2
110 40 611.6
50 1 605.3
900 80 24 1427.4
110 45 2229.5
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2.1. CARACTERIZACION
2.1.1. FESEM

Las imagenes obtenidas por FESEM de los CNTs sintetizados a diferentes flujos y
temperatura constante de 800 °C, se muestran en las Figuras 2.1, 2.2, 2.3. Es posible
observar en la Figura 2.1 que con un flujo de alimentacién de 50 ml/min se producen s6lo

algunos CNTs, con una distribucion de didmetro de 9-111 nm. Ademads la imagen sugiere

que los CNTs no estan totalmente formados.

1

000 5.0k

Figura 2.1.Temperatura de 800 °Cy ﬂuj de 50 mlmi.

Con el aumento del flujo de alimentacion hay mayor proporciéon de CNTs presentes en las
muestras. Como podemos observar en la Figura 2.2 (80 ml/min) y la Figura 2.3 (110
ml/min) la distribucion del diametro es mas estrecha de entre 14 y 75 nm y de 10 a 74 nm,
respectivamente. La longitud CNT parece no estar afectada para este parametro. Los CNTs

con mayor longitud se obtuvieron con un flujo de 80 ml/min.
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ir 2.3emerr e 800°Cy ﬂuj de 10 1/m1.
Las Figuras 2.4, 2.5 y 2.6 son muestras obtenidas con temperaturas de 850 °C a diferentes
flujos. Con el flujo de alimentacion mas bajo (50 ml/min) se producen sé6lo algunos CNTs,
esto se observa en la Figura 2.4, como ocurre en la muestra producida de 800 °C con el

mismo flujo de alimentacion y presentado previamente en la Figura 2.1.
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Con el aumento del flujo de alimentacion de 80 y 110 ml/min, una mayor proporcion de
CNT a 80 ml/min Figura 2.5. Ademas se detectd una reduccion en la cantidad de CNT a
110 ml/min Figura 2.6. Con 80 ml/min, se obtuvo una longitud de CNT de hasta 120 um.
Por otra parte el diametro exterior se reduce con el aumento del flujo de alimentacion
produciendo diametros aproximados de 72, 40 y 41 nm a 50, 80 y 110 ml/min,

respectivamente.
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o WD 4.8 . g o, 000

N u 2.6. emra de 50 °Cy ﬂuj I 10.
Los CNTs obtenidos a temperatura de 900 °C se muestran en las Figuras 2.7, 2.8 y 2.9. Las
muestras parecen estar formadas principalmente de particulas redondeadas hechas de
carbono como sugiere la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) andlisis a partir del
sistema acoplado al microscopio FESEM. A partir de las condiciones de sintesis, pensamos
que estas particulas podrian ser algin tipo de carbon black, tal como se ha descrito en
investigaciones realizadas sobre el tema [83]. Las observaciones de FESEM indican que la
cantidad de CNT se incrementa con el flujo de alimentacion. La longitud observada de la

CNT es 3 a 120 micras y un didmetro de 8 a 144 nm.

SE

gu 2.. eeratura d 900 °Cy ﬂu . 0 /.
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SE WD

IF 2.9. emeatura de900 Cy ﬂuj 10 .
A partir de las micrografias FESEM descritos antes, se obtuvieron las dimensiones
promedio (longitud y didmetro) de los CNTs que se encuentran en las muestras y se
recogen en la Tabla 2.2. Se puede observar a 800 °C que el didmetro medio (de 100
mediciones) se incrementa cuando aumenta el flujo, sin embargo longitud parece que no
tiene ninguna relacion con los cambios de flujo, pero la mayor longitud fue a 80 ml/min en
las tres temperaturas. A 800, 850 y 900 °C cuando el flujo aumenta el porcentaje de
carbono aumenta también. A 850 y 900 °C, el incremento del flujo aparentemente no tiene
influencia en el diametro medio y la longitud de los nanotubos de carbono. A 50, 80 y 110

ml/min cuando la temperatura aumenta, se puede observar una pequefia disminucién en el
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porcentaje de carbono. Los porcentajes de los elementos se analizaron semi-

cuantitativamente por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersa).

Tabla 2.2.Caracteristicas de los CNTs
Temperature [°C] ~ Flow [ml/min]  Average Diameter [nm] Length [um] C [weight %]

50 29 64 93
800 80 37 110 94
110 39 20 96
50 72 70 93
850 80 40 120 93
110 41 30 97
50 49 10 81
900 80 55 12 85
110 41 3 89

Se muestra un histograma de los didmetros medidos en las micrografias obtenidas por
FESEM en la Figura 2.10. En la Figura 2.10(a) se muestran los diametros a temperatura
constante 800 °C en un rango de 0 a 110 nm de 100 mediciones hechas en las micrografias,
se observa una frecuencia en los resultado de entre 10 y 40 nm para diferentes flujos. En la
Figura 2.10(b) se muestra el histograma para flujo constante de 80 ml/min a diferentes
temperaturas, en 800 y 850 °C se concentra la mayor parte de entre 10 y 50 nm de

diametro, mientras tanto a 900 °C se encuentra entre 40 y 70 nm.
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Figura 2.10. Histogramas de diametros de los CNTs.
2.1.2. EDS

En la Figura 2.11(a) se muestra el area donde se realizdé una prueba EDS en el sistema
acoplado al equipo FESEM, en la Figura 2.11(b) se muestra el espectro de los elementos
presentes en el area de barrido. En la Tabla 2.3 se muestra el porcentaje de los elementos

presentes. Con 94 % de carbono presente en la muestra.
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o]

Figura 2.11. (a) Area donde se realiza analisis EDS y (b) Espectro del analisis EDS de CNTs
sinterizada a 800 °C y un flujo de 80 ml/min.

Tabla 2.3. Porcentaje de los elementos presentes en la muestra de CNTs sinterizada a 800 °C y 80

ml/min.

Element Weight% Atomic%
CK 93.95 97.17
OK 2.75 2.13
Fe K 1.90 0.42
Cul 1.41 0.28

Totals 100.00

2.1.3. XRD

Los diagramas de difracciéon de rayos X obtenidos para los nanotubos de carbono se
muestran en la Figura 2.12 con diferentes flujos a 800° C. Los diferentes flujos muestran
las mismas fases presentes con diferentes intensidades en los picos caracteristicos de los
elementos presentes. Se muestra un aumento en el pico 002 (20 = 26 °) con la velocidad de

flujo de 50 ml/min y con menor pico a 80 y 110 ml/min.
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Figura 2.12. Espectro de rayos X de polvo de nanotubos de carbono. a) A 800 C con (1) 50 ml/min,
(2) 80 ml/min y (3) 110 ml/min.

Intensity (arb. units)

Los diagramas de difraccion de rayos X recogidos se muestran en la Figura 2.13 con
diferentes temperaturas. Todos los patrones muestran el maximo pico 002 (20=26°)
relacionada con la presencia microcristalina de grafito. Ademas, los patrones presentan
algunos maximos mas débiles atribuidos a la presencia de fase a-Fe y la cementita (Fe;C),
las mismas que han sido identificadas por otros investigadores en previos estudios
realizados sobre carbono sintetizados con la misma composicion [84]. El pico 002 (26=26°)

mayor a 900 °C y menor a 850 y 800 °C respectivamente, a flujo constante de 80 ml/min.
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Figura 2.13. Espectro de rayos X de polvo de nanotubos de carbono, a 80 ml/min con (1) 900 C,
(2) 850 Cy (3) 800 C.

2.1.4. ECUACION DE SCHERER

Desde su formulacion, las formulas de Scherrer se han aplicado con éxito en XRD con el
fin de estimar las dimensiones promedio de los nanocristales en varios materiales de
carbono [85]. Después de una breve revision de las caracteristicas basicas de la ecuacion de
Scherrer, se propone la ampliacion de su aplicaciéon para estimar el tamafo de los
nanocristales de los CNTs y posteriormente el calculo aproximado del numero de paredes
en los CNTs por el supuesto de que el espaciado entre capas en grafito (0.335 nm) que es
bastante similar a la distancia entre las capas internas de los CNTs de pared multiple (véase

el esquema representativo de la Figura 2.14).
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Figura 2.14. Lc en un CNTs del nanocristal.

Por lo tanto, la ecuacion de Scherrer se puede expresar en la Ecuacion (2.1) para el célculo

en el tamafio de los nanocristales en un CNT [82].

0912
Le = B cos @ @1)

El factor de forma adimensional tiene un valor tipico de aproximadamente 0.9, pero varia
con la forma real de la cristalinidad. La ecuacion de Scherrer se limita a las particulas a
escala nanométrica. Las magnitudes de Lc de los MWCNT consisten en estructuras de
nanocristales de grafito en direccion perpendicular a la ldmina de grafito. El célculo del

numero de paredes se obtiene con la Ecuacion (2.2).
Lc
No.Paredes = T (2.2)

Donde | es el espaciado entre laminas de grafeno que es 0.335 nm. Los resultados se

muestran en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4.Calculo de Lc y del nimero de paredes de los CNTs

Temperature (°C) Flow (ml/min) Lc (nm) Walls
50 13.59 40.58
800 80 7.54 22.53
110 11.28 33.69
50 13.48 40.24
80 12.92 38.56

850
110 11.35 33.90
50 13.93 41.59
900 80 11.34 33.87
110 10.27 30.65

Con una tasa de flujo de 50 ml/min se tienen 41paredes de CNT a 800 °C, 40 a 850 °C y 42
a 900 °C. No se observa una gran influencia en las paredes de la CNT con los cambios de
temperatura. El nliimero de paredes es de 40 a 42 con flujo de 50 ml/min, de 23 a 39
paredes con flujo 80 ml/min y de 30 a 34 paredes con flujo de 110 ml/min. Se observo una
disminucién en las paredes de la CNTs cuando el flujo aumenta a temperatura de 850 y 900
°C, a 800 °C el mayor numero de paredes es a flujo de 50 ml/min con 41 paredes, 23

paredes con 80 I/min y 34 paredes con 110 ml/min.

Los resultados obtenidos a partir de la ecuacion de Scherrer se compararon con las
mediciones realizadas en algunas imagenes FESEM. La Figura 2.15 muestra una
micrografia FESEM obtenido uno CNT con vista perpendicular al eje Optico de la muestra
obtenida a 850 ° C y 80 ml/min. Aqui, las diferencias en el contraste sugieren que el
contraste mas brillante son las paredes exteriores de carbono del CNT, mientras que el mas
oscuro podria representar el espacio vacio del didmetro interno del CNT que es = 96 nm. El

valor de Lc obtenida con la ecuacion de Scherrer es de 13 nm, que es muy cercano al valor
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experimental medido de 12 nm. Teniendo en cuenta que Lc es el espesor de la CNT, como
se puede observar en la Figura 2.15. Como se mencioné anteriormente, mediante la

ecuacion 4, con el espesor del CNT observado por FESEM, es posible determinar

aproximadamente el nimero de paredes para un MWCNT.

100nm MICRONA
SEM WD B.0mm 18:10:08 %

gura 2.15. CNT en vista superior por SE N

2.1.5. PRUEBAS MECANICAS

En este estudio, se obtiene la dureza con diferentes procesos de produccidon anteriormente
descritos, se realizO una mezcla con resina epoxi para crear nanocompuestos. Los
nanocompuestos son sometidos a una prueba de dureza Vickers, con el equipo Mitutoyo

810-129E, que se muestra en la Figura 2.16.
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Figura 2.16. Equipo de dureza Vickers.

La Resina Epoxica Serie 2040 con carga de aluminio disefiada para fabricar moldes de
formado al vacio, moldes para el vaciado de plasticos y resinas, moldes para fundicion de
moldes para pantografo. La Resina Epoxica S-2040 viene en juego de dos componentes.-
Parte 1.- Resina Epoxica con carga de aluminio S-2040 parte 2.- Endurecedor liquido

ambar claro. El resultado se muestra en la Figura 2.17 (a).

En el nanocompuesto el tiempo de curado se da aproximadamente a las 4 horas, se realiz
un tratamiento térmico en una Mufla Felisa Mod. FE360 por un tiempo de 60 minutos,
subiendo la temperatura de 30 °C a 150 °C alcanzando después de ese lapso alta resistencia
mecanica. Las muestras se realizaron con resina Epoxi y un peso del 3 % de CNTs, la
muestra se observa en la Figura 2.17 (b). Se observan los cambios en el color como

resultado de la adicién de CNTs en la matriz PCN.
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Figura 2.17. a) Muestra de resina Epoxica. b) muestra del nanocompuesto.

En la Figura 2.18 es posible observar los nanotubos de carbono en una matriz la
distribucion de muestras de polimero en el que se detecta una mezcla entre la CNT y el
polimero, lo que sugiere que el tamafio de grano no es grande, las caracteristicas de esta

morfologia se han detectado en otras matrices poliméricos-CNT [86].

-

e ! & - Al
Figura 2.18. Matriz del PCN por FESEM
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En la Figura 2.19 se observa en monitor de laboratorio una de las pruebas de la
microdureza Vickers a PCN, se miden las diagonales y posteriormente el equipo muestra la
dureza obtenida.
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Figura 2. 19 Huella de la 1ncrusta01on de diamante.

La dureza inicial de la resina se ha incrementado 92 % en promedio después de que se
incorporan los nanotubos. En este estudio, la dureza se analizd6 como resultado de la
variacion de los parametros procesos. La Figura 2.20 muestra la dureza Vickers de
nanocompuesto obtenido con CNTs sintetizados a 850 °C para diferentes flujos. Aqui, se
obtiene una mayor dureza de 110 ml/min. Se observé un aumento de dureza al aumento de
caudal. El nanocompuesto obtenido con CNTs sintetizados con flujo de 50 a 80 ml/min
presenta un aumento sustancial de la dureza y con flujo de 80 a 110 ml/min incrementa

ligeramente la dureza.
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Figura 2.20. Dureza Vickers con cargas de 0.1 y 0.05 Kgf a temperatura constante.

Dado que la mayor dureza se obtiene con una tasa de flujo de 110 ml/min, en la Figura 2.21
se representan las variaciones de la dureza como consecuencia con los cambios de
temperaturas de reaccion. Como se muestra a la temperatura de 850 °C de obtencion de
CNTs de nanocompuesto la dureza fue mayor y coincide que la mayor dureza tiene el
nanocompuesto con tamafio de Lc de CNT de 11 nm. Nanocompuesto obtenido con CNTs
sintetizados a 800 a 850 ° C hubo un incremento en la dureza y a 850-900 ° C de la dureza

se redujo.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica de la UM.S.N.H. 60



Simulacién y analisis de la deposicion quimica de vapor en la sintesis de nanotubos de carbono

15004 w OA
- ‘ A ﬂ.ﬂﬁ\ .
‘e 1350
=
[ |
gunn-
E 1050 -
F
Lo
> 9004 - A
o A
2 750
= A
T §00.
800 850 900

Temperature {°C)

Figura 2.21. Dureza Vickers con cargas de 0.1 y 0.05 Kgf a temperatura constante.

Por lo tanto la dureza mas alta es de nanocompuesto a base de CNTs obtenidos a 110

ml/min y 850 ° C como se muestra en la Tabla 2.5.

En base a los resultados anteriores del cédlculo de nimero de las paredes de CNTs con la
ecuacion de Scherrer, se muestra la influencia producida por la estructura de CNT (en
términos de nimero de paredes) a la dureza de un PCN. Se observa que con una

disminucion de numero de las paredes de CNT la dureza de un PCN es mayor.
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Tabla 2.5. Dureza en relacion con el nimero de paredes.

Temperature (°C) Walls HV (Kg mm'z)
40.24 881
850 38.56 1145
33.90 1153
2.2.SIMULACION

En este estudio se ilustra la simulacion en la distribucion térmica y la aplicacion de CFD
(dindmica de fluidos computacional) utilizando el software ANSYS CFX, en un reactor de
deposicion quimica de vapor para la produccion de nanotubos de carbono, con cambios de
temperatura y de flujo. Con estas condiciones de sintesis dentro del reactor se analizo la
turbulencia, las variaciones de flujo y concentracion volumétrica de reactivo en las paredes
del reactor, donde ocurre la reaccion quimica y la deposicion de los nanotubos de carbono.
Los estudios de deposicion de los CNTs (carbono solido Cs) se simula en ANSYS
FLUENT. Lo anterior proporciona las condiciones en que se produce el proceso y la

prediccion en la produccion de CNTs en los ensayos experimentales.

2.2.1. ANALISIS TERMICO

En este trabajo se muestra la simulacion de un reactor de deposicidn quimica de vapor
(CVD) para la obtencion de nanotubos de carbono. En esta simulacion se obtuvo la
transferencia de calor en los dos hornos del reactor. Es condicion importante en la sintesis
por CVD tener flujo laminar a lo largo del segundo horno en las paredes del tubo donde
ocurre la deposicion de los CNTs. Los rangos de temperatura que se tienen en los hornos
varian de 0 a 1100 °C, en las simulaciones obtenidas se manejé una temperatura de 100°C
en el primer horno y 750°C en el segundo horno, la velocidad de mezcla en la entrada es
100 ml/min, para asi realizar los modelos experimentales y visualizar las condiciones que

hay dentro de los hornos.
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Se simulo primeramente el andlisis térmico en Ansys Multiphysic, se seleccion6 un
elemento plane55 que puede ser utilizado como un elemento plano con una capacidad de
conduccion térmica en 2-D. El elemento tiene cuatro nodos con un solo grado de libertad,
la temperatura, en cada nodo. Se puede obtener un andlisis térmico de estado estable o
transitorio. El elemento también puede compensar el flujo de calor de transporte de masa de
un campo de velocidad constante. Las caracteristicas de los materiales utilizados son los
siguientes y se muestran en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Propiedades de la conductividad térmica
Conductividad Térmica

Material KXX.

(W/Km)
Corcho 0.03
Tubo pyrex 1.1
Fibra de vidrio 0.013
Aire 0.024
Argén 0.016
Benceno 0.16

Los dos hornos que forman el reactor son idénticos y por la simetria solo se dibujo una
cuarta parte del reactor y se realizd un mallado mapeado con elementos cuadrangulares,

como se muestra en la Figura 2.22.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecanica de la UM.S.N.H. 63




Simulacién y analisis de la deposicion quimica de vapor en la sintesis de nanotubos de carbono

Aislante
Aire

Corcho ——,

Flujo Argon

Tubo pyrex

Figura 2.22. Mallado de reactor.

Se sigue con las condiciones de frontera; en el primer horno, se mantiene una temperatura
de 100 °C y en el segundo horno a 750°C y una temperatura ambiente de 22 °C, el flujo de
argon a la entrada es de 100 ml/min a una velocidad de 0.016 m/s. La simulacion de
transferencia de calor se considerd en estado estable y sin velocidad de flujo de argén en la
entrada. Con estas condiciones se muestran la distribucion de temperatura en ambos hornos

en la Figuras 2.23.
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i JAN 15 2012
SuB- =2 14:01:01
TIME=1
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amN =293
sMx =1023

293 455.222 617.444 779.667 941.889
374.111 536.333 698.5586 860.778 1023

Reactor

Figura 2.23. Distribucion de temperatura en los dos hornos.

En la Figura 2.24 se observa en la uniéon de los dos hornos los principales cambios de
temperatura de 100-750° C. En esta simulacion se unié en un mismo elemento de mallado
los dos hornos mientras tanto en la imagen anterior solo la continuidad de los elementos

esta en el fluido de argén y el tubo de cuarzo, pero ambas dan un resultado similar.
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Figura 2.24. Distribucion de temperatura entre los dos hornos en Kelvin.

En la grafica de la Figura 2.25, se muestra el cambio de la temperatura a lo largo de los dos
reactores en la parte central del tubo de argdn. Las temperaturas en la parte central del flujo
muestran una disminucion aproximadamente de 7 °C respecto a la temperatura de la pared

del tubo de cuarzo que se utilizé6 como condicion de frontera.

Figura 2.25. Temperatura a lo largo del tubo.
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En la Figura 2.26 es la temperatura en la pared exterior del reactor. La discontinuidad es en

la parte central donde se unen los dos hornos.

Figura 2.26. Temperatura en la pared externa de los dos hornos.

Se realizo el andlisis para el encendido del segundo horno a 750 °C para ver la transferencia
en la temperatura hacia el primer horno que se encuentra desactivo a temperatura ambiente.
Esto se observa en la Figura 2.27 que alcanza una temperatura de 260 °C en la parte media
del primer horno lo que indica que es innecesario el encendido del primer horno durante el

proceso debido a la transferencia de calor desde el segundo horno.
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Figura 2.27. Distribucién de temperaturas con el segundo horno encendido.

También se realizé un analisis de la simulacién en CFX en 3 dimensiones para los cambios
de temperatura para validar resultados de simulacion anterior en Ansys Multiphysic. En la
Figura 2.28 se muestra un plano en el didmetro del tubo con los gradientes de temperatura y

con una velocidad flujo de argdn a la entrada de 0.016 m/s.
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0.100 (m)
—

Figura 2.28. Grafica de temperatura referente a la imagen inferior.

Con esta otra simulaciéon se muestran los mismos resultados y se observa que la
temperatura se estabiliza a una temperatura cercana a la del proceso de sintesis, cerca de la
parte media del segundo horno, donde se prevé la mayor cantidad de deposicion de los

CNTs.

2.2.2. ANALISIS DE FLUJO

El reactor de CVD se modela tomando solo el analisis de flujo de inlet a oulet, con las
fronteras del tubo de cuarzo, para obtener el pre-proceso en las condiciones de simulacion,
con las variaciones de temperatura en el segundo horno y los cambios de flujo en la entrada

(Inlet). En la Figura 2.29 se observa el reactor en la produccion de los CNTs por CVD.
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Figura 2.29. Reactor con condiciones de frontera.

Para la simulacion se considera el flujo dentro del tubo de cuarzo, esto se puede observar en
la Figura 2.30 en 3 dimensiones respecto de la figura anterior, en los limites de frontera con
el tubode cuarzo con la entrada y salida del flujo. Las flechas indican la direccion del flujo
y la interconexion en la parte media, es debido a las condiciones de frontera por las dos
temperaturas diferentes de los dos hornos pero representa un tubo continuo como se
observo en la imagen anterior y en la simulacion también se conserva la continuidad con las

ecuaciones de cantidad de movimiento, de conservacion de masa y de energia.

0200 ()
i

Figura 2.30. Limites de frontera del fluido en el reactor.
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En la Figura 2.31 se muestra el mallado del fluido con refinamiento de mallado en las
paredes cercanas al segundo horno donde nos interesa el analisis que se realizo sobre las
condiciones de flujo y deposicion de C<s>y con un mallado con elementos mayores en el
primer horno ya que no es de mucha relevancia para nuestros resultados y reduce el tiempo

de calculo.

Figura 2.31. Mallado del fluido.

En esta simulacion se obtiene la turbulencia, perfiles de velocidad y las concentraciones de
benceno con diferentes temperaturas y para cambios de flujo. Es importante en las
condiciones de sintesis por CVD tener un flujo laminar a lo largo del segundo horno donde
se depositan los CNTs sobre las paredes del tubo de cuarzo. Se consideré flujo turbulento
debido a las condiciones de geometria de nuestro reactor y variables en el proceso de
sintesis que posteriormente en la simulacion se establecera esta condicion de turbulencia.
En esta simulacion, se utiliza el modelo k—¢ para turbulencia. La turbulencia de flujo
cercano a la pared en el tubo del reactor se puede observar en la Figura 2.32. Mediante la
observacion de la velocidad de flujo del gas en el segundo horno, es posible ver el
comportamiento de la turbulencia para comparar con resultados experimentales. Se aprecia

que la turbulencia se mantiene en la parte central del segundo horno, en el primer horno
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permanece una turbulencia baja mientras que al final de los dos hornos aumenta

linealmente debido a la salida y reduccion de area de flujo.
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Figura 2.32. Turbulencia cercana a las paredes del tubo del reactor.

En la Figura 2.33 se observa una imagen en la condiciones del flujo, con temperatura del
primer horno de 100° C y en el segundo de 800° C. Se observa incremento de la velocidad

y la turbulencia en el segundo horno.
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Figura 2.33. Imagen de la simulacion del flujo.

En la Figura 2.34 se muestra el perfil de velocidad superficial del benceno. En los tres casos
de cambios de flujo se observa un pico maximo en la velocidad del benceno a la entrada del
segundo horno. Lo que sugiere mayor crecimiento de CNTs al inicio del segundo horno y

decrece hacia el final del reactor.
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Figura 2.34. Velocidad superficial a 800 °C a diferentes flujos.

La grafica con cambios en la temperatura y a flujo constante de 80 ml/min se observa en la
Figura 2.35. Hay un comportamiento similar con la grafica anterior, donde se obtiene una

mayor velocidad a la entrada del segundo horno con temperaturas mayores.
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Figura 2.35. Velocidad superficial a un flujo 80 ml/min a diferentes temperaturas.

Las velocidades del benceno en la parte central del tubo de cuarzo se observan en la Figura

2.36. Los cambios en la velocidad de flujo y a temperatura de 800 °C.
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Figura 2.36. a) Cambio en la velocidad del benceno a diferente flujo.

Mientras tanto en la Figura 2.37 se muestra a flujo constante de 80 ml/min y cambios en la
temperatura, que muestra el mismo comportamiento solamente a 900 °C, se observa un

ligero incremento en la velocidad del benceno.
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Figura 2.37. Cambio en la velocidad del benceno a diferente temperatura.

Se observa en la Figura 2.38 la fraccion volumétrica del benceno a diferentes flujos y a
temperatura constante de 800 °C. Hay un incremento en la fraccion volumétrica del

benceno en la entrada del segundo horno debido a los cambios de temperatura del primero

al segundo horno.
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Figura 2.38. Fraccion volumétrica de benceno en las paredes del tubo a 800 °C.

En la Figura 2.39 se observa la fraccion volumétrica del benceno a diferentes temperaturas
y flujo constante de 80 ml/min. A 850 y 900 °C se comportan de manera similar en la

fraccion volumétrica del benceno.
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Figura 2.39. Fraccion volumétrica de benceno en las paredes del tubo a 80 ml/min.

La influencia de la velocidad superficial en el segundo horno tiene una relacién con la
pureza de los CNTs. Con una mayor velocidad superficial hay mejores resultados con

grupos de nanotubos de carbono alineados.

Los resultados obtenidos por simulacion fueron comparados con los resultados
experimentales. Se muestra que a temperaturas mayores se producen mdas impurezas.
Mientras tanto, a flujos menores la concentracion de benceno disminuye Figura 2.38 y se

observa una menor cantidad de CNTs.

2.2.3. ANALISIS EN LA DEPOSION QUIMICA DE VAPOR

A través de CFD, se obtienen las condiciones de la tasa de deposicion en la sintesis de los

nanotubos de carbono con temperatura de reaccion 800 ° C y flujo portador 50 ml/min en el
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proceso de sintesis por CVD. El proceso de sintesis quimica es simulado en Ansys Fluent
Inc. 14. Esto proporciona las condiciones del proceso y la mejora en las condiciones de
produccion de CNTs en los ensayos experimentales. Se obtiene la simulacion en la

deposicion superficial de C<s- a lo largo del horno.

En la reaccion quimica de flujos laminares, tales como los encontrados en aplicaciones de
CVD, es importante el modelado preciso de tiempo que depende de la hidrodinamica, la
transferencia de calor y masa y reacciones quimicas (incluyendo reacciones de superficie de
pared). Como se analizo anteriormente en nuestro caso se tiene un flujo turbulento lo que

incrementa el tiempo de calculo de la solucion y el cambio a un modelo en 3 dimensiones.
Descripcion del problema

Los gases de proceso, argon (Ar) y benceno (CgHg) entran en el reactor a 70 °C a través de
la entrada en la parte izquierda. Estos flujos de gases entran al primer reactor donde se

deposita ferroceno ((CsHs),Fe) en la parte media.

En la practica, antes de la sintesis de nanotubos en el segundo horno se forman centros
cataliticos de hierro por la descomposicion térmica de ferroceno. Esta preparacion del
catalizador no se modela aqui que en la simulacion se idealiza en una superficie

homogénea. Por la pirolisis de benceno se depositan atomos de carbono sobre la superficie.
La velocidad de mezcla en la entrada es 0,016 m/s.
Las paredes laterales del segundo reactor se mantuvieron a 800 °C.

En este trabajo, se consideran reacciones volumétricas y de superficie. El modelado de las
reacciones que tienen lugar en las interfaces de gas-s6lido es complejo e implica varios
procesos fisico-quimicos elementales como la adsorcion de especies en fase gaseosa en la
superficie, reacciones quimicas que ocurren en la superficie y desorcion de los gases

procedentes de la superficie posterior a la fase de gas.

El proposito de este trabajo es para ilustrar el modelo de transporte de especies, la
simulacién de la deposicion quimica de vapor (CVD) en la sintesis de nanotubos de

carbono.
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Pasos en la simulacion en el transporte de especies

Se seleccionan las reacciones volumétricas y de superficie.

La liberacion de calor durante la reaccion de superficie de pared por default se
ignora por Fluent. Sin embargo se escogi6 incluir la liberacién de calor durante la
reaccion superficial activando la opcion de calor de reacciones de superficie en
panel de modelos de especies y poniendo entalpias de formacion apropiadas en el
panel de materiales.

Se selecciond la deposicion de masa en la opcion de reaccion de superficie. EL
fuente de deposicion de masa se selecciond porque hay una cierta pérdida de masa
durante de reaccion de deposicion sobre superficie, porque el C.s- puede
depositarse fuera de zona de reaccion. Si se realiza un balance global de masas sin
tener en cuenta este hecho, se acabaria con un ligero desequilibrio.

Se mantiene la seleccion de entrada de difusion y la fuente de energia de difusion.
Esto incluye el efecto de transporte de entalpia debido a la difusion de especies en la
ecuacion de la energia, lo que contribuye al balance energético, especialmente para
el caso de los nimeros de Lewis lejos de la unidad.

Se establece la composicion de la mezcla. Se representan las especies en fase
gaseosa, especies en masa (o solido) y las especies adsorbidas en superficie (o sitio),

respectivamente.

Especies

CeHe
H,
Ar

Especies solidas

C<S>

A partir de la siguiente reaccion en superficie:

C6H6 — 6C<5> + 3H2

Se obtienen los siguientes pardmetros de simulacion en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7. Valores dentro de los parametros de simulacion.

Parametros Valores
Nombre de reaccidon reaction-1
ID de reaccion 1

Tipo de reaccion

Wall Surface

Numero de reactivos 1
Especies CeHs
Coeficiente estequiométrico CeHg =1
Exponente de cambio CeHe =1
PEF = 0.00034
Valores de Arrhenius* AE=0
TE=0
Numero de productos 2
Especies Csss, Hy
C<S> = 6
Coeficiente estequiométrico
H,=3
C<S> - 0
Exponente de cambio
H,=0

*PEF = Factor pre-exponencial, AE = Energia de activacion, y TE = Exponente de temperatura.

En la Figura 2.40 se observa la deposicion en superficie de C<s- (CNTs) a lo largo del

reactor, los puntos rojos representan la deposicion en el primer horno en la superficie y los
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puntos negros es la variacioén de la deposicion a lo largo del segundo horno. Como era de

esperarse no hay deposicion de C<s- en el primer horno.

Figura 2.40. Deposicion de C<s> a lo largo del reactor.

En la Figura 2.41 se observa la deposicion del segundo horno. En la entrada del primer
horno se observa un maximo en la deposicion de Cs-para posteriormente ir decreciendo
gradualmente hasta hacerse cero al final del reactor. La razon de deposicion viene dado en

Kg/m® en la superficie del tubo de cuarzo.
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Figura 2.41. Deposicion de C <s>en el segundo horno.

Se muestra un histograma de la deposicion de C.s- en la Figura 2.42.
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Figura 2.42. Histograma de la deposicion de C a lo largo del reactor.

En la Figura 2.43 se observa la deposicion de C por colores en las paredes del tubo. Con
mayor crecimiento de CNTs en la entrada del segundo horno donde se va reduciendo hasta

la mitad del horno y se aproxima a cero al final del reactor.
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Figura 2.43. Deposicion sobre la pared del tubo de cuarzo.

Esta validacion de los resultados simulacion se compard con resultados experimentales al
obtener los CNTs a lo largo del tubo de cuarzo se observd un mayor aglutinamiento en el

inicio de calentamiento del segundo horno como se observa en la Figura 2.44.
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Figura 2.44. Crecimiento de CNTs en tubo de cuarzo. .,

2.3.OPTIMIZACION DEL REACTOR CVD
2.3.1. CONDICIONES DE FLUJO Y TEMPERATURA

Se genera una mejor calidad al generar la malla, como se muestra en un histograma de

valores de calidad de malla en la Figura 2.45.
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Figura 2.45. Histograma con calidad de malla en escalade O a 1.

Los resultados de simulacion para deposicion de C<s>, con flujo constante de 50 ml/min y
cambios de temperatura se muestran en la Figura 2.46. La mayor deposicion de C<s> se
obtiene a una temperatura de 800 y 850 °C respectivamente al inicio del segundo horno

para mantenerse a una misma deposicion posterior a la segunda mitad del segundo horno.
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Figura 2.46. Perfil de deposicion de carbono a lo largo de la pared del tubo del segundo horno a 50
ml/min.

La deposicion de C<s> a partir del segundo horno se observa en la Figura 2.47 a diferentes

flujos y temperatura constante de 900 C. La mayor cantidad de C<s> depositado es con

flujo de 110 ml/min y se reduce a 50 y 80 ml/min respectivamente.
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Figura 2.47. Perfil de deposicion de carbono a lo largo de la pared del tubo del segundo horno a
900 °C.

En la Tabla 2.8 se comparan los resultados de simulacion y los obtenidos
experimentalmente. La prueba experimental a 900 °C y flujo de 50 ml/min se omiti6 de los
resultados debido a errores detectados durante el experimento. Comparando ambos

resultados se obtiene un error del 10 %.
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Tabla 2.8. Pesos de las muestras de simulacién y experimentacion.

Temperatura Flujo Simulacién (mg) Experimental (mg)
800 1620.357603 1716.6
850 50 1579.650592 1650.2
900 1549.680001 | = -
50 1549.680001 |
900 80 1503.686602 1427.4
110 1876.620434 2229.5

2.3.2. GEOMETRIA DEL REACTOR

Todas las simulaciones mantuvieron constantes las condiciones de 800 °C y 50 ml/min,
comparando solo resultados con diferentes geometrias del reactor CVD. Se redujo el
reactor a un solo horno y se obtuvo una reduccion del 15 % en peso de la muestra. Se
modificé la geometria del segundo horno con un tubo solido de 1.54 cm de diametro
concéntrico al tubo de cuarzo de 2.54 cm de didmetro, para aumentar la superficie de

contacto y confinar el flujo en un volumen menor esto para aumentar la deposicion de

material en las paredes de los dos tubos como se muestra en la Figura 2.48.
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0.070 (m)

0.018 0.053

Figura 2.48. Tubos concéntricos en el segundo horno.

La deposicion de C<s> en la pared interna del tubo de cuarzo como la pared externa del
tubo concéntrico se observa en la Figura 2.49. Se deposita mayor cantidad de C<s> por

superficie en el tubo concéntrico que en el tubo de cuarzo.
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Figura 2.49. Perfiles de deposicion en las paredes de los tubos a lo largo del segundo horno.

Esta misma modificacion se utilizd pero con un perfil aerodinamico en la entrada del
segundo horno como se observa en la seccion cortada del perfil de la Figura 2.50, con una

malla de elementos hexaédricos.
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Figura 2.50. Malla con un corte de seccion en el tubo con perfil aerodinamico.

Se observa en la Figura 2.51 la deposicion del modelo anterior con el perfil de la
deposicion en las paredes de ambos tubos. También la mayor deposicion de C<s> se

presenta en el tubo concéntrico.
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Figura 2.51. Perfil acrodinamico de la deposicion de C<s> a lo largo de ambos tubos.

Las distribuciones de deposicion de C<s> correspondiente a la grafica anterior en el tubo

exterior se muestra en la Figura 2.52.
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Figura 2.52. Imagen de la distribucion del C<s> en la pared del tubo de cuarzo

Las distribuciones de deposicion de C<s> correspondiente a la Figura 2.51 en el tubo
aerodinamico se muestra en la Figura 2.53, a una misma escala que la Figura 2.52, donde se
observa que en la parte roja donde se deposita mayor C<s> es en la superficie del tubo

conceéntrico.
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Figura 2.53. Imagen de la distribucion del C<s> en la pared del tubo concéntrico.

Como tultimo modelo en simulaciéon se colocaron cuatro inyectores de mezcla benceno-
argon en el segundo reactor, colocando cada inyector a diferentes distancias de la longitud
del reactor tratando de homogenizar la distribucion de la reaccion. En la Figura 2.54 se
muestra la geometria. Con una entrada aerodindmica para dirigir el flujo hacia los cuatro

inyectores.
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Figura 2.54. Inyectores en el segundo reactor.

Se observo deposicion de carbono en menores cantidades en el perfil aerodindmico, en la
pared radial y en las paredes del tubo de cuarzo de 1 in. Los resultados de la deposicion de
carbono en los tubos inyectores se muestran en la Figura 2.55 donde la deposicion fue

mayor.
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Figura 2.55. Deposicion en los inyectores del reactor.

En la Figura 2.56 se muestra la grafica de la deposicion en las distintas paredes del reactor.
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Figura 2.56. Deposicion de carbono en las diferentes paredes del reactor.

Se comparan los resultados de los diferentes tipos de arreglos en la optimizacion esto se

observa en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9. Optimizacion del reactor CVD

Modelo Deposicion de Cs (mg) Incremento en la
produccion
Original 1620.35 0 %
Un horno 1337.35 -17 %
Tubo concéntrico 3746.39 57 %
Perfil aerodindmico 2496.65 35%
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Inyectores 4362.91 63 %

3. CAPITULO: CONCLUSIONES

e Los CNTs son de 3-120 micras de longitud y de 8-144 nm de didmetro.

e Los mejores resultados en términos de cantidad de nanotubos de carbono (= 90%)
se obtuvieron con una velocidad de flujo de 110 ml/min y temperatura de 850 °C.

e Los patrones de difraccion de rayos X muestran la presencia de reflexiones
correspondientes a la fase de cristal de grafito correspondientes a nanotubos de
carbono, el aFe y cementita (Fe;C).

e Por la adaptacion de las ecuaciones de Scherrer a datos de XRD se estimé el
numero promedio de paredes de los nanotubos de carbono. El nimeros de paredes
en los CNTs aumenta con menor flujo, con 50 ml/min de 40-42 paredes, 80 ml/min
de 33-39 paredes y 110 ml/min de 30-34 paredes. La influencia de la temperatura
sobre el nimero de paredes de los nanotubos de carbono no es aparente.

e La mayor dureza es con las condiciones de temperatura de proceso de 850 °C y
velocidad de flujo de 110 ml/min. Ademas, la dureza es mayor donde el nimero de
paredes CNT disminuye.

e (Con la simulacion se obtuvo la transferencia de calor en ambos hornos, lo que
indica que no es necesario la programacion del primer horno a 90 °C debido a la
transferencia desde el segundo horno.

e En simulacion, los mejores resultados de los nanotubos de carbono fueron con una
concentracion de benceno menor, esto a temperaturas inferiores a 850 °C.

e El modelo de simulacion se obtuvo que a mayor temperatura incrementa la fraccion
volumétrica de benceno, por lo tanto la fuente de carbono y el crecimiento de
nanotubos, pero en los experimentos no sucede asi debido a que el catalizador deja
de reaccionar a temperaturas superiores a 850 °C por tal motivo se tiene un maximo

aporte de benceno pero aparte de CNTs se producen otros productos secundarios.
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e Se logrd optimizar con la simulacion de la deposicion de C<s> con tubos inyectores
en el segundo horno, aumentando en mas del doble la produccion simulada en peso

de la muestra.

3.1. PRESUPUESTO Y FINACIAMIENTO

El presente proyecto ha sido apoyado con recursos de CONACYT dentro del proyecto
“Compuestos  organometalicos como precursores de nanomateriales, estudio
termodinamico” de convocatoria “Ciencia Basica 2007, con el proyecto de la CIC de la
UMSNH: “Compuestos organometalicos como precursores de nanotubos de carbono” en el
2010, 2011, y 2012-2013, y con proyecto Redes de colaboracion PROMEP “Materiales

nanoestructurados”.

Acceso a SEM en el Instituto Tecnoldgico de Morelia por medio de unos trabajos de

colaboracion.
Recursos materiales

e Reactor CVD

e C(ristaleria y material de laboratorio

e Computadora Intel Core 17a 2.80 GHz, 8 GB de memoria RAM, sistema operativo
de 64 bits.

e Reactivos

e Licencia ANSYS Inc. (Fluent)
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