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GLOSARIO

SEM: Scanning electron microscope.
TEM: Transmission electron microscope.
COMBUSTION: La combustion es una reaccion quimica en la que un
elemento combustible se combina con otro comburente (generalmente
oxigeno en forma de O, gaseoso), desprendiendo calor y produciendo un
oxido; la combustién es una reaccion exotérmica que produce:

» Calor al quemar

e Luz al arder
NANOESTRUCTURAS: Una nanoestructura es una estructura con un
tamafo intermedio entre las estructuras moleculares y microscopicas (de
tamafio micrométrico).
ELECTROCROMICO: Es un fendmeno mostrado por algunas especies
quimicas de cambios reversibles de color cuando un potencial eléctrico es
aplicado.
LLAMA DIFUSA: Una llama difusa es una llama en la cual el comburente se
combina con el combustibles por difusion.
NANOWIRE: Es una nanoestructura, con diametros del orden de los
nanémetros (10° metros).
NANORODS: En nanotecnologia, nanorods son un tipo de morfologia de
objetos a una nanoescala. Cada una de sus dimensiones varian desde 1-
100 nm. Estos pueden ser sintetizados de metales o de materiales
semiconductores. Relaciones estandares de longitud/ancho se encuentran
entre 3-5. Sus aplicaciones son diversas, variando desde tecnologias de
imagenes (la reflectividad de los nanorods puede ser modificada cambiando
su orientacion por medio de la aplicacion de un campo eléctrico) hasta

sistemas microelectromecanicos (MEMS, por sus siglas en ingles).



RESUMEN

TITULO:
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DESCRIPCION:

Resultados de un estudio experimental acerca de sintesis de nanoestructuras de 6xidos de
metales de transicion por medio de llama difusa de flujos opuestos son reportados en la
presente investigacion. Los substratos de Fe y Ni fueron posicionados en la llama difusa
formada por flujos de combustible (96 % CH, + 4 % C,H,) y comburente (50 % O, + 50 %
N,). Estudios realizados por medio de microscopios electrénicos revelan la presencia de
estructuras altamente organizadas con configuraciones que muestran cierta dependencia del
posicionamiento dentro de la llama y del tiempo de exposicion dentro de la llama. Varias
estructuras fueron detectadas, incluyendo nanorods de oxido de hierro; ademéas de
diferentes tipos de ramificaciones (T, Y, angulo de 90° zig - zag) fueron frecuentemente
observadas dentro de los nanomateriales formados. Capas de O6xidos de niquel,
nanoesferas, estructuras huecas, y hanorods también fueron obtenidos. La diversidad de las
nanoestructuras formadas es atribuida a la alta variacion de las propiedades de la llama a lo
largo del eje de la misma incluyendo gradientes térmicos y de especies quimicas. El
desarrollo de esta investigacion provee una amplia selectividad para la formacién de
diferentes nanoformas a través del empleo de diferentes metales de transicion.
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SUMMARY
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DIFFUSION FLAME SYNTHESIS OF IRON AND NICKEL OXIDE NANOSTRUCTURES. *
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DESCRIPTION:

Results of an experimental study on synthesis of transition metal oxides nanostructures in
opposed flow flame are reported. The Fe and Ni probes were positioned in the opposed flow
flame formed by fuel (96 % CH,4+ 4 % C,H,) and oxidizer (50 % O, + 50 % N,) streams. The
electron microscopy studies reveal the presence of highly organized structures with the
configurations showig strong dependence on the flame location and the exposure time.
Several typical structures were detected, including iron oxide nanorods; Moreover T- and Y-
branching, bended, and zig - zag structures were frequently observed within the formed
nanostructures.  Ni-oxide layers, nanospheres, hollow microstructures, and Ni-oxide
nanorods were also obtained. The diversity of formed nanostructures is attributed to the
strong variation of flame properties along the flame axis including temperature and chemical
species gradients. This provides strong selectivity for formation of different nanoforms along
with the employment of different transition metal oxides.

*Senior thesis.

**School of Aerospace and Mechanical Engineering, Dr. Wilson Merchan-Merchan, The
University of Oklahoma.
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1. INTRODUCCION

1.1 Oxidos de metales de transicion

Los metales de transicion han sido materiales altamente utilizados a lo largo
de los aflos. De hecho, magnetita (FesO,4) fue conocida y utilizada tiempo
atrds en la antigua Grecia. Debido a la gran variedad de caracteristicas
importantes tales como cristalinidad y arreglo de electrones que existen en
los oxidos de metales de transicion, éstos poseen propiedades que les
permiten ser usados para aplicaciones altamente interesantes, desde
superconductores de alta temperatura hasta imanes encontrados en
refrigeradores [1]. Los metales de transicion se refieren a los elementos de
la tabla periddica en el bloque d, o a los grupos (columnas) desde el tres al
doce. Una definicidbn precisa suministrada por la Union Internacional de
Quimica Aplicada y Pura (IUPAC, por sus siglas en ingles) define a un metal
de transicibn como “un elemento cuyos atomos tienen una subcapa d
incompleta, o los cuales pueden dar aumento a los cationes con una
subcapa d incompleta.” La Figura 1 resalta los metales de transicion en la
tabla periddica, ademas los metales especificamente estudiados en el

presente proyecto son resaltados por medio de cuadros violetas.



Figura 1. Tabla periddica, los metales de transicién son resaltados.

L] 1
H L]
3 | & MR EE AR
U e B cin 0 7 m
- L w (7] " - L1 w
- Wy N o mirels | alaw
- = - - T I"'s' 18 |
[ 9 Ca Kr
o | | [ s |
L L
L] -I '..
Ca .l. L
4 n oW
M (130 () [ ) (vl

LANTWASSOE 3 w w e nlelelw slwlelwlolinin
Gihivimia b W Ny |t ™|
acrces @ P % wmlwin ww e e e w -
™ P U Mp (™ AnCa B O s P W N

Fuente: www.anvoops.ore/.. /CourseHome Andex b

Cuando los metales de transicion forman oOxidos de metales, una gran
variedad de propiedades y caracteristicas son observadas, lo cual hace a los
metales de transicion un &rea de ciencias de materiales extremadamente
interesante. Uno de las mas interesantes y versatiles caracteristicas de los
metales de transicibn son sus propiedades magnéticas, eléctricas,

superconductoras, dieléctricas, y Opticas [2].

Varios metales de transicion exhiben diferentes tipos de propiedades
magnéticas (paramagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, y ferrimagnetismo). Como resultado de su diversidad

en magnetismo, estos metales pueden ser utilizados en aplicaciones tales



como materiales para termistores, dispositivos de memoria, cintas de

grabacion, y transformadores de nucleo [2].

Las propiedades eléctricas son casi tan versatiles como las magnéticas; con
propiedades conductoras, semiconductoras, y de aislamiento, las cuales son
exhibidas en ciertos Oxidos de metales de transicion. El efecto
termoeléctrico, conduccion superionica, caracteristicas electrocrémicas, y
propiedades de fotoelectrolisis son también observadas en 0xidos de metales
de transicion (TMOs, por sus siglas en ingles). También vale la pena anotar
gue los 6xidos de metales de transicion son uno de los mejores y mas

importantes materiales superconductores [2].

Finalmente, las propiedades dieléctricas y Opticas de los TMOs los hacen
componentes importantes en la amplificacion de luz a través de emisiones
simuladas de radiacion (laser, por sus siglas en ingles). El efecto Raman,
luminiscencia, y fotoluminiscencia son algunos de los usos e interesantes

propiedades Opticas exhibidas por los 6xidos de metales de transicion [2].

Con sus numerosas aplicaciones y propiedades, resulta ser una conclusion
obvia que los oOxidos de metales de transicion deben ser estudiados e
investigados a regimenes nano, y de hecho, ya este proceso ha comenzado.
Se ha mostrado que las nanoestructuras de 1 y 3D de TMOs tienen
aplicaciones Unicas no vistas en capas o formas comunes de TMO. Por
ejemplo, una aplicacién de 6xidos de metales de transicion de 1D como
nanomateriales es “ventanas inteligentes”. Por medio de la aplicacién de una
nanocapa de ciertas peliculas de Oxidos de metales de transicion sobre
ventanas de vidrio ordinario, la opacidad o color del mismo pueden ser

ajustados aplicando una corriente eléctrica a la pelicula. Hay también



numerosos campos médicos donde existen aplicaciones potenciales para

estos nanomateriales.

1.2 Nanotecnologia

Nanotecnologia trata con pequefias estructuras o materiales de tamafios
inferiores a los micrometros (ver anexo 4, el cual describe el espectro de
micro y nanoestructuras). Las dimensiones tipicas tienen un rango desde los
subnanometros hasta varios cientos de nanémetros. Un nandmetro (nm)
corresponde a 10° m. Un nandmetro tiene aproximadamente una longitud
equivalente a 10 atomos de hidrogeno o a 5 de silicio alineados
verticalmente. Caracteristicas pequefias permiten mas funcionalidad en un
espacio dado, pero la nanotecnologia no es solo una simple continuacion de
la miniaturizacion desde la escala de los micrometros bajando hasta la
escala de los nanOmetros. Materiales en la escala de los micrometros
practicamente exhiben las mismas propiedades fisicas que los mismos
materiales en su forma voluminosa o normal; sin embargo, materiales en la
escala de los nandmetros pueden exhibir propiedades fisicas altamente
diferentes de aquellas en su forma normal. Materiales en este rango de
tamafios muestran algunas propiedades especificas remarcables; una
transicion desde atomos o moléculas hasta su forma normal o voluminosa
toma lugar en este rango de tamafios. Por ejemplo, los cristales en la
escala de los nanometros tienen un bajo punto de fusion (la diferencia puede
ser tan grande como 1000C) y un reducido paradmetro de red (hace
referencia a la distancia constante entre las celdas unitarias en una
estructura cristalina), desde que el numero de atomos o iones de superficie
llega a ser una fraccién significante del nUmero total de &tomos o iones y la

energia superficial, el pardmetro de red juega un role muy importante en la



estabilidad térmica. Las estructuras cristalinas estables a elevadas
temperaturas son mucho mas estables a temperaturas mas bajas en el rango
de los nanOmetros. Los semiconductores se convierten en aisladores
cuando la dimension caracteristica es suficientemente pequefia (en un par de
nandémetros). Aunque el oro no exhibe propiedades de catalizadores,
nanocristales de oro demuestran ser catalizadores excelentes a bajas

temperaturas.

Actualmente hay muchas opiniones diferentes acerca del significado exacto
de la palabra nanotecnologia. Por ejemplo, algunas personas consideran

gue nanotecnologia es el estudio microestructural

de materiales usando microscopios electronicos y, la formacion vy
caracterizacion de peliculas delgadas. Otras personas la consideran como
una gran aproximacion en fabricacion y sintesis de materiales, tales como
autoensamblaje o biomineralizacion para formar estructuras jerarquicas como
abalone shell. Transporte de drogas, por ejemplo, colocando drogas dentro
de nanotubos de carbono, es también considerado como nanotecnologia.
MEMS, laboratorio en un chip (LOC, por sus siglas en ingles, es un
dispositivo que integra una o varias funciones de laboratorio en un solo chip
de tamafios entre el rango de los mm o cm) son otras definiciones de
nanotecnologia. Algunas opiniones futuristas o de ciencia ficcién acerca de
nanotecnologia también son encontradas, algunas definen nanotecnologia
como algo muy ambicioso y notablemente nuevo como submarinos en el
torrente sanguineo, una auto-replicacion inteligente de nano-robots
monitoreando el cuerpo humano, elevadores espaciales hechos de
nanotubos y la colonizacion del espacio. Hay muchas otras definiciones que
los cientificos que trabajan este campo usan para definir nanotecnologia.

Estas definiciones son verdaderas para ciertos campos especificos de



investigacion, pero ninguna de ellas cubre completamente el campo de la
nanotecnologia. Las varias y diversas definiciones de nanotecnologia
reflejan el hecho que nanotecnologia cubre un amplio espectro de campos
de investigacion y requiere de verdaderos esfuerzos interdisciplinarios y
multidisciplinarios. En general, nanotecnologia puede ser entendida como
una tecnologia de disefio, fabricacion y de aplicaciones de nanoestructuras y
nanomateriales. Nanotecnologia también incluye un entendimiento
fundamental de las propiedades y caracteristicas fisicas de nanomateriales y
nanoestructuras. Estudios sobre las relaciones fundamentales entre las
propiedades y caracteristicas fisicas, y las dimensiones de los materiales a
una escala nano, es también referido como nanociencia. En los Estados
Unidos, nanotecnologia ha sido definida como “lo concerniente con
materiales y sistemas cuyas estructuras y componentes exhiben propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas nuevas, originales, interesantes y
significantemente mejoradas, ademas de diferentes caracteristicas y

procesos posibles debido al tamafio dentro de una escala nano” [39].

Con el objeto de explorar nuevas propiedades fisicas altamente interesantes
y realizar aplicaciones potenciales de nanoestructuras y nanomateriales, la
habilidad para fabricar y procesar nanomateriales y nanoestructuras resulta
ser la primera piedra en el camino en nanotecnologia. @ Materiales
nanoestructurados son aquellos con al menos una dimension dentro de la
escala de los nandémetros, e incluyen nanoparticulas (incluyendo puntos
cuanticos, cuando efectos cuanticos son exhibidos), nanorods y nanowires,
peliculas delgadas, materiales hechos de bloques de construccion a una
nanoescala o hechos de nanoestructuras. Muchas tecnologias han sido

exploradas para fabricar nanoestructuras y nanomateriales. Estos avances



técnicos pueden ser agrupados de diferentes maneras. Una de ellas los

agrupa de acuerdo al medio de formacion:

1) Formacion de fase de vapor, la cual incluye una reaccion laser y de
pirolisis para nanoparticulas y deposicién de capas atdomicas (ALD, por
sus siglas en ingles) para deposicion de peliculas delgadas.

2) Formacion de fase liquida, la cual incluye procesamiento coloidal para la
formacion de nanoparticulas y auto-ensamblado de monocapas.

3) Formacion de fase solida, la cual incluye segregacion de fases para
hacer las particulas metélicas en una matriz y la polimerizacion inducida
de dos fotones para la fabricacion de cristales fotonicos de tres
dimensiones.

4) Formacion hibrida, la cual incluye formacion de nanoestructuras por

medio de un proceso vapor-liquido-solido (VLS).

1.3 Nanoestructuras de una dimension: © nanowires y nanorods”

Nanoestructuras de una dimension han sido llamadas por una variedad de
nombres incluyendo: nanowhiskers, fibras, nanowires y nanorods. En
muchos casos, nanotubulos y nanocables son también considerados
estructuras de una dimension. Aunque nanowhiskers y nanorods son, en
general, considerados mas cortos que las fibras y los nanowires, la definicion
es a menudo un poco arbitraria. Ademas, estructuras de una dimension con
diametros desde el rango de los nandmetros hasta varios cientos de micras
fueron referidos como nanowhiskers y fibras en literaturas anteriores,
mientras que nonowires y nanorods con diametros que no exceden unos
pocos nandémetros, son usados predominantemente en literaturas mas

recientes.



Muchas técnicas han sido desarrolladas para sintetizar y formar materiales
nanoestructurados de una dimension, algunas técnicas han sido altamente

exploradas, mientras otras han obtenido menos atencion.

1.4 Introduccidn a sintesis de nanomateriales por m  edio de llamas

1.4.1 Tipos de llamas

Las llamas son categorizadas por ser llamas premezcladas o llamas no

premezcladas (difusas).

a) Llamas premezcladas:

Una llama premezclada es aquella en la cual el comburente ha sido
mezclado con el combustible antes de que alcance el frente de llama. Si la

mezcla es rica, una llama difusa seré generalmente encontrada aguas abajo.

Si el flujo de la mezcla combustible-comburente es laminar, la velocidad de la
llama premezclada es dominada por medio de quimica. Si la rata de flujo
esta por debajo de la velocidad de la llama, la llama ser4d movida aguas
arriba hasta que el combustible sea consumido. Si la rata de flujo es igual a
la velocidad de la llama, se esperaria un frente de llama plano y estacionario
normal a la direccion del flujo. Si la rata de flujo esta por debajo de la
velocidad de la llama, el frente de llama adquirira una forma conica tal que el

componente del vector velocidad normal al frente de llama es igual a la



velocidad de la llama. Como resultado el frente de llama de la mayoria de

las llamas premezcladas es aproximadamente conico.

Figura 2. Diferentes tipos de llama de un quemador Bunsen. "A la izquierda
una mezcla rica en combustible con oxigeno no premezclada produce una
llama difusa con hollin, y a la derecha una llama completamente

premezclada con gran cantidad de oxigeno no produce hollin”.

||

Fuente: www.wikipedia.ore.

Este tipo de llamas tiene aplicaciones en muchos dispositivos residenciales,
comerciales, industriales y en algunos procesos. Algunos ejemplos incluyen
hornos, cocinas de gas, aplicaciones de transferencia de calor, quemadores
Bunsen (una pieza comdn en equipos de laboratorio que produce una llama
de gas abierta, la cual es usada para esterilizacion, calentamiento, o

combustion).

b) Llamas difusas:

En combustién, una llama difusa es aquella en la cual el comburente se

combina con el combustible por difusion. Como resultado la velocidad de la



llama esté limitada por la rata de difusion. Las llamas difusas tienden a
guemar lentamente y a producir mas hollin que las llamas premezcladas,
debido a que puede no haber suficiente oxigeno para que ocurra combustién
completa, aunque hay algunas excepciones a la regla. El hollin tipicamente
producido en llamas difusas se convierte incandescente desde el calor de la
llama y le proporciona a la llama su inconfundible color naranja amarillo. Las
llamas difusas tienden a tener un menor localizado frente de llama que las

llamas premezcladas.

Las llamas difusas son a menudo estudiadas en quemadores a contra flujo
(también llamados quemadores de jet opuesto). Este tipo de llamas tiene
aplicaciones en andlisis de hollin, formacion de nanotubos de carbono

(CNT’s, por sus siglas en ingles), nanoestructuras de 6xidos de metales. etc.

Llamas difusas a contra flujo son un tipo de llamas difusas, las cuales son
alimentadas por flujos opuestos de combustible y comburente. Estas llamas
son de alto interés investigativo porque las variaciones presentes en ellas
son aproximadamente unidimensionales y porque los tiempos de residencia
dentro de la zona de la llama pueden ser facilmente cambiados. El hecho
gue las variables se manejen en una sola direccién en llamas a contra flujo
hace que los experimentos y los célculos resulten mucho mas trabajables.
Una caracteristica importante de los flujos opuestos es que la llama
establecida entre las partes superior e inferior del quemador es
esencialmente plana y unidimensional, teniendo dependencia solo de la

direccion vertical.

Procesos de sintesis por medio de llamas han sido usados por afios como un
método de creacién de varias nanoestructuras tales como nanopowders de

metales y de cerdmicos, y fibras de carbono. Recientemente,
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nanoestructuras de una dimensiéon como nanotubos de carbono, nonowires y
nanorods han ganado mucha atencién debido a sus aplicaciones Opticas,
medicas, y electronicas. De hecho, la gran mayoria de todos los
nanopowders comercialmente producidos son sintetizados en procesos de
llamas. De acuerdo a un reporte en el afio 2001 [40], la produccién anual de
nanopowders a través de sintesis por medio de llamas fue alrededor de 100
toneladas métricas por dia. Este método atrae mucha atencion debido a su
eficiencia como un proceso de un solo paso con partes fijas y cortos periodos
de tiempos requeridos para que la sintesis sea llevada a cabo. Métodos
comparables, como deposicion de vapores quimicos (CVD, por sus siglas en
ingles), requieren tiempos en el orden de horas para obtener sintesis,
mientras que sintesis por medio de llamas usualmente requiere solo minutos
o0 segundos. Negro de carbén (carbon black, un material producido por la
combustion incompleta de los productos derivados del petréleo, presente una
forma de carbono amorfo y es uno de los primeros nanomateriales
ampliamente usados), CNTs, silice humada, fibras oOpticas, y pigmentos son

todos nanopatrticulas producidas hoy por medio de esta tecnologia.

Un parametro importante que debe ser notado y enfatizado en procesos de
sintesis por medio de llamas es el tipo de llama a ser utilizada, difusa o
premezclada. Conociendo que una llama difusa es donde el combustible y el
comburente son mezclados en el frente de llama; y que por otro lado una
llama premezclada es una donde el combustible y el comburente son
premezclados aguas arriba del proceso de combustion. Ambas llamas,
difusa y premezclada, han sido exitosas en la produccion de nanomateriales
de carbono.

Un factor importante en la sintesis por medio de llamas es la manera en la

cual la materia prima es llevada al ambiente de la llama. Dos clases
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principales de procesos de sintesis por medio de llamas son métodos de
aerosol y métodos de pirolisis-espray-llamas (FSP, por sus siglas en ingles)
[40]. El método aerosol utiliza un método de transporte gaseoso donde el
precursor es vaporizado en un burbujeador o evaporador antes de ser
introducido a la llama, y una unidad de filtraje de alguna clase recoge las
particulas sintetizadas. La temperatura de llama y el tiempo de residencia de
las particulas son los pardmetros que mas influencian las propiedades de las
particulas sintetizadas. En el proceso de aerosol, la temperatura es afectada
directamente por los reactantes (combustible y comburente), la manera
como ellos se han mezclado, y la geometria del quemador [40]. Los
combustibles mas ampliamente utilizados en este método son hidrogeno,
metano, o etileno, y el comburente usualmente consiste de oxigeno o
oxigeno diluido con nitrégeno (aire), argon, o helio. Otro parametro que tiene
un efecto significante en la sintesis de particulas en métodos de aerosol es la
cantidad de precursor introducida a la llama. Esto no solo puede afectar la
estructura de la llama como tal, también frecuentemente la colision de
particulas durante el proceso de sintesis puede incrementar con una
sobrecarga del vapor precursor llevando a una rata de aglomeracion mas alta
(usualmente indeseada) [40]. Otro parametro a controlar en el proceso de
sintesis por medio de aerosol puede ser la aplicacion de un campo eléctrico
externo. Esto ha sido efectivo en varios estudios realizados con el proposito
de reducir la aglomeracion de particulas. Asi como las particulas son
formadas en la llama, ellas son cargadas por el campo eléctrico y se repelen

entre si para prevenir coagulacion [40].

Por el contrario, en el método FSP, el precursor liquido es transportado al
ambiente de la llama como un espray fino. Las gotas del espray son
tipicamente pequefias (rango de los micrometros) y consistentes en tamafio

de gota a gota. Esto es posible gracias a un atomizador, usualmente un
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atomizador ultrasonico o asistido por gas [40]. Las particulas sintetizadas
son coleccionadas por filtracion o termoforesis (adhiriendo las particulas a
un substrato enfriado). Algunos tipicos nanopowders creados por medio de
este método son titania, MgAl,O; gamma-Fe,Os;, alumina, oxido de

manganeso, y zirconia [40].

Otro tipo de sintesis por medio de llamas no involucra catalizadores o
dopantes; por el contrario, la materia prima es introducida al ambiente de
reaccion de la llama como un substrato, o superficie de soporte, sobre la cual
son formados los materiales. Este método trabaja muy bien para sintesis de
oxidos de metales porque el metal del substrato reacciona con el oxigeno
presente en la llama para formar nanoestructuras de oxido de metal, este
meétodo fue el aplicado para sintetizar nanoestructuras de éxidos de hierro y

niquel en el presente trabajo investigativo.

1.5 Sintesis de nanoparticulas de 6xidos de metales por medio de

llamas

El método de sintesis por medio de llamas ha sido ampliamente estudiado y
empleado en la produccion nanopowders de Oxidos de metales
(nanoparticulas de forma esférica). Estos estudios dan gran credibilidad a
los usos de métodos de sintesis por medio de combustion en la produccion
de nanoparticulas de 6xidos de metales estructuralmente mas complejas. Es
importante entender un poco de tales estudios para ganar mas conocimiento
acerca de sintesis de nanoestructuras de metales de transicion. Una revision
de la literatura hace énfasis en el trabajo que ha sido hecho, e ilustra como la

presente investigacion encaja dentro del gran alcance de la investigacion que
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esta siendo desarrollada en sintesis de 6xidos de metales de transicién, tales

como hierro y niquel.

1.5.1 Sintesis de nanoparticulas de oOxidos de metal es por medio de

llamas utilizando método aerosol

En una publicacion realizadas en el afio 2000, Jensen et al. [41] reportaron
sintesis de nanoparticulas de ZnO y Al,O3; en una llama premezclada. El
guemador utilizado por ellos produce una llama premezclada, metano-aire en
un tubo vertical de cuarzo a presion atmosférica. Precursores de zinc y de
aluminio de alta pureza fueron introducidos a la mezcla metano-aire con un
flujo de nitrogeno. Ellos reportaron la sintesis nanoparticulas puras de ZnO
con didmetros de 25-40 nm y areas superficiales especificas de 27-43 m?/g, y
agregados de Al,O3; con diametros de 43-93 nm hechos con particulas
primarias con didmetros de 7.1-8.8 nm y areas superficiales de 184-229 m?/g.
Estos rangos fueron obtenidos ajustando los parametros de temperatura de
llama y la presion de vapor del precursor. Disminuyendo ambos, la
temperatura de llama y la presion de vapor del precursor, resulté en el
incremento del area superficial especifica y la disminucion del diametro de

las particulas.

Stark et al. [42] reportaron el uso de sintesis por medio del método llama
aerosol para la creacion de vanadia-titania (mezcla de 6xidos de titanio y
vanadio) en un estudio realizado en el afio 2000. El quemador utilizado para
este sistema fue un reactor de llama difusa con flujos paralelos con metano y
oxigeno como combustible y comburente, respectivamente. ElI quemador
consiste de tres tubos concéntricos de acero inoxidable con el vapor

precursor introducido a través del tubo central, metano a través del anillo
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interno, y oxigeno a través del anillo externo. EIl gas precursor, en este caso
es argon, el cual transporta las particulas de titanio y vanadio. Las particulas
sintetizadas tuvieron diametros desde 10-50 nm y areas especificas de 23-
120 m?g. Los autores notaron que variando la rata de flujo de oxigeno estas
dimensiones también fueron variadas, de tal manera que una baja rata de

flujo resulta en diametros mayores y menores areas especificas.

El trabajo realizado por Stark et al. [42] es de interés particular en el campo
de combustion. Las nanoparticulas de titania-vanadia ayudan o son
utilizados en la reduccion de NO, un contaminante indeseado de la
combustion, a través de una reaccion catalitica con NHs. Ellos probaron este
efecto con un micro-reactor de cama de flujo fija, el proceso consistid en
realizar una inyeccion de varias cantidades de las particulas sintetizadas y
midiendo la produccion de NO. Ellos encontraron resultados muy
prometedores con una disminucion drastica de la produccion de NO asi

como ellos incrementaban la carga de nanoparticulas cataliticas.

1.5.2 Sintesis de nanoparticulas de 6xidos de metal es por medio de
llamas usando métodos FSP

Tani et al. [41] realizé un estudio, reportado en el afio 2002, acerca del uso
del método FSP para sintetizar nanoparticulas de ZnO. El didmetro
promedio de las nanoparticulas fue controlado entre 10 y 20 nm por la rata
de solucion de alimentacion, y las particulas exhibieron estructuras
hexagonales altamente cristalinas cuando éstas fueron observadas por
microscopios electronicos de transmision (TEM) [43]. Zinc acrilado fue
disuelto en metanol para crear la solucion precursora, y metano y oxigeno

fueron utilizados como combustible y comburente, respectivamente.

15



Incrementando la rata de alimentacion del precursor, la altura de la llama era
incrementada resultando en particulas con mayores diametros y un mayor

crecimiento superficial.

De acuerdo a Tani et al. [41], oxido de zinc es la tercer nanoparticula mas
producida en la industria a una rata de aproximadamente 600,000 toneladas
por afio. Su proposito primario es como material de llenado de refuerzo para
elastomeros, y otros usos incluyendo usos farmaceéuticos, cosmeéticos,

materia prima para varistores, ferrita, fosforo, y otros procesos cataliticos.

En otro estudio de sintesis por medio de métodos de FSP fue conducido por
Qin et al. en 2006 [44], nanofésforos de silicato de itrio europium-doped
(Y-SiOs:Eu*") fueron satisfactoriamente creados. El sistema de combustion
experimental consistia de un generador de espray ultrasénico, un quemador
de llama difusa con flujos paralelos, un reactor de cuarzo, filtros de
recoleccion de particulas, y una bomba de vacio. Metano y oxigeno fueron
usados como combustible y comburente, respectivamente; y un flujo de
nitrdgeno transportaria las gotas de espray de combustible [44]. Al igual que
otros estudios de sintesis de oOxidos de metales por medio de llamas, el
diametro de las particulas incrementaba proporcional al incrementar la carga
de precursor. Se obtuvieron didmetros desde 915 hasta 136 nm cuando la
molaridad de la solucién de precursor fue ajustada desde 0.5 hasta 0.001 M
[44]. Este efecto fue el resultado del incremento de la aglomeracion con

mayores ratas de alimentacion del precursor.
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1.5.3 Sintesis de nanoestructuras de 6xidos de meta les por medio de

llama difusa a contra-flujo sobre soportes solidos

Este mecanismo de sintesis es el utilizado para desarrollar el presente
proyecto investigativo. En este método el proceso de introduccion de la
materia prima al ambiente sintetizador es llevado a cabo por medio de la
insercion de un substrato metéalico directamente dentro de la llama difusa a
contra-flujo (corresponde al tipo de llama utilizada para desarrollar el
presente proyecto), la probeta metélica es insertada en la zona rica en
oxigeno con el propdsito de hacer reaccionar al oxigeno y al metal

componente del substrato.

Merchan-Merchan et al. [50] reporté la formacion de nanowhiskers con
secciones circulares y rectangulares huecas y solidas en el afio 2006. La
sintesis es llevada a cabo por medio de la introduccion de probetas de
molibdeno a una llama difusa a contra-flujo, la cual es formada por flujos
opuestos de metano-acetileno y oxigeno-nitrégeno. Los nanowhiskers
sélidos presentan secciones transversales con dimensiones desde 100 nm
hasta 4 um y los canales rectangulares huecos presentan un espesor de
pared de 50 a 100 nm, todas estas estructuras son formadas sobre una
probeta de molibdeno de 1 mm de diametro, la cual es insertada en la zona

azul de la llama.

En la tabla 2 se encuentra un resumen mucho mas detallado de los trabajos
descritos acerca de sintesis de nanoparticulas de oxidos de metales de

transicion por medio de llamas.

Sintesis de o0xidos de metales por medio de combustion es un campo muy

prometedor y ya esta siendo altamente utilizado en la industria para sintetizar
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nanoparticulas. Es actualmente utilizado en la industria como sintesis de
muchas nanoparticulas incluyendo titania, silice, negro de carboén, y una
amplia variedad de oOxidos metalicos. Las investigaciones actualmente
contintan refinando y mejorando las técnicas para controlar el tamafio de las
particulas, cristalinidad, y escalabilidad. El proximo paso para sintesis de
oxidos metalicos es aplicar estos métodos para sintetizar nanoestructuras de
una y tres dimensiones tales como nanorods, nanotubos, y otras geometrias
complejas. En el presente trabajo se mostrara el desarrollo de sintesis por

medio de combustion de nanoestructuras de 0xidos de hierro y niquel.

1.6 Sintesis de nanomateriales de carbono por medio de combustion

Sintesis de nanoestructuras usando combustion tiene sus raices en el
desarrollo de nanomateriales de carbén. El campo de la nanotecnologia fue
fundada en nanomateriales de carbono tales como nanotubos y fullerenes.
Sintesis por medio de llamas resulta ser un proceso importante en la
formacion de estos materiales. Como resultado, algunos estudios y reportes
sobre el uso de métodos para sintetizar nanomateriales de carbono por
medio de llamas son enunciados con el propdsito de entender algunos de los

fundamentos de los procesos de sintesis por medio de combustién.

Un quemador representa una manera muy simple de proveer lo necesario
para llevar a cabo el proceso de sintesis de nanomateriales de carbono. El
hidrocarburo (combustible) proporciona carbonos, y el proceso de
combustion genera el calor necesario. Particulas cataliticas pueden ser
introducidas en un soporte solido o como aerosol dentro de los recursos
combustibles para promover la formacion de materiales. Sin embargo,

algunos estudios, como aquellos desarrollados por Merchan-Merchan et al.
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[52] han empleado sintesis por medio de llamas para producir CNTs sin el
uso de particulas cataliticas. Nanotubos de multiples paredes (MWNT, por
sus siglas en ingles) y nanotubos de una sola pared (SWNT, por sus siglas

en ingles) son también sintetizados por diferentes autores (ver tabla 1).
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Tabla 1. Resumen de los trabajos realizados en sintesis de nanomateriales

de carbono.
Nano-

Author Flame Type |Fuel Flame. . Catalyst Catalyst . material
Description Introduction .

Yield

Vander Wal |Diffusion  |acetylene or|Central fuel tube |cobalt nitrate | TiO2 Substrate | MWNTs

[33] ethylene surrounded by |Cu/Ni
an air coflow nitrate

Vander Wal |Pre-mixed |[CO, C2H2, |Pyrolysis flame | Ni Aerosol Carbon

[34] H2 mixture  |surrounded by a nanofibers
quartz "chimney"

Vander Wal |Pre-mixed |CO, C2HJ, |Pyrolysis flame|Fe Aerosol SWNTs

[35] H2 mixture  |surrounded by a
quartz "chimney"

Yuanetal. [56] |Diffusion |Methane The fuel and|Ni Ni-Cr  Wire | Entangled
oxidizer mix and Substrate MWNTs
combust within a
glass "chimney"

Yuanetal. [57] |Diffusion |Ethylene Laminar Nickel oxide |Stainless Steel | Somewhat
ethylene-air Cobalt Substrate aligned
coflow flame MWNTs

Yuan et  al|Diffusion |Methane Laminar Nickel oxide |Ni-Cr-Fe Wire | Straight

[38] methane-air Iron Oxide |Substrate and
coflow flame Bamboo-

like
MWNTs

Height et al.|Pre-mixed |C2H2 Flat  premixed |Iron Aerosol SWNTs

[39] flame using an|Pentacarbon
acetylene/ vl (Fe(CO)3)
oxygen/argon | (precursor)
mixture

Merchan- Diffusion |CH4 seeded |Counter flow | None N/A MWCT

Merchan et al with C2H2 diffusion flame

[60]

Merchan- Diffusion |CHZ seeded|Counter  flow |Ni Catalytic MWNTs

Merchan et al. with C2H2 diffusion flame Probe (VACNTs

[61,62] when

electric
fields
utilized)
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1.7 Otros métodos utilizados para sintetizar 6xidos de metales de

transicion

Ademéas de combustién como método de sintesis, existen otros métodos para
llevar a cabo el proceso de sintesis de nanoestructuras de 6xidos metélicos.
CVD, solucidon acuosa, y anodizacion son tres métodos actualmente
empleados para realizar el proceso de sintesis de materiales de Oxidos
metdalicos. Es importante tener un entendimiento basico de estos métodos
alternativos de tal manera que una comparacion con el método de sintesis
por medio de combustion pueda ser elaborada. En general, el método de
sintesis por medio de llamas puede obtener iguales o superiores resultados
en un menor periodo de tiempo y de una manera mas efectiva y econémica,

como es observado en muchos casos.

1.7.1 CVD

CVD es el proceso que se presenta cuando un componente volatil de la
material a ser depositado reacciona quimicamente con otros gases para
producir un sélido no-volatii que se deposita atdmicamente sobre un
substrato posicionado convenientemente. El proceso CVD ha sido
ampliamente estudiado y esta muy bien documentado, basicamente debido a
una relacion cercana con la microelectronica del estado sdlido. CVD es
incluido en una categoria de sintesis mucho mas amplia llamada sintesis
térmica. CVD difiere del método anterior en que la energia térmica, en
conjunto con las particulas cataliticas, es solamente responsable por la
sintesis de materiales. CVD es considerado un método de “temperatura
media”, tales temperaturas rara vez alcanzan mas de 1200 C, y un método

de tiempo de reaccién lento, tomando minutos u horas para llevar acabo
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sintesis de nanoestructuras [21]. Una diferencia significativa en sintesis de
materiales usando CVD sobre los métodos por medio de aerosol y FSP,
discutidos anteriormente, es que la estructura se forma sobre un substrato y
no esta “flotando” alrededor individualmente [21]. CVD fue creado en 1993
como un método para sintesis de CNTs. Desde aquella época, un progreso
significativo ha sido alcanzado en este método para hacerlo un método
prominente de produccién de nanomateriales altamente controlados [63].
Este método involucra la creacidon de un flujo de gas precursor sobre
nanoparticulas cataliticas o un substrato en el rango de temperaturas de 550
a 1200 €. Los precursores reaccionan con los catalizadores y/o substratos
en la region de alta temperatura para formar las nanoestructuras [63]. La

Figura 3 representa un esquema de un montaje tipico de un proceso CVD.

Figura 3. Montaje tipico para método de deposiciébn de vapores quimicos
(CVD) con 3 componentes principales, (a) materia prima, (b) substratos para

deposicioén, y (c) fuente de calor.

. . (b) Substratos para deposicién
(a) Materia prima

+ Gas portador

(c) Fuente de calor
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1.7.2 Solucién acuosa

Las soluciones acuosas pueden ser empleadas como un método quimico
para sintetizar nanomateriales de Oxidos metalicos altamente simple, y
consumidor de tiempo. Las nanoestructuras empezaran a ensamblarse
dentro de la solucion, mezclando una solucion que contiene un quimico
precursor metalico con una solucion que contiene oxigeno (usualmente un
acido o una base). Particulas de alimentacion pueden ser también adheridas
a la solucion para controlar el nUmero sitios de nucleacion, como también el
grado de supersaturacion. Las nanoestructuras formadas a través de
solucion acuosa requieren tipicamente tiempos de reaccion en el orden de
varias horas, lo cual es substancialmente mas tiempo que el proceso de

sintesis por medio de combustion.

1.7.3 Anodizaciéon

Anodizacion es un proceso electromecanico usado para oxidar la superficie
de un substrato metdlico. Este método ha sido usado en conjunto con
plantillas porosas, hechas de materiales como oxido anddico de aluminio
(AAO, por sus siglas en ingles), para formar nanoestructuras tales como
nano-pilares. En este proceso, la plantilla es posicionada en la superficie del
substrato. El substrato es anodizado, y el oxido de metal es formado solo en
los lugares donde la plantilla lo permite. La porosidad y otros pardmetros
fisicos de la plantilla determinan el tamafio, forma, y densidad de los nano-
pilares.  Algunos metales de transicion que pueden ser tipicamente
anodizados son titanio, zinc, niobio, y tantalo. Mientras este meétodo de

sintesis de Oxidos metdlicos permite un estricto control de los parametros
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fisicos de las nanoestructuras, es un proceso de ardua e intensiva labor, a

menudo requiere multiples pasos para obtener sintesis.

1.8 Objetivos especificos

v" Sintetizar nanoestructuras de Oxidos de hierro y niquel en un soporte

solido utilizando llama difusa a contra flujo.

v' Estabilizar la llama difusa generada por el reactor a contra flujo, el cual
va a ser empleado para desarrollar este proyecto, haciendo posible la

sintesis de nanoestructuras.

v Determinar los parametros principales (tiempo de exposicion de la
probeta en la llama; altura a la cual la probeta va a ser introducida dentro
de la llama, la cual representa diferentes temperaturas y especies
quimicas; y concentracion de oxigeno y combustible) para la formacién

de nanoestructuras de 6xidos de hierro y niquel.

v Obtener caracteristicas fisicas y quimicas de las estructuras sintetizadas.
La morfologia, estructura cristalina, y el tipo de oxido de las nano

estructuras de hierro y niquel seran estudiados.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA ACERCA DE SINTESIS DE
NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE METALES DE TRANSICION P OR
MEDIO DE LLAMAS

En este capitulo se describe la literatura analizada acerca de trabajos
realizados en sintesis de nanoparticulas de o0xidos de metales de transicion
por medio de combustién. A continuacion se describen algunos de los
trabajos encontrados, y en la tabla 2 se muestra un detallado resumen de los
diferentes estudios; ademas se anexa dentro de la tabla la configuracion del
guemador, tipo de llama, tipo de precursor (en caso de ser utilizado),
combustible utilizado, gas portador (en caso de ser utilizado) y tipo de

estructuras obtenidas.

Jensen et al. [41] reportaron en el afio 2000 la sintesis de nanoparticulas de
ZnO y Al,O3 en una llama premezclada por método de aerosol, este método
ofrece un valor potencial como método alternativo para la preparacién de
materiales nanoestructurados como nanoparticulas con una alta éarea
superficial. El reactor utilizado utiliza metano como combustible y aire como
comburente. Un tubo vertical de cuarzo es empleado para que el aire del
ambiente no reaccione con la llama, ademas de proporcionar cierto grado de
estabilidad a la misma. Materiales precursores de zinc y aluminio de alta
pureza son llevados por nitrégeno (gas portador) hacia el quemador. En este
trabajo se reportd sintesis de nanoparticulas puras de ZnO con diametros de
25-40 nm vy éareas superficiales especificas de 27-43 m?/g, y agregados de
Al,O3 con didmetros de 43-93 nm hechos con particulas primarias con
diametros de 7.1-8.8 nm y &reas superficiales de 184-229 m?/g.
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Tabla 2. Resumen de los trabajos realizados en sintesis de nanomateriales

de 6xidos de metales de transicion por medio de llamas.

B o
Author }“ ner . Flame Type Fuel Catalytic Material Catalvst Delivery
Configuration TMO Structures
Jensen etal. ! Flat Pre- Zinc and aluminim . ‘..
(ir;)e% e[ _:] 2 Ede CH4 ;:r:lect';-;lac;::tlonaies Aerosol - Nitrogen gas
2 - mx -
T ] e ZnO and Al,O;
Al+ZIENZ nanoparticles
Stark et al. (2000) A Co-flow B Vanadmm and e ‘.
[42] I '_ 7 diffusion titanium alkoxides o
e <1 WV,05-T10, nanoparticles
Tani et al. (2002) Co-flow Pre- . FSP - 94% methanol +
CH4 Z rlat 5 :
[43] mxed e actylate 6% acetic acid
T eracHe i ZnO nanoparticles
Tl i T Toulene/zinc FSP - solution fed
S e ozl o2 Pre-mixed CH4 naphthenate solution. through capillary
(2005) [47] - . :
) indmum and tin dopants nozzle =
Precursor gas
ZnO nanorods
CH4402 ; == @
Qin et al. (2006) - Co-flow non- Tqraerh}l ) FSP - Ethvl aclohol _—
[44] _.@ ced CH4  orthosilicate, ytirmm A mitr _.
N2+¥ 1 o tit and europium nitrates FOCTIORCLER
Y,510: Ev’” nanoparticles
HE+OZ+A+T . -
roamer 935 Asiics e Titamum tetra-1so-
Zhao et al. (2007) I 'q i : = propoxide and FSP - fuel/oxidizer gas ~
E flat pre- H2 =
[46] - aluminum tri-sec- mixtire
Fr— butoxide T10, nanoparticles
Fennell et al ‘:$* Flat lami MeCl
ennell et al. ; o] tlaminar .., e e FSP - nitrogen gas -
(2007) [45] No+OZ4CRHE pre-mixed solution
+MgCl2 crystall.
4Ig0 nanoparticles
Co- flow [ - § .
Lee et al. i i Ni(NO;), (nickel- Coated metal solid
(2004) [48] diffision nitrate. hex-hydrate) substrate —
Iron oxide nanorods (1-D))
Xu et al. s U IJ.' u II.
(2006) [51] flow CH4 Tungsten Tungsten solid support
diffusion
WO nanowires
Sy o s © @
"—J_ Counter- .
Merchan-Merchan E«-‘ i er CH4/C \ . Molybdenum solid I [ ‘ I | I I
i bR ] flow Molybdenum -
etal. {2006) [50] E 1._1 i 2H2 support
T diffusion MoO?2 nanostructures (1D-
aD)
- ®
Xu et al. w Inverse : ) Zmc-plated solid steel u ll |
(2007) [49] [ diffusion CHA Zuac substrate I I u s
CH sir

Zn0 nanowires (1D-3D)
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Stark et al. [42] reportaron en el afio 2000 la sintesis de nanoparticulas de
vanadia-titania, las cuales fueron utilizadas para la reduccion de NO por
medio de NH3. Particulas de vanadia y titania fueron mezcladas con argon
para formar el gas precursor, el cual fue quemado en una llama difusa
formada por metano y oxigeno como combustible y comburente,
respectivamente. Analisis realizados con microscopios electronicos revelan
gue las nanoparticulas obtenidas son esféricas con diametros desde 10 — 50
nm. El quemador utilizado para sintetizar estas nanoparticulas corresponde
a un quemador de llama difusa con flujos paralelos; el gas precursor es
introducido a través del tubo central, metano fluye a través del espacio anular
interno, mientras que oxigeno es introducido a través del espacio anular

externo.

Tani et al. [43] reportaron la sintesis nanoparticulas de ZnO por medio del
método FSP en 2002, zinc acrilado fue mezclado con acido acético y metanol
para crear la solucion precursora. Los diametros promedios de las particulas
obtenidas varian desde 10 — 20 nm. Un reactor FSP fue utilizado con el
propésito de sintetizar estas particulas; y una jeringa de vidrio es utilizada

para introducir la solucion precursora dentro del quemador.

Height et al. [47] reportaron, en 2005, la sintesis de nanorods inorganicos de
ZnO por medio de FSP. Un quemador de llama premezclado con metano y
oxigeno como combustible y comburente, respectivamente, es el encargado

de llevar a cabo la sintesis por medio de FSP.

Zhao et al. [46] reportaron, en 2007, la sintesis de nanoparticulas de titania
empleando campos eléctricos y un quemador de llama premezclada de baja

presion; vapores precursores Organo-metdlicos son utilizados. Los
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resultados experimentales de la formacién de particulas bajo aplicaciones de
diferentes campos eléctricos son comparados con datos utilizando modelos
seccionales y mono-dispersos. Los resultados muestran que al aplicar los
diferentes campos eléctricos pueden resultar en la disminucion del tamafio
de las particulas (por ejemplo desde 40 a 18 nm), mantiene una fase
monoestable y la cristalinidad de las particulas. Cuando se aplico un campo
eléctrico de 125 V/cm se obtuvo un area especifica superficial de 310 m?/g.
Un quemador de llama premezclada plana es utilizado para llevar a cabo el
proceso de sintesis; una mezcla de hidrogeno, oxigeno (combustible y
comburente, respectivamente), vapor precursor y un gas portador es

introducida al quemador.

Lee et al. [48] reportaron en 2004 la sintesis de nanotubos de carbono de
multiples capas o paredes (MWCNT, por sus siglas en ingles) utilizando
niquel como catalizador. La fuente de calor fue una llama de difusion inversa
alimentada con etileno como combustible. Cuando la temperatura
aproximada de los gases estaba entre 1400 y 900 K, CNTs con diametros
desde 20 — 60 nm fueron formados en el substrato solido. En regiones
donde la temperatura de gas fue mas alta que 1400 K o inferior a 900K,
nanorods de hierro o nanofiboras de carbono fueron sintetizadas,
respectivamente. El quemador utilizado para este estudio consistié de dos
tubos concéntricos, con 11 y 94 mm de didmetro. A diferencia de una llama
difusa normal, en una llama por difusién inversa, el comburente fue
introducido a través del tubo interno. Aire y etileno fueron usados como
comburente y combustible, respectivamente. El etileno fue premezclado con
nitrogeno, y luego la mezcla pasa a través del tubo externo. Una chimenea
de vidrio se instalo con el propésito de prevenir perturbaciones en la llama
por el ambiente. Dos placas de acero inoxidable (2.5 mm y 0.2 mm de ancho

y espesor, respectivamente) fueron recubiertos con Ni(NOs), en las caras
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internas de los platos, estos recubrimientos fueron usados como precursores

cataliticos.

Xu et al. [51] reportaron, en 2006, la sintesis de nanowires de WO, la cual
fue llevada a cabo directamente desde substratos de tungsteno usando
métodos de sintesis por medio de llamas. Los nanowires presentan
diametros de 20 — 50 nm, longitudes >20 pm, densidad de cobertura de 10° —
10'° cm™, y ratas de crecimiento >1 pm/min. EIl crecimiento ocurre por el
mecanismo de vapor-solido (VS), con una temperatura de gas (1700 K) y
especies quimicas (O,, H,O, y Hj) especificamente especificadas en el
substrato para autoformacion. Para sintetizar estas estructuras un quemador
de llama difusa a contra-flujo de una dimension, con aire chocando con
metano diluido con nitrégeno, todo el proceso se lleva a cabo a presion
atmosférica. La llama es aerodindmicamente bien definida, con gradientes
existentes solo en la direccion vertical.

Merchan-Merchan et al. [50] reportaron, en 2006, la sintesis de whiskers
sélidos y huecos de seccion transversal circular y rectangular. La sintesis es
desarrollada usando probetas de molibdeno, las cuales son insertadas en
una llama difusa a contra-flujo. Los nanowhiskers solidos con secciones
transversales circulares y rectangulares presentan dimensiones de 100 nm —
4 pm, y aquellos con forma rectangular hueca presentan un espesor de
pared de 50 — 100 nm. La forma y pardmetros estructurales de los
nanowhiskers formados dependen altamente de la posicion dentro de la
llama (temperatura) y didmetro de la probeta. La llama es generada por un
guemador a contra-flujo con flujos opuestos de combustible (CH4+C3H)) y

comburente (O2+Ny).
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3. DESARROLLO Y MONTAJE DEL BANCO EXPERIMENTAL PARA EL
QUEMADOR DE LLAMA DIFUSA A CONTRA-FLUJO

El desarrollo del montaje experimental se ilustra en la figura 4. Comprende
de un quemador de llama difusa a contra flujo, el cual forma dos flujos de
gases opuestos; el combustible fluye desde la parte superior del quemador, y
el comburente fluye desde la parte inferior del quemador. Los flujos de todos
los gases pasan a través de controladores de flujo aguas arriba de las
boquillas (superior e inferior) del quemador. Un plano de estancamiento
(stagnation plane) estable es formado donde los dos flujos opuestos chocan
entre si, y una vez encendida, el frente de llama se forma en lado del
comburente con respecto al plano de estancamiento; un ejemplo de la llama
es ilustrada en la figura 6. El combustible utilizado en este estudio es
metano (CH4) mezclado con 4% de acetileno (C;H,), y el comburente es una
mezcla 50/50 oxigeno- nitrégeno. Sin embargo, las concentraciones de
oxigeno y nitrdgeno en la mezcla del comburente son completamente
controlables, permitiendo una gran flexibilidad para futuros estudios. Ambas
boquillas, la del combustible (parte superior del quemador) y la del
comburente (parte inferior del quemador), tienen diametros de 42 mm y estan
separadas por una distancia de 25.4 mm (1 in). Un ducto anular rodea la
boquilla inferior, con un didmetro interno y externo de 60 y 108 mm,
respectivamente; a través de este ducto fluye nitrdgeno paralelo al flujo de
comburente. El flujo de nitr6geno sirve para varios propésitos. Primero, éste
ayuda a estabilizar la llama creando un escudo protector alrededor de la
llama con el objeto de protegerla de perturbaciones causadas por el
ambiente que la rodea. Esto es de gran importancia, porque la rata de flujos
de combustible y comburente son bajas (~20 Ilpm), y aun pequefias
perturbaciones, tales como una persona moviéndose a través del laboratorio,

pueden causar inestabilidad en la llama. El flujo de nitrdgeno anular también
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sirve para extinguir la llama cerca de la chaqueta externa del quemador

previniendo cualquier disipacion hacia el ambiente.

La figura 5 muestra los diferentes componentes del quemador. Juegos de
screens de acero inoxidable son usados para estabilizar los flujos de
combustible y comburente directamente en la salida de las boquillas superior
e inferior, mientras que el honeycomb es usado para estabilizar el flujo de
nitrogeno. Estos componentes proveen un flujo uniforme a través de las
boquillas. Un sistema de enfriamiento por agua es incorporado dentro de la
parte superior del quemador con el proposito de disipar el calor de los gases
de escape. Agua fria pasa constantemente a traveés del quemador, entrando

en contacto con las paredes de la camara de los gases de escape.

Como se ilustra en la figura 4, una camara de mezclado de gases es
localizada aguas arriba de las boquillas de entrada para los flujos de
combustible y comburente. Las camaras de mezclado aseguran que los
gases (metano/acetileno y oxigeno/nitrégeno) estén bien mezclado antes que
ellos alcancen el quemador. Las camaras tienen forma cilindrica con dos
boquillas de entrada en el fondo del cilindro y una boquilla de salida en el
tope del cilindro. Las camaras son llenadas hasta la mitad con una cama de
esferas de vidrio de 3 mm de diametro con el objeto de asegurar

verdaderamente el mezclado de los gases.

3.1 Descripcion del montaje experimental

3.1.1 Cilindros de gas

Estos son los tanques encargados de guardar los gases (oxigeno, nitrégeno,

metano, acetileno) empleados para correr los diferente experimentos. Una
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presion constante de 40 psi es aplicada por estos cilindros con el propoésito

de generar flujo hacia el quemador. Ver figuras 4y 7.

3.1.2 Rotametros

Un rotametro es un dispositivo que mide la rata de flujo gaseoso o liquido en
un tubo cerrado. Pertenece a una clase de medidores llamados medidores
de area variable, los cuales miden la rata de flujo suministrando un area
transversal cambiante, a través de la cual viaja el fluido, causando algun
efecto medible. Un rotdmetro consiste basicamente de un tubo delgado,
tipicamente hecho de vidrio, con un flotador dentro del mismo, el cual es
elevado por el flujo y bajado por la gravedad. A una mayor rata de flujo, mas
area (entre el flotador y el tubo) es necesitada para acomodar el flujo, asi que
el flotador es elevado. Los flotadores son hechos en muchas formas
diferentes, con esferas y elipses esféricas las mas comunes. Al flotador se le
da una forma de tal manera que éste rota axialmente cuando el fluido pasa.
Para el montaje experimental empleado en esta investigacion cinco
rotametros (marca Aalborg) fueron empleados, uno para cada uno de los
gases (oxigeno, aire, metano, acetileno, nitrogeno). La calibracion de estos

dispositivos es ilustrada en el anexo 1.
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Figura 4. Esquema del montaje del quemador. Flujos de gases son medidos y regulados con
controladores de flujo masico antes de combinar las mezclas de combustible y comburente en las
respectivas camaras de mezclado. La mezcla combustible entra a la zona de combustién a través la
parte superior del quemador y la mezcla comburente a través de la parte inferior del quemador. La

fotografia en medio del esquema ilustra una representacion de la llama difusa a contra-flujo.
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Figura 5. Esquema de un quemador a contra-flujo con sus respectivas

partes.

CH34/C:H2
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Figure 6. Ejemplo de la llama obtenida por el quemador a contra-flujo
utilizado en el desarrollo de este proyecto. La llama presenta una excelente

estabilidad y puede ser empleada con mayores concentraciones de oxigeno.
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3.1.3 Controladores de flujo masico

Los controladores de flujo masico fueron adheridos a este montaje con el
propésito de incrementar la exactitud de las mediciones de flujo. Un
controlador de flujo masico (MFC, por sus siglas en ingles) es un dispositivo
usado para medir y controlar el flujo de gases. Ademas un MCF es disefiado
y calibrado para controlar un tipo especifico de gas en un rango especifico de
ratas de flujo. MFC Aalborg empleados en este montaje experimental (ver

figura 7) presentan exactitudes dentro de un 1.5%.

Figura 7. Esquema de los dispositivos medidores de flujo.
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3.1.4 Camaras de mezclado

Estas camaras tienen forma cilindrica con dos boquillas de entrada en la
parte inferior del cilindro y una boquilla en la parte superior del mismo (ver
figuras 4 y 8). Las cadmaras son llenadas a la mitad con esferas de vidrio de
3 mm de didmetro con el proposito de asegurar una buena mezcla de los
gases. [Estas camaras basicamente aseguran la mezcla de los gases
(metano/acetileno y oxigeno/nitrogeno) antes de llegar al guemador.

Figura 8. Camaras de mezclado llenas hasta la mitad con pequefias esferas
de vidrio.

CH4+C2H?2 O2+N2

CH4 C2H2 02 N2
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3.1.5 Sistema de posicionamiento

El dispositivo reactor (quemador) fue montado sobre un sistema de
posicionamiento de motor paso a paso de dos dimensiones (Motor conducido
por UniSlide Velmex MA 6000 — ver figura 10) con el objeto de obtener un
preciso posicionamiento del quemador y del substrato metélico dentro de la
llama. Los motores paso a paso fueron conectados a un laptop con el
software, COSMOS version 3.1.4 (Computer Optimized Stepper Motor
Operating System), el cual permite un posicionamiento preciso dentro del
orden de fracciones de milimetros (0.0000625 pulgadas). El sistema tiene
una velocidad variable de 0 a 0.20 pulgadas/segundos. Esto permite que los
substratos metalicos sean insertados con exactitud dentro de la llama a una
altura Z especifica. Un esquema de este sistema de posicionamiento es

ilustrado en la figura 9.
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Figura 9. Esquema del sistema de posicionamiento por medio de motores
paso a paso. Los motores de posicionamiento son controlados a través de la

caja de control por el PC o por el control remoto agregado al sistema
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3.1.6 Sistema de succion de los gases de escape

Para el sistema de succioén de los gases de escape se emplea una bomba de
vacio de servicio estandar, la cual se encuentra elevada y conectada a la

parte superior de la pared.

3.1.7 Sistema de agarre para los substratos metalic  os (alambres)

El sistema de agarre (Figura 11) de los substratos metalicos es el dispositivo
encargado de sostener los alambres metélicos mientras y para introducirlos
dentro de la llama difusa. Debido a la alta sensibilidad de la llama al cambio
de alturas dentro de la misma, el alambre metalico debe ser introducido a la
llama formando una linea completamente horizontal con el objeto de exponer
al substrato a los mismos gradientes de temperatura y de especies quimicas.
La longitud del alambre fuera del sistema de agarre fue variada entre 25.4 y
38.2 mm (1y 1.5in). Dibujos detallados de este sistema son presentados en

el anexo 2.
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Figura 11 . Esquema del sistema de agarre para los substratos mecanicos.

Pin cuya funcion es
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completamente
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4. ESTABILIZACION DE LA LLAMA DIFUSA

En este capitulo se describe el proceso de estabilizacion de la llama difusa
empleada para llevar a cabo la sintesis de nanoestructuras de Oxidos de
metales de transicion. Ademas, se ilustra la influencia de las
concentraciones de oxigeno y de los valores de strain rate sobre la

estabilidad y caracteristicas de la llama difusa.

4.1 Descripcion de una llama difusa generada por un guemador a

contra-flujo

La llama difusa producida por un quemador a contra-flujo presenta un
mecanismo ideal para la sintesis y estudios de nanoestructuras,
especialmente de metales de transicidn, considerando varias razones como
los fuertes gradientes térmicos y de especies quimicas, ademas de ser
considerada de caracter unidimensional. Estas propiedades de la llama a
contra-flujo hacen que los experimentos y los célculos sean mucho mas
trabajables. Las llamas generan una zona de alta temperatura (zona azul)
con la concentracion mas alta de oxigeno. La estabilidad y simple geometria
de la llama nos son obtenidas tan facilmente como en otros tipos de llamas

tales como llamas difusas de flujos paralelos.

Hay muchos pardmetros que influencian las caracteristicas y capacidades de
sintesis de materiales de llamas a contra-flujo. Estos parametros incluyen
factores como presion, strain rate, tipo de combustible, y concentracion de
oxigeno. Estos pardmetros controlan la estructura de la llama, temperatura y
composicion quimica dentro de la llama. En llamas a contra-flujo, la difusion

juega un role dominante en la transferencia de productos por pirolisis. Las
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diferentes especies de los flujos de combustible y de comburente alcanzan el

frente de llama por difusion.

El modelo de flujo y posicionamiento del plano de estancamiento (stagnation
plane), como se muestra en la figura 12, fueron observados en experimentos
de visualizacion de flujo controlado realizados por Beltrame et al. [38]. Estos
experimentos fueron conducidos introduciendo ratas de flujos iguales a
través de las boquillas superior e inferior mientras se adhirieron particulas de
de alimina de 1 um a uno de los flujos, dichas particulas fueron iluminadas
con un laser. Estos experimentos también proveen evidencia suficiente para
determinar que la sistema de succion no afecta la posicion del plano de
estancamiento debido a que un disco plano (disc assembly, ver figura 5)
rodea la boquilla del combustible (parte superior del quemador), previniendo
una succion directa del flujo de combustible. Similarmente, el flujo de
nitrogeno paralelo al flujo de comburente no presenta efectos notables sobre

la posicion del plano de estancamiento o de la llama.
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Figura 12. Una representacion del flujo de gases ilustrando los conceptos

bésicos de llamas difusas a contra-flujo.
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La geometria de la llama creada por un quemador a contra-flujo es Unica.
Una llama difusa plana es formada entre la boquilla superior e inferior del
guemador, y zonas muy distintivas formadas dentro de la llama se hacen
visibles. La llama cambia desde una zona azul en la parte inferior, donde
ocurre la oxidacién hasta una zona naranja-amarillo rica en especies de
carbono en la parte superior de la llama. Ambas zonas pueden ser
facilmente controladas por medio del cambio de concentraciones de oxigeno

en el flujo de comburente y controlando las velocidades de los gases.
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4.1.1 Plano de estancamiento ( stagnation plane )

El plano de estancamiento es el plano donde las componentes axiales del
vector de velocidad son cero, su posicion depende de las magnitudes
relativas de los momentums de flujos iniciales de combustible y comburente.
Para momentums iguales (m’'f vf = m’Ox vOXx), el plano de estancamiento se
posicionara en el punto medio entre los planos externos de las boquillas
superior e inferior del quemador; sin embargo, si el momentutum de flujo de
uno de los flujos es mayor que el otro, la posicion de este plano se movera a

una posicién cercana a la salida de menor momentum de flujo.

4.1.2 Locacion de la llama

La llama esta localizada donde el combustible y el comburente se encuentran
en proporciones estequiometrias. En general, esto ocurre de acuerdo a la
temperatura maxima, donde las concentraciones de combustible y
comburente decrecen substancialmente. El consumo de combustible y
comburente esta caracterizado por la apariciéon de productos de combustion
como CO; y H,0.

4.1.3 Strain rate (SR)

Llamas difusas a contra-flujo se caracterizan por un strain rate local, SR,
obtenido por medio de la aproximacion del perfil computado de velocidad a
una linea recta, esta variable es definida como la mitad del gradiente
negativo de la velocidad axial [3]. EIl strain rate local es inversamente
proporcional al tiempo de residencia de las especies reactantes en la zona

de reaccion.
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La llama no puede ser sostenida si el strain rate es muy alto o muy pequefio
[4]. A medida que el strain rate es aumentado el espesor de la llama es
reducido [5].

Los valores de strain rate bajo los cuales la llama no puede ser sostenida son
llamados limites de extincion. En el presente proyecto investigativo, todos
los casos considerados se encuentran lejos de los limites de extincion.

4.2 Efectos de las diferentes concentraciones de ox  igeno en una llama a

contra-flujo

Diferentes mezclas de gases para formar el comburente pueden ser
suministradas al reactor, generando grandes cambios en la geometria de la
llama. Esto le da al quemador la versatilidad de formar fuertes gradientes
térmicos y de especies quimicas dentro de la llama. La figura 13 muestra
fotografias de varias configuraciones de llamas formadas por diferentes
concentraciones de oxigeno variando desde 21% hasta 100%. Dos zonas de
combustion son claramente observadas en el medio de la llama, la zona
amarilla es la responsable por el proceso de pirolisis del combustible y
formacion de particulas de hollin, y la zona azul la cual es la responsable por
la oxidacion de diferentes especies. Asi como el contenido de oxigeno es
aumentado, ambas zonas se vuelven mas activas. Para todas las llamas
mostradas, un strain rate de 20 s es usado para los flujos de combustible y
comburente. La llama con un porcentaje de oxigeno de 21% (aire) presenta
una zona azul de espesor pequeiio, y la llama no curvea alrededor de los
bordes del plato superior. Por el contrario, cuando el porcentaje de oxigeno

es 100%, la zona azul es mucho mas grande en espesor, y la llama como tal
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es mucho més grande hasta el punto que ésta es succionada por las salidas
del los puertos de succion. Ademas de incrementar la geometria de la llama
al aumentar el porcentaje de oxigeno, ésta se vuelve mas peligrosa debido a
gue el porcentaje de oxigeno es incrementado. Considerando que para
sintetizar nanoestructuras de 6xidos de metales de transicién se requiere de
un ambiente rico en oxigeno con el propoésito de oxidar el substrato metalico
introducido a la llama, se debe contar con una zona azul de espesor
considerable que genere un ambiente optimo para la formacion de estas
estructuras y que permita la insercion de la probeta metélica a diferentes
alturas “Z”. A su vez se observa que al aumentar las concentraciones de
oxigeno la estabilidad de la llama se ve reducida y la peligrosidad de la
misma aumenta debido a que se emplea altas concentraciones de oxigeno.
Realizando un andlisis de las fotografias obtenidas se puede decir que la
llama con una concentracion de oxigeno de 50% se encuentra entre los
extremos y resulta ser una llama ideal para la sintesis de materiales de
oxidos metalicos, esto se debe a que la llama presenta un espesor de zona
azul optimo generando la flexibilidad necesaria para llevar a cabo la
formacion de materiales a diferentes alturas; ademas, la concentracion de
oxigeno utilizada no es tan alta como para arriesgar la estabilidad de la

llama.

4.3 Efectos de diferentes strain rates en una llama a contra-flujo

El strain rate global es definido como:

SR=2UD (1)

Donde:
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U es la velocidad inicial del combustible y del comburente (supuestas
iguales).
D es la distancia de separacion entre las boquillas superior e inferior.

SR es el valor de strain rate.

El strain rate puede ser controlado durante los experimentos definiendo la
distancia de separacion de las boquillas superior e inferior (25.4 mm o 1in)y
la velocidad de los dos flujos. La figura 14 muestra fotografias de llamas a
contra-flujo con strain rates variando desde 10 hasta 40 s, en estas
imagenes las zonas amarillas y azules son reducidas de espesor a medida
gue el strain rate incrementa. Al igual que en la figura 13, dos zonas de
combustion son claramente observadas en el medio de la llama. La zona
amarilla es la responsable por el proceso de pirolisis del combustible y
formacion de particulas de hollin, y la zona azul la cual es la responsable por
la oxidacion de diferentes especies. Asi como el strain rate es incrementado,
ambas zonas tienden a disminuir. La llama con un strain rate de 20 s*
representa una opcion ideal para sintetizar materiales debido a la estabilidad
y caracteristicas que ésta presenta. A bajos strain rates como 10 s™ la llama
presenta problemas de inestabilidad hasta el punto que el caminar de una
persona dentro del laboratorio donde se encuentre el quemador, se vera
representado en el movimiento de la llama. Otro efecto que se puede
mencionar al momento de jugar con esta variable es que la zona azul es
considerablemente reducida al momento de aumentar el strain rate, teniendo
en cuenta que para la formacion de materiales de 6xidos metalicos se
requiere de una atmosfera oxidante de espesor considerable y rica en
oxigeno con el propésito de brindar flexibilidad y llevar a cabo el proceso de

oxidacion al momento de introducir la probeta metalica dentro de la llama.
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Figura 13. Fotografias de llamas creadas con metano/acetileno (strain rate

de 20 s™) y varias concentraciones de oxigeno (21% hasta 100%).

21% Oz2+ 79% N:z2; SR = 20 (1/s)

35% 02 + 65% N2 ; SR = 20 (1/s)

S ———

50% 02 + 50% N2 ; SR = 20 (1/s)

68% 02 + 32% N2 ; SR = 20 (1/s

100% O2 ; SR = 20 (1/s)
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Figura 14. Fotografias de llamas creadas con metano/acetileno (35%0; + 65%N,)

formadas para varios strain rates (10 s™ hasta 40 s™).

I ————
35% 02+ 65% Nz2; SR=10(1/s)

35% 02 + 65% N2 ; SR = 20 (1/s)

35% 02 + 65% N2 ; SR = 30 (1/s)

35% 02 + 65% N2 ; SR =40 (1/s
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5. MODELO EXPERIMENTAL DE LLAMA DIFUSA A CONTRA-FLU JO
UTILIZADO

Un modelo experimental intensivo fue conducido por Beltrame et al. [38] con
el objeto de proporcionar perfiles de temperatura y de especies quimicas
dentro del ambiente de la llama difusa a contra-flujo. La figura 15 ilustra un
perfil para la composicion de comburente de 50% O, y 50% N2, y una
composicion de combustible de 96% CH,; and 4% C,H,, estas condiciones
fueron encontradas ideales para sintetizar materiales de 6xidos metélicos en
el capitulo anterior, por lo tanto fueron las concentraciones de combustible y
comburente que se tuvieron en cuenta de este estudio. El perfil proporciona
varios gradientes térmicos y de especies quimicas para todas las zonas del

ambiente de llama (Z=5-10 mm).

El modelo utilizado para desarrollar el presente trabajo investigativo fue

realizado por Beltrame et al. [38].
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Figura 15. Perfiles de temperatura y de especies quimicas a lo largo del eje
Z. La posicion del plano de estancamiento es indicada por las lineas

punteadas (Beltrame et al. [38]).
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La distancia Z en el eje x de la grafica en la figura 15 es la distancia vertical
desde la boquilla superior (boquilla del combustible). En otras palabras Z
estara siempre entre 0.0 y 25.4 mm, con 0.0 mm correspondientes a la
superficie horizontal de la boquilla del combustible y 25.4 a la superficie
horizontal de la boquilla del comburente. Pude ser inferido de la grafica que
los gradientes térmicos y de especies quimicas son muy altos, con cambios

representativos ocurriendo sobre solo unos milimetros. Por ejemplo, la
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maxima temperatura es de alrededor de 2550 C y ocu rre aproximadamente
a una altura de Z=12 mm, y solo un milimetro antes, a Z=11mm, la
temperatura es cerca de 500 T menor. La llama tam bién proporciona una
amplia variedad de ambientes quimicos. En la zona amarilla arriba del plano
de estancamiento, muchas especies portadoras de carbono se encuentran
presente, creando un ambiente ideal para la formacion de estructuras de
carbono tales como nanotubos de carbono y fibras de carbono. Sin
embargo, en la zona azul por debajo del plano de estancamiento, hay
abundancia de oxigeno e iones de oxigeno, los cuales cuando son
combinados con las altas temperaturas de esta region, crean condiciones
ideales para la oxidacion de metales. Oxidacion de metales de transicion y
sintesis de materiales es el objeto de esta investigacion, y la mayoria de la
concentracion y atencion sera puesta en la zona azul, la cual se encuentra
en posiciones desde Z=10 mm hasta Z=12 mm. Informacién mas detallada
acerca de este método experimental es presentada en los trabajos hechos
por Beltrame et al. [38] y Silvestrini et al. [6].
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6. INTRODUCCION DEL SUBSTRATO METALICO E INTERACCIO N CON
LA LLAMA

Substratos de metales de transicion de alta pureza (al menos 99.9%) con
didmetros de 1 mm fueron introducidos dentro de la llama difusa y analizados
con microscopios electronicos. Metales de transicion fueron escogidos como
materiales de estudio porque los metales de transicion presentan un amplio
rango de propiedades Unicas, y ademas tienen un gran potencial en formas
de micro y nanoestructuras. Los metales seleccionados para los substratos
metalicos fueron hierro y niquel. Los substratos fueron expuestos a un
medio de combustion por un periodo de tiempo corto (pocos segundos O
minutos), y antes de ser removidos de la llama, un cilindro protector era
deslizado sobre el substrato metalico para protegerlo contra exposiciones a
ciertas regiones indeseadas de la llama. La figura 16 muestra un diagrama
del substrato y del escudo protector y como éstos fueron expuestos a la
llama. La posicion del substrato dentro de la llama es indicada por la altura
Z, la distancia desde la boquilla del combustible hasta la posicion de la
probeta dentro de la llama.
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Figura 16. Fotografia de la region de la llama y el quemador con todos los

flujos de gases indicados con fleches.
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Las interacciones entre el substrato y la llama juegan un role importante en el
estudio de sintesis de nanomateriales, considerando que la llama a
diferentes alturas presenta diferentes gradientes térmicos y de especies
qguimicas; con esto se logra la formacion de diferentes estructuras a
diferentes alturas, por ejemplo, la zona amarilla de la llama (rica en especies
de carbono) resulta ser ideal para la formacion de CNTs, y la zona azul (rica
en oxigeno) presenta un ambiente idonea para la oxidacion de metales, y en
especial para la formacién de nanoestructuras de Oxidos de metales de
transicion. La temperatura de la superficie del substrato sera siempre menor
gue la de los alrededores debido a perdidas de calor [7]. La parte de la
probeta expuesta directamente a la llama actia como una aleta cilindrica
causando pérdidas de calor via conduccién a través de la superficie del

substrato y por conveccion al ambiente. Es substrato también perdera una
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gran cantidad de energia por medio de calor debido a las perdidas por
radiacion dentro de la llama. Dependiendo del material del substrato y los
parametros de la llama, las perdidas por radiacién pueden resultar en una
temperatura superficial del substrato menor por mas de cientos de grados al

ambiente que lo rodea (llama difusa).
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7. PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MUESTRAS PARA
REALIZAR ANALISIS CON MICROSCOPIOS ELECTRONICOS Y
MECANISMOS DE ANALISIS DE MUESTRAS

Las muestras para exanimaciones SEM (Scanning Electron Microscopy) son
los mismos substratos metélicos después de ser expuestos a la llama.
Luego de la debida exposicion de la probeta metalica al medio de
combustion, ésta es dividida en pequefios tamafios, de tal manera que pueda
ser colocada sobre pequenios cilindros de aluminio de 1 in de diametro y de
altura relativamente pequefia como se observa en la figura 17a. Los
substratos son adheridos al cilindro por medio de cintas de carbonos. Los
especimenes para exanimaciones de TEM (Transmission Electron
Microscopy) fueron preparados por dispersion ultrasénica de los depositos de
hierro y niquel en acetona, dichos depositos fueron recolectados de la
probeta; una gota de la mezcla acetona-especimenes fue posicionada en un
grid de cobre (grid es una malla circular de 3 mm de diametro) para TEM con
pelicula de carbono. La figura 17b ilustra los cuatro pasos necesarios para

llevar a cabo este proceso.
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Figura 17. Preparacion de muestras para andlisis con microscopios
electronicos; (a) Preparacion de muestras para analisis SEM. (b)
Descripcion de los 4 pasos necesarios para llevar a cabo el proceso de

separacion de muestras para analisis TEM.
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Las estructuras sintetizadas son analizadas utilizando microscopios
electronicos de barrido (SEM, por sus siglas en ingles) y microscopios
electrénicos de transmision (TEM, por sus siglas en ingles). El proceso de
analisis de muestras se basa en la implementacion de SEM con el objeto de
determinar si algun tipo de estructura ha sido sintetizada. Después de ello,
analisis TEM son empleados con el proposito de determinar caracteristicas y

propiedades especificas de las estructuras observadas por SEM.
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La Universidad de Oklahoma cuenta con el centro electrénico Samuel
Robert donde los estudiantes pueden tomar clases de SEM y TEM, ambas
materias de nivel de maestria, con el propésito de realizar sus propios
analisis. Para desarrollar esta investigacion el autor tomo la clase de TEM

para desarrollar sus propios analisis y asistio a entrenamientos de SEM.

7.1 Microscopio electronico de barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido (o SEM, de Scanning Electron
Microscopy), es aquel que usa electrones en lugar de luz para formar una
imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes
de alta resolucion, lo cual significa que caracteristicas espacialmente
cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La
preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de SEMs

soélo requieren que stas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una
capa de metal delgado en caso de que ésta no sea metalica, y es barrida con
electrones enviados desde un generador de electrones. Un detector mide la
cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectadas
en una imagen de TV. Su resolucion esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del
microscopio. El microscopio electronico fue inventado en 1931 por Ernst
Ruska, permitiendo una aproximacion profunda al mundo atomico. Permite
obtener imagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metélicos y

organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por
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electroimanes y las muestras se hacen conductoras metalizando su
superficie. Los electrones secundarios se asocian a una sefal de TV. El
SEM implementado para realizar los diferentes estudios para llevar a cabo la
presente investigacion corresponde a un microscopio de alta resolucién
JEOL JSM-880 — fuente de electrones LaBg (ver figura 18).

Figura 18. SEM JEOL JSM-880.

* Magnificationm X 10 to X
300,000.

* Resolution 15 Angstrom (LaB6
source).

* Backscattered electron detector,
transmitted electron detector,
electron channelling imaging.

* Double-tilt analytical holder
with picoammeter for
quantitative X-ray work,

»  Kevex X-ray analyzer with DRF
software and digital imaging
capability available.

* Equipped for wxray feature
analysis, mapping and
quantitative analysis.

* Film support using sheet film or
Polaroid is available but most

users opt for digital images. Source: TEM class at OU
= [JS§ 300.000 current value.

7.2 Microscopio electronico de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision opera bajo los mismos principios
basicos que un microscopio de luz pero usa electrones en vez de luz. Lo que
puede ser visto con un microscopio de luz esta limitado por la longitud de
onda de laluz. TEMs usa electrones como “fuente de luz” y su longitud de
onda mucha mas baja hace posible obtener resoluciones miles de veces

mejores que con un microscopio de luz.
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Objetos en el orden de unos pocos angstroms (10™° m) pueden ser vistos.
Por ejemplo, pequefios detalles a un nivel atdmico pueden ser estudiados en
las células u otros materiales. La posibilidad para altas magnificaciones ha
hecho a TEM una herramienta valiosa en investigaciones en campos

médicos, bioldgico, materiales, y nanotecnologia.

Una “fuente de luz” en la parte superior del microscopio emite los electrones
gue viajan a través de vacio en la columna del microscopio. En vez de lentes
de vidrio focalizando la luz en el microscopio de luz, el TEM usa lentes
electromagnéticos para focalizar los electrones en un haz muy delgado. El
haz de electrones viaja a través del espécimen que se quiere estudiar.
Dependiendo en la densidad del material presente, algunos de los electrones
son desviados y se desaparecen del haz. En la parte inferior del microscopio
los electrones no desviados se encuentran con una pantalla fluorescente, la
cual presenta una “imagen de sombras” del espécimen con sus diferentes
partes mostradas en diferentes rangos de oscuridad de acuerdo a su
densidad. La imagen obtenida por el microscopio usado para realizar el
presente trabajo es fotografiada por una camara de pelicula. Después de
tomar las fotografias un proceso de revelado de pelicula debe ser aplicado, y
finalmente un proceso de escaneado de los negativos revelados debe ser

implementado.
El TEM usado para realizar los diferentes andlisis en este estudio

corresponde al microscopio JEOL 2000-FX (ver figura 19), este dispositivo

fue configurado para analizar especimenes bioldgicos y de ciencias fisicas.
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Figura 19. TEM JEOL 2000-FX.

* Magnification: X 50 to X
17000.000,

* Fesolution 1.4 fi,ngstom (LaB&
source).

* Backscaftered and secondary
electron detectors.

» Gatan  Digi-PEELS  Electron
Energy Loss Spectrometer,
software and off axis imaging
CAMTera.

* Kevex Quantum 10 mm? X-ray
detector (detects elements down
to boron), with spatial resolution
to as little as 20 nanometers (on
thin sections).

* IXEF X-ray analyzer with digital
imaging capability, A-ray
mapping, feature analysiz and
quantitative software.

* Gatan Be double-tilt analytical
holder for quantitative X-ray
work.

» Gatan cryo-TEM  specimen
holder (to -150°C).

= U] 700000 as  currently

configured at current prices.

Source: TEM class at OU.

Otros analisis fueron desarrollados para caracterizar la morfologia de las
estructuras obtenidas. Espectroscopia de energia de rayos X por dispersion
(EDS, por sus siglas en ingles), y modelos de difraccion de electrones de
area seleccionada (SAED, por sus siglas en ingles) fueron aplicados usando
el microscopio TEM descrito en la figura 19.
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7.3 EDS

Espectroscopia de energia de rayos X por dispersion (o EDS, EDX o EDXRF
por Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) es una técnica analitica usada
para el andlisis elemental o caracterizacion quimica de una muestra. Como
un tipo de espectroscopia, se basa en la investigacion de una muestra a
través de interacciones entre radiacion electromagnética y la muestra como
tal, analizando los rayos X emitidos por la muestra en respuesta de haber
estado en contacto con particulas cargadas. Las capacidades de
caracterizacion son en gran parte debido al principio fundamental que cada
elemento tiene una estructura atdmica Unica permitiendo que los rayos X, los
cuales son caracteristicos de la estructura atémica de los elementos, sean

identificados unos de otros.

Para la emision de rayos X caracteristicos desde el espécimen, un haz
energético altamente cargado con particulas como electrones o protones, o
un haz de rayos X, es concentrado sobre la muestra que se esta estudiando.
Un atomo dentro de la muestra tiene electrones no excitados a niveles
discretos de energia o0 en enlaces de capas de electrones cerca al nucleo. El
haz incidente puede excitar un electron de la capa interna, expulsandolo de
la capa mientras se crea un espacio vacio. Un electron desde una capa
externa y de mayor energia llena ese espacio, y la diferencia energética
entre la capa de mayor y menor energia puede ser liberada en forma de
rayos X. La energia emitida por los rayos X desde el espécimen puede ser
medida por un espectrémetro de energia dispersa. Como la energia de los
rayos X son caracteristicas de la diferencia energética entre las dos capas, y

de la estructura atdmica de los elementos desde los cuales son emitidos,
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esto permite que la composicion de elementos del espécimen sea medida o

determinada.

7.4 SAED

Difraccion de electrones de area seleccionada, abreviada SAED (Selective
Area Electron Diffraction), es una técnica experimental cristalografica que

puede ser desarrollada por un TEM.

En un TEM, un espécimen cristalino delgado es sujeto a haces de electrones
de alta energia paralelos. Como los especimenes para TEM presentan
tipicamente ~100nm de espesor, y los electrones usualmente tienen una
energia de 100-400 KeV, los electrones pasan a través de la muestra
facilmente. En este caso, los electrones son tratados como ondas, en vez de
particulas. Debido a que la longitud de onda de electrones de alta energia es
una fraccion de un nandmetro, y los espacios entre atomos en un solido es
un poco mayor, los atomos actian como un reja de difraccion para los
electrones, los cuales son difractados. Lo cual es, alguna fraccion de los
electrones seran dispersados en angulos particulares, determinados por la
estructura cristalina de la muestra, mientras que otros contindan pasando a

través de la muestra sin ninguna desviacion.

Como resultado, la imagen en la pantalla del TEM sera una serie de puntos,
los cuales representan el modelo de difraccién de electrones en un area
seleccionada (SAEDP, por sus siglas en ingles). Cada punto es el resultado
de que una condicién de difraccion de la estructura cristalina de la muestra
ha sido satisfecha. Si la muestra es girada, el mismo cristal se mantendra
bajo iluminacién, pero diferentes condiciones de difraccion seran activadas, y

diferentes puntos de difraccion apareceran o desapareceran.
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SAED se refiere a “seleccionada” porque el usuario puede facilmente
seleccionar de que parte del espécimen obtener el modelo de difraccion.
Ubicada debajo del sostenedor de muestras en la columna del TEM se
encuentra una apertura de area seleccionada, la cual puede ser insertada en
el camino de aplicacion del haz. Esta apertura es una laminilla delgada de
metal que blogueara el haz. Ademas, contiene varios orificios de diferentes
tamanos, y pueden ser rotados por el usuario. El efecto es bloquear todo el
haz de electrones excepto por la pequefia fraccion pasando a través de uno
de los orificios; moviendo el orificio de la apertura a la seccién de la muestra
gue el usuario desea examinar, esta area particular es seleccionada por la
apertura, y solo esta seccion contribuira al SAEDP en la pantalla. Esto es
importante, por ejemplo, en especimenes poli-cristalinos. Si mas de un
cristal contribuye al SAEDP, puede resultar dificil o imposible analizar este
modelo. Debido a esto, es util seleccionar un solo cristal a la vez para
analizar. Puede ser también util seleccionar dos cristales a la vez, con el

objeto de examinar la orientacion cristalografica entre ellos.

Como técnica de difraccion, SAED puede ser usada para identificar
estructuras cristalinas y para examinar defectos cristalinos. Similarmente a
difraccion de rayos X, pero unico en que aéreas tan pequefias como varios

cientos de nandmetros en tamafio pueden ser examinadas.
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7.5 Revelado de negativos y proceso de escaneado

Luego de tomar las fotografias con la camara del TEM, un proceso de

revelado debe ser desarrollado con el propésito de analizar las imagenes

obtenidas. El proceso de revelado debe ser hecho en un cuarto oscuro con

luz roja para proteger los negativos de la luz. Este proceso de revelado es

llevado a cabo en 5 pasos (ver figura 20):

a. Revelado: En este paso los negativos son introducidos en una solucion

C.

reveladora por un periodo de tiempo de 5 min. EI recipiente con el
liquido revelador tiene una conexion a un tanque de nitrégeno, esto con
el objeto de generar burbujeo para mantener y garantizar una buena
mezcla, asegurando que el liquido revelador cubra completamente los

negativos.

Lavado: Luego de la inmersion de los negativos en el liquido revelador,
los negativos son tomados inmediatamente e introducidos en un
recipiente con agua fluyendo permanentemente durante un periodo de
tiempo de 1.5 min. Este proceso es elaborado para limpiar los negativos

del adherido liquido revelador.

Fijado: Los negativos son sacados del recipiente con agua Yy
posteriormente introducidos dentro de un recipiente con liquido fijador por
un periodo de tiempo de 5 min. Esto es hecho para fijar la imagen al

negativo.

. Lavado - fase final: Un paso final de lavado es aplicado con el objeto de

limpiar completamente los negativos por un periodo de tiempo de 30 min.

En este punto del proceso de revelado la luz roja no es necesaria.
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e. Secado: Los negativos son finalmente expuestos al ambiente por un
periodo de tiempo de 2 horas para garantizar el secado de los mismos;
posteriormente estos negativos ya se encuentran listos para ser

escaneados y analizados.

El proceso de escaneado corresponde al paso final para digitalizar las
imagenes y realizar su posterior andlisis. Un escaner de negativos digital fue

usado para llevar a cabo este proceso.

Figura 20. Descripcion del proceso de revelado.

d. In this container the
films are immersed in
flowing water in order to
clean the fixer applied to
the films in the last step.
Process duration 30 min.

¢. In this container the films
are immersed in a fixer
liquid in order to fix the
images. Process duration 5
min.

b. In this container the films ar

immersed in flowing water in

order to clean the developer is container the films

applied to the films in the last e immersed in a

step. Process duration 1.5 min. developer liquid in order to
develop the films. Process
duration 5 min.
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8. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SINTESIS DE
NANOESTRUCTURAS DE OXIDOS DE HIERRO Y NIQUEL POR ME DIO
DE LLAMA DIFUSA

Este capitulo ilustra los resultados obtenidos después de conducir los
experimentos con los substratos metélicos tomados en cuenta para esta
investigacion. El propdsito es tomar metales de alta pureza (99.95% metales
de transicion) y convertiros en estructuras de oxidos metélicos. El oxigeno
necesario para formar las estructuras de 6xidos metalicos viene de la zona
azul de la llama y el metal es obtenido del substrato como tal. El medio de
formacion de estas estructuras por medio de llama difusa es escogido como
meétodo de sintesis debido a las ventajas que éste presenta con respecto a
otros métodos tales como CVD, anodizacion, solucion acuosa (meétodos
anteriormente descritos en el capitulo 1), entre otros. Tales ventajas se
resumen en menor tiempo de sintetizado y mayor cantidad de particulas
sintetizadas en comparacion con los otros métodos utilizados para formar
estructuras de oxidos de metales de transicion; ademas, que este proceso

involucra un solo paso para llevar a cabo sintesis de materiales.

8.1 Sintesis de nanoestructuras de oxido de niquel por medio de llama

difusa

8.1.1 Apreciacion global

El proceso de sintesis por medio de llamas ha sido aplicado para sintetizar
varias estructuras de Oxidos de niquel, incluyendo nanorods, ademas de
micro y nanoestructuras huecas. El quemador implementado para formar

estos materiales fue el descrito en el capitulo en el capitulo 3. El método de
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formacion de nanomateriales por medio de llamas difusas es utilizado debido

a su rapidez, y eficiencia, ya que es un proceso de un solo paso.

Substratos de 1 mm de diametro de niquel de alta pureza (99.9%) fueron
introducidos dentro de la llama difusa a contra-flujo a varias alturas dentro de
un rango de Z=10mm hasta Z=12mm por un periodo de tiempo de exposicién
de 2 a 11 min. Los recursos de combustible y comburente corresponden a
metano mezclado con 4% de acetileno, y una mezcla 50%/50% de nitrégeno
y oxigeno, respectivamente. Después de ser expuestas por el tiempo
especificado, las muestras fueron cortadas en piezas mas pequefas Yy fijadas
a un disco de aluminio con cinta de carbono con el proposito de realizar

analisis SEM.

Los oxidos de niquel tienen propiedades Unicas, haciéndolos candidatos
importantes para investigaciones y experimentacion a una escala nano. Los
oxidos de niquel han atraido mucha atencién particularmente debido a que
es un material electrocromico prometedor debido a su alta eficiencia de
coloracion, es un material de bajo costo y altamente disponible en Colombia;
ademas, presentan una alta estabilidad de electrodo en actuales dispositivos
electrocrémicos [8,9,15], y estan siendo estudiados para aplicaciones de
ventanas inteligentes “smart windows”, supercapacitores electroquimicos
[10], y fotocatodos [11]. Otra aplicacion importante para materiales de oxido
de niquel son las baterias de ion de litio [12,13] las cuales son prometedoras
para una amplia gama de aplicaciones pero son limitadas por las
restricciones en sus capacidades basadas en los materiales usados
actualmente. Las investigaciones se han volcado hacia el uso de
nanomateriales para ir mas allda de las limitaciones actuales.
Consecuentemente, técnicas por medio de nano-sintesis, como la reportada

en el presente trabajo, han llegado a ser muy importante; en especial
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aquellas técnicas que pueden generar productos resistentes a ambientes
quimicamente agresivos. Oxidos de niquel también exhiben un gran nimero

de propiedades magnéticas, opticas, electrénicas, y electromecanicas [14].

Varios estudios han sido reportados en sintesis de nanoparticulas de éxidos
de niquel usando técnicas diferentes a la descrita en la presente
investigacion. Estas técnicas corresponden a sol gel [16], oxidacién de una
aleacion 600 (Ni — 15%Cr — 8%Fe) en agua de alta temperatura [12], usando
una plantilla de oxido anddico de aluminio (AAO, por sus siglas en ingles)
[13], evaporacion [18], sputtering [19], y electrodeposicion [17,20]. Sintesis
de nanoparticulas de Oxidos de niquel por medio de llamas no ha sido
reportada aun. Esto hace que este estudio sea el primero realizado en

sintesis de este tipo de materiales por medio de llamas.

En uno de los estudios realizados acerca de 6xidos de niquel, Y. Lin et al.
[17] reportaron la sintesis de NiO nanowires embebidos en membranas
anodicas de alumina (AAMs, por sus siglas en ingles) preparadas usando un
método de deposicion electroquimica. Las AAMs son formadas en
electrolitos 4cidos y poseen una estructura hexagonal ordenada y porosa con
poros de 10 a 200 nm de diametro, y longitudes de 1 hasta poco mas de 100

2

um, y la densidad de poros esta entre 10'° y 10* cm™?. Los nanowires de

NiO obtenidos presentan didmetros de ~80 nm.
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8.1.2 Sintesis de nanoestructuras de oOxidos de niquel a v  arias

posiciones dentro de la llama

Las llamas de flujos opuestos son caracterizadas por sus altos gradientes
térmicos y de especies quimicas. Los gradientes térmicos son
considerablemente altos alrededor de 2000 K/cm, y el ambiente quimico
cambia rapidamente desde una zona rica en hidrocarburos en el lado del
combustible de la llama, hasta una zona rica en oxigeno en el lado del
comburente. Como resultado, uno de los parametros de mayor influencia en
sintesis de materiales por medio de llamas es la posicion de la probeta

dentro de la llama.

La introduccion de una probeta de 1 mm de diametro de oxido de niquel
dentro de la llama difusa a varias alturas, desde Z=10 mm hasta Z=12 mm
por un periodo de tiempo de 2 a 11 min, resulté en la formacion de capas o
peliculas de oxido de niquel, nanorods, y algunas microestructuras huecas.
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Figura 21. Imagenes SEM de nanoestructuras de oxido de niquel: a) capa
de oxido de niquel obtenida después de la exposicion de la probeta metalica
dentro de la llama; b) imagen SEM que muestra la presencia de nanoesferas
sobre la superficie de la probeta de niquel, las fleches indican las
nanoesferas sintetizadas; c) imagen SEM que muestra la posible presencia
de nanowires de oxido de niquel (rectdngulo con lineas punteadas), cuya
presencia no es clara debido a la presencia del fendbmeno de carga en el

microscopio.

SEM andlisis fue empleado para estudiar y examinar la forma superficial de
las estructuras formadas. Una capa de oxido de niquel es mostrada en la
figura 21a. Nanoesferas y algunos probables nanowires son mostrados en
las figuras 21b y 21c, respectivamente. Las nanoestructuras ilustradas en la
figura 21c no se observan claramente debido a que el microscopio estaba
presentando el fendmeno de carga (este fendbmeno se presenta para ciertos
metales que repelen o desvian muchos electrones haciendo dificil la creacién
de las imagenes), asi que mas analisis deben ser empleados para

determinar el tipo de estructuras obtenidas (si alguna).
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Figura 22. Imagenes SEM de varias capas de oxido de niquel: b y c)

corresponden a imagenes SEM de alta resolucion de (a).

La figura 22 ilustra imagenes SEM de alta resolucion (HR-SEM, por sus
siglas en ingles) de las capas de oxido de niquel creadas después que la
probeta fue expuesta a la llama difusa a contra-flujo. Iméagenes similares son
mostradas para las nanoesferas, y para algunas estructuras huecas en las
figuras 23,24 y la figura 25, respectivamente. Debido al fenomeno de carga
causado por el material expuesto al haz de electrones producido por el
microscopio, las imagenes SEM obtenidas no son substancialmente claras
para determinar las caracteristicas finales de las estructuras formadas. Por

lo tanto, el empleo de otros andlisis sera altamente necesario.
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Figura 23. Iméagenes SEM de las nanoesferas de oxido de niquel
sintetizadas: a) esta imagen muestra como las esferas empiezan a
formarse; b) esta imagen ilustra la presencia de una capa llena de

nanoesferas; c) imagen HR-SEM de una de las esfera creadas.

Figura 24. Imagenes SEM de las estructuras sintetizadas por medio de la
exposicion de las probetas dentro de la llama: a) pequefia area de
nanoesferas sintetizadas por medio de llama; b) imagenes HR-SEM del
rectangulo de lineas punteadas en (a); ¢) imagen HR-SEM del rectangulo

de lineas punteadas en (b).
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Figura 25. Iméagenes SEM de las estructuras formadas por medio de
sintesis de nanoestructuras de oxidos de niquel por medio de Illamas: a)
imagen de baja resolucibon SEM que muestra la presencia de algunas
estructuras sobre el substrato metalico; b) imagen HR-SEM de (a) la cual
muestra la posible presencia de algunas estructuras huecas; c) imagen
HR-SEM de (b), donde las estructuras obtenidas no son visualizadas

claramente debido a problemas de carga del microscopio.

Andlisis TEM y HR-TEM fueron aplicados con el propésito de proporcionar
mas detalles en la caracterizacion de las estructuras. La figura 26(a,b,f)
muestran la presencia de nanorods de oxido de niquel bien definidos. Otros
andlisis TEM fueron implementados de tal manera que no solo nanorods sino
también estructuras huecas fueron encontradas como se muestra en la figura
26e. Después de desarrollar todos los andlisis TEM, se puede concluir que
la hipotesis hecha después de realizados los andlisis SEM, acerca de la
presencia de nanorods y estructuras huecas, fue confirmada. Andlisis TEM
muestran la presencia de algunas estructuras de oxido de niquel bien

definidas lo cual confirma que nanoestructuras de este material pueden ser
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sintetizadas por llamas difusas a contra-flujo. Analisis EDS y técnicas SAED
fueron empleados para obtener mas detalles acerca de la composicion
guimica y el grado de cristalinidad de las estructuras formadas. Analisis de la
composicion elemental usando EDS es obtenido empleando TEM, y muestra
la presencia de oxigeno, niquel, y cobre en la composicion quimica de la
estructura, figura 26¢. Las lecturas de cobre son el resultado del proceso de
preparacion de muestras que involucra un grid de cobre, y los demas
elementos, niquel y oxigeno, indican que el material de las nanoestructuras
formadas es, de hecho, oxido de niquel. El modelo SAED confirma el alto
grado de cristalinidad de las estructuras obtenidas, mostrando un modelo
regular y bien organizado de puntos de difraccion, como es ilustrado en las
figuras 26(d,g). Después de hacer un analisis general de toda la informacion
obtenida por medio de SEM, TEM, EDS, y SAED, las estructuras de oxido de
niquel presentan las siguientes caracteristicas: los nanorods de oxido de
niquel mostraron diametros entre 35 y 300 nm y longitudes desde unos
cientos de nanometros hasta unos pocos micrometros. Las estructuras
huecas presentaron un diametro promedio de 600 nm y una longitud
promedio de 2 um. En cuanto al mecanismo de formacién de estas
nanoestructuras se adoptara el mismo definido para las nanoestructuras de
oxidos de hierro explicado muy detalladamente en la seccion 9.2.3. En las
tablas 3 y 4 se muestra en resumen los resultados obtenidos por medio de

este proceso de sintesis.
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Figura 26. Imagenes TEM, EDS, y SAED de las nanoestructuras de oxido de niquel: (a) imagen TEM de
nanorods de oxidos de niquel bien definidos; (b) imagen HR-TEM de (a); (c) espectro EDS obtenido de la
estructuras mostrada en (b); (d) modelo SAED de la estructura mostrada en (b); (e) imagen TEM de las
estructuras huecas de oxido de niquel; (f) Otras imagenes TEM de nanorods de oxidos de niquel; (g) modelo

SAED del nanorod de oxido de niquel ilustrado en (f).
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8.2 Sintesis de nanoestructuras de oxidos de hiero por medio de llama

difusa

8.2.1 Apreciacion global

Hierro fue una eleccion légica para experimentacion e investigacion por
varias razones; es ampliamente disponible en alambres de 1.0 mm de
diametro, y sus Oxidos tienen diversas propiedades y aplicaciones. El
objetivo era determinar que nanoestructuras, si alguna, seria sintetizada en la
superficie de los substrato de hierro después de expuesta a la llama difusa a
contra-flujo, y que clase de estructuras serian estas. También ses mirara que
tipo de morfologia exhiben si cilindrica, rectangular o algo completamente

diferente.

Los Oxidos de hierro son altamente encontrados en la naturaleza con la
existencia de dieciséis diferentes componentes de Oxidos de hierro
incluyendo Oxidos, hidroxidos, y combinaciones de estos [21]. Un aspecto
intrigante de componentes de Oxidos de hierro es que éstos pueden ser
sintetizados y estructuralmente modificados en el laboratorio con formas y
tamarios controlados para una variedad de aplicaciones industriales. Debido
a sus propiedades unicas, los oxidos de hierro tienen un amplio rango de
aplicaciones incluyendo medicina, biologia, geologia, tecnologias quimicas
industriales, etc. [21]. En el area de tecnologias quimicas industriales, los
oxidos de hierro pueden ser utilizados como tipos de pigmentos,
catalizadores, imanes, o como fuente de calor. En la industria de coloracion,
los 6xidos de hierro son usados como pigmentos para darle color a diferentes
clases de materiales como plasticos, cauchos, y pinturas [21]. Los Oxidos de

hierro también son usados como catalizadores, lo cual mejora eficientemente
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la reaccion entre dos sustancias sin autoconsumo. Adicionalmente, la
reaccion de los éxidos de hierro con otros metales puede ser empleada como
una fuente de calor muy util; por ejemplo, la reaccion exotérmica obtenida
cuando el aluminio es oxidado por el oxido de otro metal, tal como el oxigeno
presente en los Oxidos de hierro. Esta reaccion térmica puede liberar
grandes cantidades de calor que permiten que los metales puedan ser
soldados [21]. El diagrama en la figura 27 muestra una recopilacion de los
campos y aplicaciones donde los 6xidos de hierro son usados.

Figura 27. Campos y aplicaciones donde oxidos de hierro son actualmente
usados, ilustrando el alto grado de versatilidad de 6xidos de hierro y de los

oxidos de metales de transicion en general.

MEDICINE

MINERALOGY

N\

Crystal structure
Properties
Formation

Rocks

Ores

Sorbents

Redox buffering
Agogregation
Plant nutrient
Pedogenesis

Soil Classification

/

SOILSCIENCE

I

Iron overload
Polynuclear-organic
complexes

GEOLOGY<— Palzeomagnetism <—

Pigments
Tapes
Catalysts

l

BIOLOGY

7

Biomaterials
Ferritin

Mavigation
Sorbents (ENVIRONMENTAL )
Oxidants CHEMISTRY

Crystal chemistry

Sorbents
N

GEOCHEMISTRY

INDUSTRIAL CHEMISTRY

Los componentes de los Oxidos de hierro pueden ser sintetizados a una
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controlados y estructuras con relaciones longitud/diametro
considerablemente altas. Recientemente, las estructuras de una dimension
(nanowires y nanorods) han tomado gran importancia debido a la gran
variedad de aplicaciones potenciales en varios campos de la nhanotecnologia
[22]. Nanoestructuras de 6xidos de metales con propiedades magnéticas
son especialmente interesantes porque pueden ser usadas como dispositivos
para grabacion de ultra-alta densidad, con densidades de grabado de casi
100 Ghit/in? [23,24]. Los nanorods de oxido de hierro son uno de los
nanomateriales que poseen interesantes propiedades magnéticas Yy
ferromagnéticas [25], generando que mas estudios sean realizados en este

topico.

Nanowires de oxido de hierro han sido sintetizadas por medio de un proceso
de electrodeposicion que involucra plantillas de oxido anddico de aluminio
(AAO, por sus siglas en ingles) en un trabajo desarrollado por Xue et al.
[25,26,27]. Sin embargo, este proceso de electrodeposicidn presenta
algunos problemas debido a que es casi imposible depositar 6xidos de hierro
u otro compuesto dentro de las plantillas, creando la necesidad de un
proceso con multiples pasos, el cual involucra una distribucion de nanowires
precursores de B-FeOOH [26,27]. Otros métodos como quimica acuosa [30-
32], deposicion pulsada por laser [33-35], pirolisis inducida por laser con
precursores gaseosos [36], son también empleados para sintetizar

nanomateriales de oxido de hierro.

Sintesis por medio de combustidon ha sido empleada por Zhang et al. usando
una llama difusa de CO+aire mezclada con vapores de pentacarbonilo de
hierro (Fe(CO)s) para formar cadenas de agregados de oxido de hierro [28].
Adicionalmente, Lee et al. ha reportado sintesis de nanorods por medio de

llamas difusas inversas usando etileno [29]. Las estructuras con altas
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relaciones longitud/diametro son descritas simplemente como nanorods de
hierro y son reportadas como formadas solo bajo un rango elevado de
temperaturas. Fue sugerido que las estructuras son formadas en regiones
donde la temperatura es mayor de 1126 €. La temperatura ideal para la
formacion de nanorods corresponde al rango de temperaturas entre ~1126
Ty ~1327 C, este rango proporciona una ventana d e volumen de llama de
0.22 mm para realizar muestras de nanorods de hierro. En este trabajo en
particular, Lee se concentré principalmente en la caracterizacion de
nanotubos de carbono y no investigaron la composicion interna o quimica de
los nanorods. En otras palabras, los nanorods metalicos no fueron el foco de

la investigacion.

En este estudio, un proceso de sintesis por medio de combustion de un solo
paso ha sido desarrollado para crear efectiva y econdmicamente estructuras
de una dimensién en la superficie del substrato de hierro. El termino nanorod
ha sido escogido para identificar y describir con més precision las estructuras
sintetizadas por medio combustion, su uniformidad, y caracteristicas

cristalinas.

Probetas de hierro de alta pureza (99.99%) de didmetros de 1.0 mm fueron
expuestas a una llama difusa a contra-flujo. Los recursos de combustible y
comburente corresponden a metano mezclado con 4% de acetileno, y una
mezcla 50%/50% de nitrégeno y oxigeno, respectivamente. La temperatura
de fusion relativamente baja del hierro restringe el posicionamiento de la
probeta dentro de la llama a regiones de alturas de Z = 8.5, 9.0, 9.5, and 10.0
mm. Las probetas fueron expuestas a la llama por un rango de tiempos de 1

a 2 minutos.
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8.2.2 Sintesis de nanoestructuras de oxido de hierro ava  rias posiciones
dentro de la llama

Un substrato de hierro de 1.0 mm de didmetro con una pureza de 99.9% es
introducida dentro de una llama difusa a contra-flujo paralelo al frente de
llama a varias alturas para intervalos de tiempo desde 1 a 2 min. La posicién
del substrato dentro de la probeta resulta ser una de las variables principales
para obtener sintesis de materiales, debido a los altos gradientes térmicos y
de composiciones quimicas. La insercion de una probeta de hierro a una
altura de Z=11 mm resultd en la fusién del substrato. En esta posicion
especifica el ambiente alrededor de la probeta tiene una temperatura
aproximada de 2500K; por lo tanto, la temperatura de la probeta alcanza

facilmente el punto de fusion del hierro (~1811 K). Con el propésito de

reducir la temperatura de la llama, el substrato de hierro fue introducido
dentro de la llama a las siguientes posiciones Z=8.5, 9.0, 9.5, y 10.0 mm,
esto resultd en la formacion de una fina capa de material cubriendo la
superficie superior de la probeta. EIl recubrimiento desarrollado tiene una
caracteristica de color marron quemado, tipico de depdsitos de oxido de

hierro.
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Figura 28. Imagenes SEM y TEM de nanorods de oxido de hierro formados
en la superficie de probetas de hierro. (a) imagenes la alta densidad de las
estructuras formadas, a su vez estructuras de diferentes morfologias son
reveladas e ilustradas como ramificados en Y (cuadrado en lineas
punteadas), ramificado en T (circulo en lineas punteadas) nanorods doblados

a ~90° (indicado por la flecha); (b) imagen TEM mostrando estructuras
dobladas a ~90¢ (c) imagen TEM de estructuras en zig-zag; (d) imagen TEM

de estructuras ramificada en T y en Y, mostrado por las lineas punteadas.

Imagenes SEM son colectadas del lado de la probeta mas cercano a la
boquilla del combustible. Estas imagenes revelan una alta densidad de

nanoestructuras protruidas desde la superficie de la probeta (ver figura 28a).
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Esta mismas imagenes revelan que los materiales formados estan
compuestos de estructuras caracterizadas por relaciones longitud/diametro
altas. Los diametros de estos nanorods varian desde 20 hasta unos pocos
cientos de nandmetros y presentan longitudes tipicas de unas pocas micras.
Los analisis SEM también revelan que ademas de los rectos nanorods,
nanoestructuras con diferentes morfologias son sintetizadas. Algunas de las
estructuras con diferentes formas geométricas presentan ramificaciones,
estructuras dobladas en angulos, y en zig-zag. Algunas de las estructuras
presentan ramificaciones en forma de Y y T, como se muestra en la figura
28d. Laimagen mostrada en la figura 28b muestra una estructura en angulo
aproximado de 90° con diametros de 85 nm y 50 nm antes y después del
angulo, respectivamente. La figura 28c representa estructuras de 6xidos de
hierro en forma de zig-zag, mostrando la versatilidad de sintesis de
nanoestructuras por medio de este método. En el &rea de nanomateriales,
las estructuras en angulo y ramificadas son candidatos excelentes para la
fabricacibn de materiales compuestos con propiedades mecanicas y
eléctricas altamente mejoradas. El fendmeno de ramificado estructural
presenta un gran potencial con el propdsito de desarrollar circuitos basados

en CNTs para dispositivos electronicos a una escala nano.

TEM y HR-TEM fueron aplicados para obtener mayor informacion acerca de
la cristalinidad, composicién y morfologia de los nanorods de oxido de hierro
formados. Para estudio TEM, los materiales formados fueron removidos de
la probeta y diluidos en metanol, y después dos o tres gotas de la solucién
fueron colocadas en un grid para analisis TEM. Al igual que los andlisis
SEM, TEM también revela la presencia de estructuras con diferentes
morfologias con diametros dentro de una escala nano y longitudes de unos
pocos micrémetros (ver figuras 30-33 y figura 34). Una imagen ilustrativa de

nanorods de oxido de hierro se presenta en la figura 29b, mostrando
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nanorods de oxido de hierro bien definidos. Técnicas SAED y EDS también
fueron empleadas para determinar con mas seguridad el grado de
cristalinidad y de composicion quimica de los nanorods sintetizados. Analisis
de composicion elemental por medio de EDS muestra la presencia de
oxigeno, hierro, y cobre como los elementos presentes en estas estructuras
(ver figura 29c). Las lecturas de cobre resultan del proceso de preparacion
de las muestras para realizar analisis TEM, el cual involucra grids TEM
hechos de cobre. Los uUnicos elementos restantes son hierro y oxigeno,
indicando que los nanorods son, de hecho, constituidos de o0xidos de hierro.
Las figuras 28a y 30c (imagenes insertas) muestran los resultado del modelo
SAED, el cual confirma el alto grado de cristalinidad presente en el material,
mostrando un modelo de puntos de difraccion altamente organizados y bien

definidos.
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Figura 29. (a,b) Imagenes TEM ilustrando la presencia de nanorods de
oxido de hierro bien definidos. Modelo SAED (imagen inserta) muestra el
alto grado de cristalinidad de las estructuras obtenidas; c) espectro de
elementos EDS adquirido usando TEM, éste muestra la presencia de hierro,
oxigeno y cobre; otros analisis TEM ilustraron la presencia de estructuras

de diferentes morfologias como ramificaciones en T y en Y mostradas en

las imagenes (e) y (d, f), respectivamente.

Andlisis TEM de los nanomateriales de oxido de hierro en angulo, zig-zag, en
ramificaciones en Y, ramificaciones en T, y mdultiples ramificaciones, son
mostrados en las figuras 30-33, y la figura 34, respectivamente. La figura 30
ilustra estructuras que presentan una morfologia en angulo. Estas
estructuras tienen un angulo de aproximadamente 90°, ademas el diametro
de estas nanoestructuras decrece considerablemente después que se

presenta el angulo, la figura 30a muestra el proceso de de formacion del
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angulo en un nanorod; la figura 30c ilustra una estructura con un angulo de
90° con una modelo SAED ilustrando que este tipo de estructuras con
diferente morfologia también presentan un alto grado de cristalinidad.
Estructuras de oxido de hierros en zig-zag son mostradas en la figura 31. La
figura 32 muestra las diferentes estructuras con ramificaciones en Y. Y
varios nanorods con ramificaciones en forma de T son mostrados en la figura
33. Ademas de estas morfologias, en el estudio de estructuras de oxido de
hierro sintetizadas por medio de llama difusa, también se encontraron
nanoestructuras con multiples ramificaciones e incluso con mdultiples formas
como las ilustradas en la figura 34. Estas estructuras con una morfologia
mas compleja posee el mismo grado de orden de las estructuras cristalinas al
igual que las estructuras rectas. Las figuras 30-34 ilustran que las uniones
en las estructuras modificadas ocurren abruptamente, con dimensiones de
unos pocos nanometros. Estas estructuras ramificadas y en angulo tienden
a encontrarse con mas frecuencia a alturas de la probeta cercanas al frente
de llama. En las tablas 3 y 4 se muestra en resumen los resultados

obtenidos por medio de este proceso de sintesis.

Una vez sintetizadas las estructuras de oxido de hierro, contando con un
conocimiento del grado de cristalinidad de éstas; ademas, de su composicion
guimica, el paso a seguir seria determinar especificamente que tipo de 6xido
representan estas estructuras, con el propésito de encasillar estas
nanoestructuras a aplicaciones mas especificas. Este proceso se lleva a
cabo determinado el valor del parametro de red (distancia constante entre
celdas), el cual se puede determinar aplicando HR-TEM, pero debido a que
el microscopio usado para desarrollar los analisis TEM no contaba con una
resolucion lo suficientemente alta para determinar este valor, esta variable no
se pudo determinar. Sin embargo, Merchan-Merchan et al. [64,65], usando

un microscopio TEM de mayor resolucién, encontraron que la distancia entre
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celdas para este tipo de oOxidos era de ~0.295 nm, la cual puede ser

correlacionada con magnetita cubica (Fez;O,).

Figura 30. Imagenes TEM de nanoestructuras en angulo de 6xidos de hierro:
a) muestra como una nanorod comienza a formar el angulo; b) imagen de
HR-TEM de una nanorod en angulo; ¢) imagen TEM de un nanorod con
angulo de 90°y un modelo SAED (imagen inserta) mos trando el alto grado
de cristalinidad de estas estructuras de diferente morfologia; d,e) Imagenes
TEM que también representan nanorods con angulos de aproximadamente
90°

88



Figura 31. Imagenes TEM de nanorods de oxido de hierro en forma de zig-

zag.
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Figura 32. Imagenes TEM de nanorods de oxido de hierro con

ramificaciones en forma de Y.

hr
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Figure 33. Imagenes TEM de nanoestructuras de Oxidos de hierro con
ramificaciones en forma de T: (a) esta imagen ilustra un ejemplo ideal para
mostrar como se forman estas nanoestructuras de diferente morfologia; (b)
ramificacion en forma de T; (c) ramificacion en forma de T, la cual a su vez

presenta una ramificacion tipo Y.

a

100 nm
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Figura 34. Imagenes TEM de nanoestructuras de oxido de hierro con
multiples ramificaciones y formas, ilustrando ramificaciones tipo Y, T, K, y
otras formas, haciéndolas ideales para la formacion de materiales

compuestos.
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8.2.3 Mecanismo y modelo de formacién de 6xidos de hierro propuesto

Figure 35. (a) Imagen TEM mostrando el proceso de formacion de los
nanorods sintetizados por medio de llamas difusas a contra-flujo; (b)
Esquema ilustrando la formacion de estructuras de oxido de hierro en la
superficie de una probeta de hierro de 1.0 mm de diametro. Este diagrama
describe donde se formaron las estructuras de oxido de hierro (T,>>T,).

B C.
L Material formado
L Y
T1
g
-~ IT: I Probeta
0O.0H.O:

Las estructuras de oxido de hierro fueron localizadas en la parte superior de
la superficie de la probeta, lo cual indica que la distribucion observada de las
estructuras depositadas se amoldan a un proceso de transferencia de
particulas por flujo de gases desde el lado de la probeta expuesta a la alta
temperatura (T,) del ambiente de oxidacion y su posterior deposicion y

cristalinizacion en la superficie superior de la probeta aguas abajo, esta
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superficie representa un area de temperaturas mas bajas (T;), como se ve en
la figura 35b. Como prueba de esto los substratos de hierro que han sido
expuestos a esta llama difusa presenta una perdida particular de su simetria
en el area de seccion transversal de la parte inferior de la probeta. Esto nos
lleva a pensar que el material es removido de la superficie inferior donde la
temperatura es alta debido al ambiente oxidante. El material es sublimado
desde el area de alta temperatura y transportado alrededor de la probeta
hacia un area de menor temperatura donde el gas sublimado es reducido a
oxido de hierro, condensado y cristalizado en la forma de nanorods de éxidos

de hierro en la superficie superior de la probeta (figura 35b).

Crecimiento extra estructural puede tomar lugar siguiendo el mecanismo de
vapor-liquido-solido (VLS) o vapor-solido (VS) dependiendo de la
temperatura y de otras variables del proceso. A altas temperaturas, gotas
son formadas en las puntas de las estructurasen en via de formacion (ver
figura 35a, circulo punteado), estas gotas sirven como intermediarios para
formar nuevos materiales de la fase gaseosa a cristales. La estabilidad de
las gotas liquidas en la punta de las nanoestructuras puede ser afectado por
los altos gradientes térmicos y de composiciones quimicas presente en el
ambiente de la llama. Un alargamiento o reduccion de la gota puede
influenciar el proceso de formacion de los nanorods por medio de la
formacion de estructuras en formas ramificadas, zig-zag, angulos, o multiples

ramificaciones.
El mecanismo de formaciéon o crecimiento de nanoestructuras de 6xidos de

hierro descrito aqui, fue realizado de acuerdo aquellos descritos por
Merchan-Merchan et al. [64,65].
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Tabla 3. Alturas y tiempo s empleados para sintetizar las

de 6xidos de hierro y niquel.

-I Altura "Z" de sintesis

Ni

nanoestructuras

Tiempos de sintesis

10-12 mm

2-11 min

Fe

8.5-10 mm

1-2 min

Tabla 4. Dimensiones y tipo de morfologia de las nanoestructuras obtenidas.

_ Estructura sintetizada Diametro Longitud
Cientos
Nanorod 35-300 nm nm -
0COS Um
Ni P H
2 um
600 nm _
Estructura hueca ) (promedio
(promedio) )
Nanorods de diferentes
morfologias (ramificaciones
en forma de Y, y T,| 20-cientos de
Fe . Pocos pm
doblados en angulo, en nm
forma de zig-zag, vy
multiples ramificaciones)
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9. IMPACTO TECNOLOGICO DE LA SINTESIS DE NANOESTRUC TURAS
DE OXIDOS DE HIERRO Y NIQUEL POR MEDIO DE LLAMA DIF USA

Los 6xidos de metales de transicion presentan un sin numero de aplicaciones
en diferentes campos, algunas de ellas ya mocionadas en capitulos
anteriores. Este capitulo se centrara en analizar diferentes aplicaciones de

los 6xidos de hierro y niquel.

9.1 Impacto tecnoldgico y aplicaciones de los 0xido s de hierro (ver
figura 27)

Los oxidos de hierro producen pigmentos. Los pigmentos naturales de oxido
de hierro son llamados ocres. Muchos colores de pinturas clasicas, tales
como sienas (amarillo oscuro), umbers (marrén oscuro), son pigmentos de
oxido de hierro. Estos pigmentos han sido usados en arte desde los inicios

de la época de arte prehistorica.

Los 6xidos de hierro también son utilizados como catalizadores (o como
materia prima para catalizadores) para varias sintesis industriales. Los
principales oOxidos de hierro utilizados como catalizadores de reacciones
industriales son magnetita (FesO4) y hematita (Fe,Os3). Ambos son
semiconductores y pueden catalizar reacciones de oxido/reduccion. Debido
a sus propiedades atmosfeéricas, ellos también pueden ser utilizados como
catalizadores de acidos y bases. Los catalizadores son usados como polvos
finamente divididos o como soélidos porosos con una alta relacion entre area
superficial y volumen. Tales catalizadores deben ser durables con un tiempo
de vida esperado de algunos afios. Para cumplir estos requerimientos, el

oxido de hierro es mas frecuentemente dispersado en un material de soporte
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(por ejemplo: SiO,, MgO o Al,O3) y mezclado con uno 0 mas promotores,
usualmente K,O o CaO. Los promotores son aditivos los cuales minimizan el
area superficial del catalizador y mejoran su resistencia a la desactivacion

térmica.

Otras aplicaciones de oOxidos de hierro se deben a su dureza, magnetita y
hematita han sido usados como agentes abrasivos. Estos materiales
presentan multiples aplicaciones, sobre todo cuando se encuentran a una

escala nano.

9.2 Impacto tecnoldgico y aplicaciones de oxidos de niquel

Oxido de niquel tiene aplicaciones tales como:

- Produccién de ceramicos eléctricos tales como termistores y varistores.

- Pigmentos para ceramicos, vidrios.

- Oxidos de niquel pueden reaccionar con &cidos para formar sales y otros
componentes, por ejemplo sulfato de niquel para galvanizado y
molibdeno-niquel para catalizadores hidrodesulfurantes.

- Oro dopado con peliculas de 6xidos de niquel puede ser usado como
electrodos transparentes en dispositivos optoelectronicos.

- Aplicaciones para nanocristales de oxido de niquel incluyen
preparaciones de cermets de niquel para la capa anodica de celdas de
combustible de oxido solido (SOFC, por sus siglas en ingles), para
catodos de oxido de niquel para microbaterias de ion de litio, en
revestimientos microelectrocrémicos, plasticos y textiles, nonowires,

nanofibras y en ciertas aplicaciones de catalizadores y aleaciones.
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Mucha mas investigacion esta siendo realizada debido a su potencial
eléctrico, dieléctrico, magnético, Optico, produccion de imagenes,
catalitico, en aplicaciones biomédicas y de biociencias.

Niquel catalitico es usado para hidrogenar aceites vegetales. El niquel
se adiciona a ceramicos y vidrios impartiendo un color verde brillante. Es

también usado como pigmento para este proposito.
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CONCLUSIONES

Una investigacion acerca de sintesis de nanoestructuras de 6xidos de hierro
y niquel por medio de llamas difusas fue realizada en el presente estudio. Se
estudiaron detalladamente diferentes configuraciones de llamas, es decir,
con diferentes concentraciones de comburente y strain rates. Luego de
seleccionada la llama con la cual se decidié trabajar, nanoestructuras de
oxidos de hierro y niquel fueron sintetizadas, demostrando la posibilidad de
crear nanomateriales a una rata de produccién mas elevadas que otros
meétodos como CVD, anodizacion, etc., en cortos tiempos de produccion, y en
un proceso de un solo paso contribuyendo a la flexibilidad y fiabilidad del

meétodo propuesto en este trabajo.

Después de realizar estudios de diferentes configuraciones de llamas,
cambiando la concentracion de oxigeno y manteniendo constante el strain
rate, se determiné que a mayor concentraciones de oxigeno la zona azul de
la llama se incrementaba proporcionalmente, pero a su vez la estabilidad de
la llama se veia comprometida y la peligrosidad de la misma aumentaba
debido al alto porcentaje de oxigeno al que se lleg6é (100% O). En cuanto a
la variacibn de strain rate, se nota que las zonas azules (lado del
comburente) y amarillas de la llama (lado del combustible) son reducidas a
medida que el strain rate es incrementado, manteniendo constante la
concentracion de comburente. A bajos strain rates la llama presentaba
problemas de estabilidad debido a cualquier tipo de perturbacion, incluso el
pasar de una persona por el laboratorio donde se encuentra el quemador
hace a la llama inestable. Considerando que para sintetizar nanoestructuras
de O6xidos de metales de transicion y para oxidar el substrato metdlico
introducido a la llama, se requiere de un ambiente estable y rico en oxigeno;

y ademas, se debe contar con una zona azul de espesor considerable que
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genere un ambiente optimo para la formacion de estas estructuras, el cual
debe permitir la insercion de la probeta metdlica a diferentes alturas “Z”.
Considerando todos los parametros enunciados anteriormente, se selecciono
la llama con concentraciones de oxigeno y nitrégeno de 50% cada una, y un
strain rate de 20 s™; esta llama se encuentra entre los extremos y resulta ser
un ambiente ideal y estable para sintetizar materiales de 6xidos metalicos
debido a que presenta un espesor y estabilidad de la zona azul optima
generando la flexibilidad necesaria para llevar a cabo la formacion de
materiales a varias alturas dentro de la llama, sin poner en riesgo la
estabilidad de la misma; lo cual garantiza que el substrato este siempre

sometido a los mismos gradientes térmicos y de concentraciones quimicas.

Sintesis de nanorods, microestructuras huecas, y capas o peliculas de
oxidos de niquel fue llevada a cabo sobre un substrato de niquel de alta
pereza, el cual fue introducido en una llama difusa de flujos-opuestos
formada por metano/acetileno (96%CH4/4%C,;H,) y aire enriquecido con
oxigeno (50%0,+50%N,) a varias alturas, desde Z=10 mm hasta Z=12 mm,
por periodos de tiempo de 2 a 11 min. Todas las estructuras obtenidas
fueron analizadas con microscopios electrénicos SEM y TEM, para
determinar la presencia de las estructuras sintetizadas (si alguna), y obtener
mas caracteristicas de dichas estructuras como el grado de cristalinidad y
composicion elemental. Estudios de espectros EDS realizados con TEM
fueron llevados a cabo, obteniendo como resultado la presencia de niquel,
oxigeno y cobre. EIl cobre encontrado en este espectro elemental se debio al
grid usado para andlisis TEM, el cual es construido con cobre como material
base; por otro lado, el niquel y oxigeno restantes comprueban que las
nanoestructuras sintetizadas presentan oxido de niquel como material base.
Los nanorods de oxido de niquel mostraron didametros entre 35 y 300 nm y

longitudes desde unos cientos nandmetros hasta unos pocos micrometros.
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Las estructuras huecas presentaron un didmetro promedio de 600 nm y una

longitud promedio de 2 pum.

Sintesis de nanorods de oxidos de hierros fue realizada sobre probetas de
oxido de hierro insertados en una llama difusa de flujos-opuestos formada
por metano/acetileno (96%CH./4%C,H,) y aire enriquecido con oxigeno
(50%0,+50%N.) a varias alturas, desde Z=8.5 hasta 10 mm, por periodos de
tiempo de 1 a 2 min. Los nanorods presentaron didmetros desde 20 hasta
unos pocos cientos de nandmetros y longitudes tipicas de unas pocas
micras. Los nanorods son sintetizados en la superficie superior de la
probeta, la superficie mas cercana al flujo de combustible, formando una
capa de recubrimiento muy densa. Los mencionados nanorods fueron
analizados por microscopios SEM y TEM con el proposito de caracterizar
estas estructuras. Mencionadas estructuras presentan un alto grado de
cristalinidad, lo cual fue demostrado por medio de los modelos SAED, y su
composicion quimica fue determinada por medio de andlisis EDS, de tal
manera que se determind que estas estructuras fueron formadas por 0xidos
de hierro. Diferentes morfologias como ramificaciones en T y en Y,
estructuras en angulo, zig-zag, y multiples ramificaciones (multiples formas
como Y, T, K, y otras en las mismas estructuras) son frecuentemente
observadas dentro de las estructuras sintetizadas. ElI mecanismo de
formacion que se adaptod a la formacion de estas nanoestructuras propone la
transferencia de 6xidos de hierro desde la zona de la probeta expuesta a
mayores temperaturas hasta zonas de menores temperaturas, donde estos

oOxidos son cristalizados en forma de nanorods de 6xidos de hierro.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

El estudio investigativo llevado a cabo para desarrollar este proyecto nos
demuestra que es posible desarrollar nanoestructuras de 6xidos de hierro y
niquel por medio de combustién. Mas estudios deben ser realizados para

ganar mas conocimientos acerca de la formacion de estas nanoestructuras.

Otros estudios deben ser realizados para incrementar la cantidad de material
producido en el mismo o menor tiempo de produccion, esto con el propésito

de mejorar la produccion de estos nanomateriales.

Ademas, viendo la gran variedad de aplicaciones de estas nanoestructuras,
otros metales deben ser estudiados con el proposito de verificar si iguales o
diferentes estructuras (si alguna) son sintetizadas. Realizando otros estudios
con diferentes metales a los ya estudiados en este proyecto, se pueden

encontrar soluciones para mejorar muchas otras aplicaciones.
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Anexo 1. Calibracion de los rotametros.

Oxigeno

FLOWMETER CAILITERATION DATA

Ifetered Fluid Oxygen

Tube Number 004-40-TA
Float Material Tantalum

RS czl.e Flow Using t he “%E.rrur
el L I
Equation
50 57960 149.38 -0.41
140 54045 139.42 -0.41
130 B03p9 130.05 0.04
120 45600 120.46 0.28
110 47800 110.78 0.71
100 38900 100.86 0.86
90 34900 90.67 0.75
0 30700 79.95 -0.02
70 2p5ES £9.46 -0.77
B0 22646 59.48 -0.87
50 18668 49,25 -1.20
40 14702 39.25 -1.87
30 11006 2984 -0.52
20 7250 .28 1.40
10 2500 10,73 7ood
Y=0.002:+1.823
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Scale Reading [mm]
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y=0.002x+ 1.823
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=—Seriesl
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Aire

FLOWMETELR CALIBRATION DATA

Metered Fluid Afr
TubeMNumber 004404
Float Waterial Carboloy
Using lError
Reszgliig Flow . th te' Using
[mm] [mL/min] | ©quation . the_
[rm] quation
150 66345 15427 255
140 61524 143,79 2.70
130 55622 130.95 0.73
120 S0253 11927 -0.61
110 44997 10753 -1.87
100 39909 96,77 323
20 35286 56.71 -3.65
20 30720 76.78 403
710 26288 67.14 -4.0%9
&0 21378 57,76 -3.74d
a0 17771 45.61 -2.78
40 14063 40,54 1.36
30 10218 32,18 7.27
20 6151 23.40 17,00
10 1562 14.00 40,05

y = 0.002x + 9,954
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Scale Reading [mm)]
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y=0.002x+ 9.954

R?=0.995

Seriesl

—— Linear (Series1)
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e Metano

FLOWMETER CALIBRATION DATA
Metered Fluid Methane
Tube Number 004-40-C
Float IMaterial Carboloy

i 0
Scale Using ﬁJE.rror
) Flow the Using
Reading . .
[mm] [mL/min] | Equation the
[mm] Equation
150 82962.8 154.14 2.76
140 760459 14187 1.33
130 620005 130.25 0,19
120 634821 113.57 -0.26
110 57353.4 108.69 -1.19
100 514%2.9 98.29 -1.71
20 455917.6 88,39 -1.79
g0 39830.2 A= -2.91
70 340438 67.31 -3.84
60 28663.1 ST -3.71
50 234422 48,50 -3.01
40 18353.4 39.46 -1.34
30 13525.6 30,89 2.98
20 8391 22,67 13.33
10 4310.9 1454 45,37
¥ = 0.001x + 6.885
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Scale Reading [mm)]

Methane

180

160

140 e

y=0.001x+ 6.885
R*=0.997

120 /
100
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—— Linear (Seriesl)

60
40 /
20 -
7
0 T T T T 1
0] 20000 40000 60000 80000

Flow [mL/min]
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Acetileno

FLOWME'IER CALIBRATION DATA

Ietered Fluid Acetylene
Tube MNumber 102-050
Float Waterial Glaszs

Scale FI Using the E ot

Reading ow Equation Using
[mm] [mL/min] [mm] the.
Equation

150 4476 150,11 0.07
140 4173 140.26 0,19
130 3366 13029 022
120 2560 120.34 0.29
110 3255 11043 0,29
100 2940 100.20 0.20
a0 2613 89.57 -0.45
50 23038 79.50 -0.63
70 1991 £9.36 -0.92
&0 1675 53,09 -1.52
50 1376 4937 -1.26
40 1076 39,62 -0.94
30 774 2981 -0.64
20 494 20,71 .55
10 206 11.35 13.51

v =0.032x + 4657
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Scale Reading [mm]
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Acetylene

y=0.032x+ 4.657
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Vd

0]

1000

2000 3000 4000

Flow [mL/min]

5000

119




Anexo 2. Planos del sistema de sostenimiento o de agarre de
substratos metalicos (alambres).

Todas las dimensiones para las partes 1 a 3 son en pulgadas. Las

dimensiones para parte 4 y el pin estan en
milimetros.
EXPLODED VIEW BART S PART 1
PART 3 J
s B
o

PART 4
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SIDE VIEW

PART 4 PART 3 PART2 PART1

mo
LI

PART 1 (NYLON INSERT)

3D-VIEW CUT VIEW
TiEs holee o I Eoave NAME: WILSON MERCHAN, WALMY CUELLO
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ggggng together Part-4 and NUMBER OF PIECES: | 1

MATERIAL: = MYLOM
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Anexo 3. Poster presentado como proyecto final de la clase de nivel de maestria “Transmission Electron

Microscopy (TEM)”.

Counter-Flow Diffusion Flame Synthesis of Iron and Nickel Oxide
Nanostructures oerospace f r'n"e'chti%’ul"
W. Cuello-Jimenez, W. Merchan-Merchan e,
Combustion, Plasma and Nano-Engineering Laboratory

School of Aerospace and Mechanical Engineering
The University of Oklahoma, Norman, OK 73019

EXPERIMENTAL SETLIP Fe-Oxide Hanostructure Charaf:terlzation Using TEM, EDS,
and SAED Microscopy

- One-dimensional nanoscale materiz's like nanowirss and nancrods have [ET——
potential applications in building slecironic and optoelectronic nanodevices. Plavus Somteritiia
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pigments. drugs delivery and dyes.

Fe-oxides nanostructures present @ varety of appécations in nanoscale
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¥ Lin, T Xiz, & Cheng, B Genp, L Zhang. Chemical Pipsics Leffers 580 (2003 §24-625 oranching showed n images (1) ang (&, m). respectve’y  Moreover imaps
slso show same bending.

= The synthesis of nicks! oxide nanseods, nickel ooide halow stustures and ion
cuide namerods is performed on nickel and inon probes inserted in an cpposad-
ficw flame formed by r 2ne and ouygen enriched air

= Micke! oxide nanoparices and nanciowers havs besn synthesizad by a soft
reactan of nickel powder and water wihout organics 3t 100°C.
M A Shah. Namcscale Res Left [2000) 3-256-256.

COUNTER-FLOW FLAME SYNTHESIS

= This image represenis a ternperaturs and chernical
sSpecies profies predicted by mumerical simulation
based on & multi-siep r=achon MEchaNism et AL
ot xt 2008 Froc Combust inst 30 2545T, Where the buik gas
Ficw i directed towsrds the stsgnation pisne.

» One-dimensional cppessd-fiow  fames  generate
stong  temperature and  chemical  compostion

= The nickel oxde nanorods presented diameters ranging from 25 1o 300 nm and
lengts from a few hundreds nanometers o a few microns. The halow
structures have an awsrage diametsr of 600 nem and an average length of 2

T i) S e s 1-mm dismeter Niprobe s introduced 1o the flame at several heights rangin ks
hydrozarsen rich zone on the Tuel =ide f: 2 pe— from Z=10 mm to Z=12 mm over an exposwe time of 2 min o 11 mn T'
rich zone an the cxdizer side. images (3. b 7 depict = presence of well defined Nicooge nanorocs. EDS | * The solid iron axides nanorods are formed with diameters ranging from 20 to 2
S Thehe W T paiti e e of elemental spectrum is acqured using TEM, and shows he plle'senaecfnckel few Runcirad nanameters and lengths of 3 faw microns.
affects the accomplishment of symihesis. ciygen, and copper which is produced by the copper-substateicarbon grid usad
v ot v cossen sy | ® Flamne Synthesis of nancstructurss have the advaniags to hold the samgples. SAED (2. gl analyss confimed the high degree of
of shorter procassing fime and high growth rates, coystallinity of the siructures cbiained by refiscting ﬁ‘e reguias pattern and well * Iren and nicksl cde nanostruchures are produced betwean 1 to 2 min and 2 1o
organized spots. Further TEM anaiysis wers finding not onty nancrods 11 min, respectively.

but alze hallow strustures =),
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Anexo 4. Espectro de micro y nanoestructuras.
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