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Resumen

SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO POR PIROLISIS DE ALFA-PINENO:
MODELADO MATEMATICO Y VALIDACION EXPERIMENTAL

Por

Julian Lopez Tinoco
Agosto del 2009
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Rafael Maya Yescas

El objetivo de este trabajo fue realizar y validar de manera experimental un
modelo matematico para hacer mas eficiente la produccién de nanotubos de
carbono (NTC). La sintesis de los NTC se llevé a cabo mediante el método de spray
pirélisis variando los flujos del gas acarreador de 2.5 Ipm a 7.5 Ipm, manteniendo
constante la concentracion de catalizador y la temperatura de reaccion. Los
materiales obtenidos se caracterizaron mediante Analisis Termogravimetrico (TGA) y

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El modelo matematico fue desarrollado mediante la aplicacion clasica de
balance de masa y energia en un reactor tubular y resuelto utilizando el método de
Cranck-Nicholson, el cual es el adecuado cuando se presentan ecuaciones
diferenciales parciales (EDP) cuadréticas. Las variables que se utilizan en la sintesis
son agrupadas en numeros adimensionales a fin de caracterizar fisicamente al

modelo matematico.

El modelo matemético predice el espesor de la capa de los NTC formados
mediante el método de Spray pirdlisis utilizando alfa-pineno como fuente botéanica de

carbono. Los NTC formados son de capa multiple.
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Nomenclatura

NTC Nanotubos de Carbono

CVvD Depositacién Quimica de Vapor (Chemical Vapor Desposition)
MEB Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
MET Microscopia Electrénica de Transmision (Transmission Electron

Microscopy)

TGA Andlisis Termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis)

lpm Litros por minuto

HIPCO Método de alta presion

CCvD Método de depositacion catalitica en fase vapor
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Capitulo 1. Marco Teorico

1. Capitulo Marco Teorico

1.1. Nanotubos de carbono

Todos los materiales de carbon estan compuestos de atomos de carbono, sin
embargo, dependiendo de la organizacion que presenten estos atomos, dichos
materiales pueden ser muy diferentes unos de otros. Las estructuras a las que dan
lugar las diversas combinaciones de atomos de carbono pueden llegar a ser muy

numerosas.

Los nanotubos de carbono estan constituidos por redes hexagonales de carbono,
estructuradas en forma de tubos, cuyo diametro es del orden de algunos nanémetros
[1]. Son sistemas ligeros, huecos y porosos, exhiben alta resistencia mecanica e
interesantes propiedades eléctricas [2], y por tanto, interesantes para el
reforzamiento estructural de materiales y formacion de “compositos” de bajo peso,
alta resistencia a la traccion y gran elasticidad. Se presentan en formas diferentes,
como en las que el tubo esta cerrado por media esfera de fulereno, y otros de tubos
abiertos; también existen nanotubos monocapa (un sélo tubo) y multicapa (varios

tubos concéntricos) [3].

Una capa de grafito es un semi-metal, esto quiere decir que tiene propiedades
intermedias entre semiconductores (como la silicona en microchips de computadora,
cuando los electrones se mueven con restricciones) y metales (como el cobre
utilizado en cables cuando los electrones se mueven sin restriccion) [4]. Cuando se
enrolla una capa de grafito en un nanotubo, ademas de tener que alinearse los
atomos de carbono alrededor de la circunferencia del tubo, también las funciones de
onda estilo mecanica cuantica de los electrones se ajustan. Dependiendo de la
forma en la que se enrolla, el nanotubo puede comportarse como un semiconductor

o un metal [5].

Los nanotubos de carbono han sido sintetizados hasta la fecha mediante varios

hidrocarburos tales como el alcohol, mondéxido de carbono [6], y otros derivados del

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 1



Capitulo 1. Marco Teorico

petréleo como el metano, el benceno, etc. Estos precursores se estan encareciendo
debido a la escasez petrolera mundial, por lo que es necesario recurrir a fuentes
alternas, en este caso botanicas, presentan un menor impacto ambiental, ademas de
ser renovables. Andrews et al. (2007) [7] han estudiado la sintesis de los NTC
mediante alcanfor y derivados del alcanfor obteniendo NTC de capa simple mediante

el método de depdsito en fase vapor (CVD).

1.2. El carbono, formas alotrépicas y estructuras del carbono

1.2.1. Diagrama de fases del carbono

Los diagramas de componente Unico representan campos de estabilidad en

funcién de Presion y Temperatura, de las fases polimérficas de un compuesto
determinado.

700
T s T T
Carbono il #
600 premannn, g -
--_-‘
\‘
,.,501] N . Liquido -
& AN
3 400 | N -
5300 | Diamante kY _
& A
L)
200 |. '.L(“"‘"'}_
- - ~‘!
100 L "
/
0 ] ] ] et
0 1000 2000 3000 4000 5000

Temperatura (kelvin)
Figura 1.1. Diagrama de fases del carbono.

En la Figura 1.1 se representa el sistema compuesto por Carbono cuyas fases
son diamante, grafito, carbono Ill y liquido. De los dos polimorfos de carbono

comunes en la naturaleza, diamante y grafito, el primero presenta el campo mas
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Capitulo 1. Marco Teorico

amplio de estabilidad, siendo estable a altas presiones, mientras que el grafito
Unicamente es estable a bajas presiones aunque a temperaturas variables. La
estructura del diamante muestra un empaqguetamiento mucho mas compacto que el

del grafito, fruto de su estabilidad a mas alta presion.

1.2.2. Hibridacion del carbono

Para intentar explicar las diferentes estructuras de los carbones conviene
empezar a escala atomica. Asi, los atomos de carbono poseen una estructura
electrénica 1s® 2s? 2p? lo que permite que los orbitales atémicos de los atomos de

carbono puedan presentar hibridaciones del tipo: sp*, sp®y sp® [4].
1.2.2.1. Hibridacién sp*

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacién sp* dan lugar a
cadenas de atomos, en las que cada atomo de carbono estd unido a otro atomo de
carbono por un enlace triple y a un segundo atomo de carbono por un enlace
sencillo. La Figura 1.2 muestra la hibridacién sp* del carbono.

hibridacién sp
orhitales p

%,

orhital sp

atbitales sp enlace ¢

orbital p

enlace C=C

orbital p
Figura 1.2. Hibridacién sp*.
Este tipo de estructuras (Figura 1.2) constituyen una forma alotropica del carbono

poco comun: los carbinos, estos pueden presentar una estructura lineal o ciclica. La

Figura 1.3 muestra las estructuras propuestas para los carbinos.
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Figura 1.3. Dos de las estructuras propuestas para los carbinos.

1.2.2.2. Hibridacién sp?

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacién sp?, cada atomo de
carbono se une a otros tres en una estructura plana que da lugar a la forma

alotropica del grafito. En la Figura 1.4 se observa la representacion de la hibridacion
2

sp”.

hibridacion sp?
enlace =

arbitalez p l enface o

Il'l\._ v !
orbitales sp?

enlace C=C

Figura 1.4. Representacién de los orbitales sp?.

En este caso, los atomos de carbono forman un sistema de anillos condensados
ubicados en laminas paralelas entre si. Los enlaces quimicos de las laminas son
covalentes entre orbitales hibridos sp?, mientras que las interacciones entre las

[aminas se deben a fuerzas de van der Waals.

Dependiendo del apilamiento de las laminas existen dos formas alotrGpicas
diferentes: grafito hexagonal, que es la forma termodinAmicamente estable en la que
la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB; y grafito romboédrico, que es

una forma termodinamicamente inestable, y mucho menos abundante, con una
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secuencia de apilamiento ABCABC. En la Figura 1.5 se representan las estructuras

del grafito hexagonal y del grafito romboédrico.

al
3

Figura 1.5. Estructuras del grafito hexagonal (ABAB) y del grafito romboédrico
(ABCA).

1.2.2.3. Hibridacién sp?
Cuando se combinan &tomos de carbono con hibridacién sp® cada atomo de
carbono se une a otros cuatro formando una estructura tetraédrica regular, base de

la forma alotrépica del diamante, tal como se muestra en la Figura 1.6.

hibridacién sp? G
o

enlace C-C

Figura 1.6. Representacion de los orbitales sp®.

El diamante cubico es la estructura méas habitual de esta forma alotrépica. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones el carbono cristaliza como diamante hexagonal o
lonsdaleita (llamada asi en honor a Kathleen Lonsdale), una forma similar al

diamante pero hexagonal. Esta forma inusual del diamante se encontré por primera
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vez en 1967 en forma de cristales microscopicos, asociados al diamante, en restos
del meteorito del Cafion del Diablo en Arizona, EEUU. Con posterioridad también se
ha identificado esta forma de diamante en otros meteoritos. Se cree que se forma
cuando en el momento del impacto de meteoritos que contienen grafito contra la
Tierra, de forma que el calor y energia del impacto transforman el grafito en
diamante manteniendo en parte de la estructura hexagonal del grafito. En la Figura

1.7 se observa la estructura hexagonal del diamante o lonsdaleita.

Figura 1.7. Estructura hexagonal del diamante.

1.2.2.4. Hibridacién intermedia entre sp®y sp*®

Una forma alotropica del carbono en la cual los atomos de carbono presentan
una hibridacién intermedia entre la sp®y la sp® es el fulereno (Figura 1.8). Este tipo
de hibridacion hace posible que los atomos de carbono puedan combinarse, en
estructuras tridimensionales cerradas, formando hexagonos y pentadgonos. El
fulereno mas comun es el Cgp (de 60 a&tomos de carbono) y es similar a un balon de
fatbol.

Figura 1.8. Fulereno Csgo.
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Los nanotubos de carbono (NTC) también presentan esta hibridacién intermedia y
pueden considerarse como laminas de grafito enrolladas en forma de tubos. Los
NTC pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso la estructura que cierra el
nanotubo es similar a la mitad de un fulereno. Los NTC también pueden ser de
monocapa (de una sola capa) o multicapa (varias capas concéntricas) [8]. En la

Figura 1.9 se presentan diversas estructuras de los NTC.

nanotubos monocapa

estructura
en zig zag

Estructura del grafito m

Y b b : o
L L ST L
. estructura
estructura § chiral
de silla ¢

o Py .5
estructura del r-f,{,_‘e {__{5; —
fullerena  “wio"

natotubo multicapa

Figura 1.9. Diversas estructuras de nanotubos de carbono.

La nanoespuma de carbono (Figura 1.10) esta considerada también como una forma
alotropica del carbono, en la que los atomos de carbono presentan este tipo de
hibridacion intermedia. En esta forma alotropica los atomos de carbono se combinan
en hexagonos y heptagonos, dando lugar, al contrario de los fulerenos, a una
curvatura inversa. La caracteristica particular de estas estructuras es que exhiben un

electron desapareado.
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Figura 1.10. Estructura propuesta para la nanoespuma de carbono.

1.3. Clasificacion de los nanotubos de carbono

1.3.1. Monocapa

Los nanotubos monocapa o SWNT por sus siglas en inglés (Single-walled
nanotubes) estan formados por una sola capa de grafito la cual esta dispuesta en
forma cilindrica [9]. Son una de las variedades de tubo mas importantes ya que
tienen determinadas propiedades eléctricas que no comparten con otros tipos de
nanotubos [9]. Estas propiedades eléctricas de conduccion han permitido
aplicaciones a nivel de electrénica molecular, como la creacién de transistores y

puertas légicas a nivel intramolecular [7].

La estructura SWNT puede ser desarrollada enrollando una capa de grafito con
grosor de 1 solo atomo de carbono. Esta lamina se denomina graphene y se expresa
por un par de indices “n, m” que forman el "vector quiral". “n” y “m” determinan la
disposicion de los atomos de carbono sobre la lamina [11]. Dependiendo de estos

valores, nos encontraremos con diferentes tipos de nanotubos (Figura 1.11):

Zigzag sim = 0 y si ademas posee una helicidad de ¢ = 0°.
Armchair si n=m y si ademas posee una helicidad de ¢ = 30°.

Quiral sin>m > 0y si ademas poseen una helicidad de 0° < ¢$<30°.
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“
Armchair

Y

Figura 1.11. Tipos de nanotubos.

1.3.2. Multicapa

Los nanotubos multicapa o MWNT por sus siglas en inglés (Multi-walled
nanotubes) estan formados por varias capas de carbono, su descripcion se torna
mas compleja y se recurren a distintos modelos para su explicacién. Los mas

comunes son los que se mencionan a continuacion:

» Modelo de la mufieca rusa (Mamushkas): tubos concéntricos metidos uno
dentro del otro.
» Modelo del “Pergamino”. Una Unica capa de grafito toma una estructura

analoga a la de un pergamino o periodico enrollado [8].

Este tipo de NTC pueden ser obtenidos de manera exitosa mediante Vinil pirrolidona
[12]. Estos NTC poseen buena solubilidad en agua y solventes orgénicos. Se espera
que con este método los nanotubos puedan ser utilizados para microcircuitos, diodos
y transistores, sensores y almacenamiento de hidrogeno. La Figura 1.12 (A) muestra

los NTC de multicapa y (B) los NTC de monocapa.
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Figura 1.12. Nanotubos de multicapa (A) y monocapa (B).

1.3.3. Doble capa

Los nanotubos doble capa o DWNT por sus siglas en ingles (Double-walled
carbon nanotubes) son un tipo de nanotubos multicapa muy importante, ya que
comparte muchas de las propiedades de los nanotubos monocapa aumentando

significativamente su resistencia quimica.

1.3.4. Fulerita

Han sido descubiertos muy recientemente. Es la manifestacion sélida de los
fulerenos, combinan propiedades propias tanto de los nanotubos como de los
fulerenos [11]. En el caso de los nanotubos se genera la siguiente clasificacion
especifica:

» Nanotubos Monocapa polimerizados: Polymerized single-walled nanotubes (P-
SWNT).- Exhiben una dureza cercana a la del diamante.

» Toro: Dentro de esta clasificacion entran los nanotubos que se disponen en
forma de toro (es decir, formando una dona).

» Nanobud: Resulta de la unién de un nanotubo con un fulereno y tendria una
estructura similar a la obtenida al fusionar una esfera con un cilindro. En la Figura

1.13 se representan diferentes tipos de nanobuds.
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Figura 1.13. Diferentes tipos de estructuras de Nanobuds.

1.4. Modelo matematico

Consideraciones para la reacciébn quimica en el modelo para reactor

bidimensional pseudo estacionario de spray pirdlisis:

»

»

»

Evaporacion instantanea del hidrocarburo a la entrada del reactor [11].
Descomposicion pirolitica del vapor en moléculas mas simples,
precursoras de los nanotubos y nanoparticulas de Hierro.

Depésito de una pelicula delgada formada por nanoparticulas de Hierro
sobre las paredes del reactor, esto ocurre en un lapso de tiempo muy
pequefio y se considera que la interaccion de las moléculas precursoras
con el sustrato es despreciable [43].

Adsorcion de las moléculas precursoras en la pelicula de Hierro.

1.4.1. Reaccion de pirdlisis

Reaccion quimica en la superficie de la pelicula entre la molécula precursora

y la particula de Hierro catalitica a 800° C, la cual permite romper la molécula del

hidrocarburo y formar la molécula precursora.

Clo H16 (Fe)nanopartimla >(nc + I’% H ) )* (Fe)

nanopartialla
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1.4.2. Depésito del Fe en la pared

Recombinacion molecular de los productos y desorcion de los subproductos

hacia la fase gas.

(nC + r% H 2 )*(Fe)nanopartucula - Grafeno + % H 2 T +(F€)

nanoparticula

1.5. Modelo del reactor
1.5.1. Modelos heterogéneos

Para muchas reacciones rapidas, con un importante efecto calorifico, es tal
vez necesario distinguir entre las condiciones en el fluido y sobre la superficie del

catalizador, o inclusive dentro del catalizador. Por lo tanto, los modelos pueden ser:

» Unidimensionales

» Bidimensionales

El reactor opera en flujo piston y estado estacionario, el modelo de flujo piston
o tapén supone que no existe mezclado ni difusion en la direccién del flujo e ignora
los efectos de entrada y salida del reactor. No existiran perfiles radiales porque todas
las moléculas que se encuentran en toda la circunferencia de una posicion axial
dada, llevan exactamente el mismo tiempo dentro del reactor y han pasado por las
mismas condiciones de operacion.

Existen dos tipos de reacciones:
a) Pirdlisis del hidrocarburo para formar el precursor.

b) Depdsito en la pared del tubo.

La distincién entre las condiciones en el fluido y en el sélido nos dirige a la esencial

diferencia con respecto al modelo unidimensional bésico, esto es, el problema de la
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estabilidad, el cual se asocia con multiples estados estacionarios. Este aspecto fue

estudiado primero por Wicke (1960) y después por Liu y Amundson (1963). Estos

autores compararon el calor producido en el catalizador, el cual da una curva

sigmoidal cuando se grafica como una funcion de la temperatura de la particula [12].

Las ecuaciones siguientes se encuentran para una reaccion simple y de densidad

constante [12].

Para las particulas solidas:

dc
—Ug iz = kgav(C - Cg)
dT U
uspgcpa =hea (T¢ - T) — 4d_t (T-T)

Para el gas:
ppra = kga,(C—C5)

(—=AH)pgrp = hea (T —T)

1.5.2. Simulacién del comportamiento del reactor en estado transitorio

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

El sistema de ecuaciones para el estado transitorio es facilmente derivado de

las ecuaciones (1.1 hasta 1.4).

Para las particulas solidas:

Uspg dp |, €pg 0p Kk s
—_ —_ = a —
Mop oz T M_p ot gav(ps — p)

aT aT U
uspgCp -+ €pgCp - = hea, (Ts — T) — 4d—t (T-T,)

Para el gas:

C aps
PBra = kgav(pg - p) - p_zss(l - 8)%

(1.5)

(1.6)

(1.7)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica
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TS
(—AH)pgry = hsa (T3 — T) + CpspB ot (1.8)

1.5.3. Modelo unidimensional que considera los gradientes interfacial e

intraparticula

Cuando la resistencia a la transferencia de masa y la transferencia de calor
dentro del catalizador son importantes, la reaccion no es uniforme a través de la
particula, por tanto las ecuaciones (1.1) a la (1.4) no son suficientes, para
representar el sistema. Se completa con ecuaciones que describen los gradientes de

concentracion y temperatura dentro de la particula.

Suposiciones:
» Se consider6 una particula Unica.
» Los valores numéricos de difusividad efectiva (De) y conductividad térmica
(K) son los que se encuentran en el libro de Satterfield [15] y también

fueron estudiados por Weisz y Hicks en 1962.

Para la particula sélida:

—u, 5 =kga, (C— C3) (1.9)
usngp o =hpa (T -T) — 4 (T T.) (1.10)
Para el fluido:
(82 %) —poraCs T = 0 (1.12)
52 ac (Ez de) + ps(—AH)rp(Cs, Ts) = 0 (1.12)
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1.5.4. Modelo bidimensional

El modelo bidimensional es un disefio mas exacto al tomar en cuenta las
variaciones radiales de temperatura y concentracion. Un tratamiento minucioso
incluiria la distribucion radial de velocidad, consideraria los gradientes radiales de
concentracion y temperatura, por medio del uso de numeros de Peclet, que en si
mismos también varian con la posicion radial, y tomaria en cuenta la dispersién axial

de la masay la energia.

Estos conjuntos de ecuaciones diferenciales parciales elipticas tienen resoluciones
numeéricas bastante dificiles, pues constituyen problemas de valor en la frontera. Por
otra parte, las condiciones de frontera a la entrada del lecho son complejas cuando
la temperatura varia radialmente. Young y Finlayson [14] han presentado la solucion
de este problema para el caso de velocidad uniforme y nimeros de Peclet en la

direccioén radial.

Para ilustrar el modelo bidimensional se despreciara la dispersiéon axial de masa y la

energia [13].

Ox _ dp (10x  0°x\ _ _TpPB _
0z  Pey (r or + 6r2) (G/My, 0 (1.13)
oT 10T 92T
~Gep G, + (ke (757 + 52) —ropwH = 0 (1-14)
1.5.5. Modelo de Grove
AB < A, +B

(9) (s) (9)

A partir de la ecuacion de continuidad [16] de A para p y D, constantes, en

coordenadas cilindricas:

2 2
Zh g (v 22 v 22 v, 28) = Dpp (S (r22) + S22+ 2 LR (115)

Z 9z r or ar r2 002 072
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Donde R corresponde a las reacciones de pirdlisis y depositacion de los nanotubos,

Ipir Y Ta r€Spectivamente y sustituyendo en la ec. (1.15)

Haciendo las consideraciones siguientes:
» Se considera un sistema pseudo estacionario
» No se considera la dispersion radial

» No se considera la velocidad angular

El transporte bidimensional de masa en el reactor de spray pirdlisis resulta:

(vz "’a&) = Dg (lai(raa&)) +R, (1.16)
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2.1. Descubrimiento de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una forma elemental de carbono, como el
diamante, el grafito o los fulerenos, siendo estos materiales los de mayor estudio
actualmente, por sus excepcionales propiedades fisicas, térmicas y mecanicas [18].
Fueron descubiertos en 1991 por Sumio lijima  (1993) [1] después del
descubrimiento de los fulerenos. Todo comienza cuando en 1985 Richard Smalley
de la Universidad de Rice descubre los fulerenos [17], los cuales son una de las
formas alotropicas del carbono, teniendo un arreglo parecido a un balén de futbol,
por lo cual también se les llama futbolenos; en 1990 se teoriza que los fulerenos
tubulares eran posibles [3]. Los nanotubos de carbono en realidad habian sido
descubiertos 30 afios antes por Bacon (1960) [9] y finales de los 70’s Morinobu Endo
volvi6 a observar estos tubos [19]. Los nanotubos observados por Sumio Lijima
(1991) eran de tipo multicapa y en 1993 Sumio Lijima y Donald Bethune (IBM)

observaron, de manera independiente nanotubos de carbono de monocapa [1].

Se han encontrado diversos métodos para la obtencién de nanotubos de
carbono de capa delgada utilizando el método de CCVD (Metodo de depositacion

catalitica en fase vapor) con FeMoMgO como catalizador [20].

2.2. Métodos de obtencion de nanotubos de carbono

Los principales métodos que se utilizan para la obtencién de los nanotubos de
carbono son los que se mencionan a continuacion [21]:

» Método de descarga de arco.

» Método de vaporizacion laser o ablacion laser.

» Método de depdsito en fase vapor o CVD.

» Alta presion (HIPCO).

» Método de spray pirdlisis.
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2.2.1. Método de descarga de arco

En 1992 Thomas Ebbeser y Pullickel M. Ajayan, del laboratorio de
investigacion Fundamental de NEC, publicaron en primer método de fabricacion de
cantidades macroscoépicas de nanotubos [22]. Este método consta de dos electrodos
de grafito conectados a una fuente de alimentacidén, separados unos milimetros,
sumergidos en atmadsfera de helio o argén a baja presion, de manera que cuando se
hace circular una corriente de 100 A, salta una chispa que crea un plasma. El
carbono del anodo se evapora en el plasma, debido a la alta temperatura alcanzada,
pero se deposita a su vez en el anodo [63]. El material depositado esta compuesto
por nanotubos y otras nanoparticulas de carbono. Los nanotubos obtenidos son de
pared simple aunque introduciendo ciertos elementos de transicion como el Fe, Co,
Ni se llega a catalizar nanotubos de pared mdltiple [62]. Este método es
representado mediante la Figura 2.1. Las caracteristicas del proceso de formacion y
los nanotubos resultantes son:

» Rendimiento normal: Hasta 30% en peso.

» Ventaja: Las altas temperaturas y los catalizadores metalicos afiadidos a las
barras puede producir nanotubos con pocos defectos estructurales.

» Limitaciones: Los tubos tienden a ser cortos (50 micras o menos) y a

depositarse en formas y tamafios aleatorios.

Parte superior
._.] || Bql [._
A
#11
? +E:]:# IE ::"irimilgrltungcngel a través
l-j__. . a allme 1000
] ‘:l"‘*““'“\c fjmd

Sh
Anodo
Electrodo de I L Electrodo de
COMeceion - = COmecsion

1 i
Parte inferior

I

Figura 2.1. Diagrama del método de descarga de Arco.
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2.2.2. Método de vaporizacion laser o ablacién laser

Este método ha sido desarrollado por un grupo de investigacion de la
Universidad de Rice (Texas- EEUU) utilizando bombardeo de metales [23]. Consiste
en el bombardeo de una barra de grafito con pulsos intensos de haz laser, en un
reactor a alta temperatura y en presencia de un gas inerte (Figura 2.2). Asi se
genera el gas caliente de carbono a partir del cual se forman los nanotubos al
condensarse en las paredes frias del reactor. Las caracteristicas de este método

son: Rendimiento normal: Hasta un 70 por ciento peso.

» Ventajas: Producen nanotubos de pared Unica con una gama de diametros
gue se puede controlar variando la temperatura de reaccion.
» Limitaciones: Este método necesita usar rayos laser de alta potencia, por

lo que resulta muy costoso.

Hornoa 1200 grados C
Colector frio

GasArgon

! Barra de Grafito

Laser Nd- YAG

Figura 2.2. Diagrama del Método de vaporizacién laser o ablacién laser.

2.2.3. Método de depositacion quimica en vapor o CVD

Desarrollado por Endo, de la Universidad de Shinshu en Nagano [19].
Consiste en colocar, en una camara, un sustrato con una capa de particulas de un
metal catalitico (Fe, Co, Ni y otros), que se calienta hasta aproximadamente 700° C

(Figura 2.3). Posteriormente se introduce en la camara un gas de un hidrocarburo
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como el metano. Al descomponerse el gas, libera atomos de carbono que se iran
depositando sobre las particulas cataliticas del sustrato para dar lugar a los
nanotubos. Los didmetros de los nanotubos que se forman estan relacionados con el
tamafio de las particulas de metal, asi este tamafio se puede controlar por depdsito

de patrones (o mascaras) de metal [61].

El método del sustrato es versatil y permite obtener los distintos tipos de filamentos
con alta selectividad. Mediante este método se han sintetizado NTC multicapa
mediante metano y monoxido de carbono [24]. Sin embargo, al ser un proceso
discontinuo que requiere de tiempos de residencia muy largos, las cantidades a

producir son muy pequefias y los costos altos. Sus caracteristicas son:

» Rendimiento normal: de 20 a casi 100 por ciento en peso.

» Ventajas: la técnica de CVD es el mas sencillo de los tres métodos para su
aplicaciébn a escala industrial. Podria emplearse para fabricar nanotubos
largos, necesarios en las fibras empleadas en materiales compuestos.

» Limitaciones: Los nanotubos fabricados asi suelen ser de pared multiple y a
veces estan plagados de defectos. De ahi que los tubos tengan sélo una
décima de la resistencia a la traccion respecto a los fabricados por la

descarga de arco.

Hornos
Precursor + //\:—-.__“_H
catalizador M% Depaosicion
_\_‘-‘\_‘-‘_ . il
Argén  ——— g —— e
Tubo de cuarzo [>‘<i“_‘:\ | —

Burbujeado

Controladores de

temperatura

Figura 2.3. Diagrama del método de depositacion quimica en fase vapor o CVD.
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Mediante este método es posible sintetizar NTC de capa simple, usando etanol
como fuente de carbono y como catalizador CoMo dopado con silice mesoporosa
(SBA16). Los NTC son muy largos (arriba de 4 mm) y alineados horizontalmente
[25].

2.2.4. Método de alta presiéon (HiPCO)

Mediante este procedimiento se producen nanotubos de pared simple en fase
gaseosa (1200° C, 10 atm). Se hace pasar monoxido de carbono a presion alta junto
a pequefas cantidades de catalizador a través de un reactor calentado a
temperatura alta (800° C - 1200° C). Tal como lo muestra el diagrama de la Figura
2.4. No son necesarias medidas de purificacion debido al uso de CO como materia
prima (P. Nikolaev et al., 2009) [26]. Permite producir grandes cantidades de SWNT

(~450mg/h). Se verifica la siguiente reaccion, utilizando Fe (CO)s como catalizador.

CO + CO > C + CO,

Agua de
enfriamiento

L
3

Hormo

CO Frio + Fe{COI

= CO Caliente

Figura 2.4. Diagrama del método de alta presion (HiPCO).

2.2.5. Método de spray pirélisis

El método de spray pirdlisis consiste en inyectar una mezcla
metaloceno/solucion de hidrocarburo a través de un vaporizador en un horno de
reaccion (Figura 2.5). El metaloceno es un compuesto que tiene la funcion de

formar una capa fina de nanoparticulas metalicas que actian formando nucleos para
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el crecimiento de nanoestructuras de carbono, en una atmdsfera inerte a baja
presion y temperaturas elevadas. Debido a las altas temperaturas, el metaloceno se
aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como centros de crecimiento que

formaran la base de los nanotubos [28].

Horno Tubular
R i Tubao de
Cuarzo

Nanotuhos
Depositados

Fuente de Carbon
+

Catalizador

Figura 2.5. Diagrama del Método de spray pirdlisis.

Se obtienen nanotubos de carbono de multicapa, los cuales tienen diametro interior
entre 1.5 — 15 nm, diametro exterior entre 2.5 — 30 nm, tienen capas multiples,
exhiben Modulos de Young de aproximadamente 1200 GPa, fuerza tensil de 150
GPa y densidad aproximada de 2.6 g/cm®. Aguilar et al. (2006), [27] estudiaron el
método de spray pirélisis para la obtencion de nanotubos de carbono, utilizaron

hidrocarburos como fuente de obtencién de carbono y metaloceno como catalizador.
2.3. Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Debido al reciente descubrimiento y desarrollo de los nanotubos, cada dia se
encuentran nuevas e interesantes aplicaciones que podrian tener estos compuestos
en areas de ciencia y ramas industriales. Sin embargo, la mayoria de estas
aplicaciones se encuentran en estado primitivo, incluso en fase de gestacion, debido
justamente a su corta edad. Algunas de las aplicaciones potenciales se mencionan a

continuacion.

Los nanotubos de carbono de multicapa exhiben propiedades fisicas Unicas, tales

como alta fuerza y resistencia mecdanica, y son asi sugeridos prometedoramente
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para encapsular materiales sensibles y también para reforzar materiales
compuestos. En afios recientes ha crecido el interés en el estudio de las
propiedades superconductoras de los NTC y su modificacibn con materiales
semiconductores. Tang et al., (2001) [29] han investigado la conductividad eléctrica
de los nanotubos de carbono de monocapa y didmetros pequefios dentro de una
matriz zeolitica. Yosida [30] fue el primero en medir la temperatura critica de
materiales superconductores encapsulados en un NTC. Rana et al., (2004) [31]
reportaron un meétodo quimico para posibilitar la encapsulacion de MgCNig, el cual es
un no-oxido perovskita superconductor. Este 6xido es una analogia tridimensional
del LnNiB,C de la familia de semiconductores, el cual exhibe temperatura critica
arriba de 16 K [31].

Lombardi y colaboradores (2004) [32] descubrieron que, debido al comportamiento
electroquimico que los nanotubos de carbono multicapa, exhiben la capacidad de
almacenar hidrogeno de manera reversible, esto fue investigado en dos soluciones
electroliticas una bésica (6 M de KOH) y la otra 4cida (3 M de H,SO,) mediante
voltametria y mediciones constantes de corriente. Se descubrié que cerca del 0.1%
de hidrogeno fue almacenado reversiblemente en nanotubos multicapa después de

ser tratados con acido nitrico.

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, los investigadores han
estado explorando sobre las aplicaciones de estos en los campos bioldgicos y
biomédicos [33]. Yang et al., (2007) [34] han estado trabajando en la expansion y en
la factibilidad de la modificacion quimica y métodos para la bio-funcionalizacion, lo
cual ha hecho posible generar una nueva clase de nanotubos de carbono bio-
activos, que se pueden conjugar con proteinas, carbohidratos o acidos nucleidos, lo

cual es el principio de la bio-nanotecnologia [33].

La resistencia eléctrica de un nanotubo de carbono multicapa purificado fue
estudiada a temperaturas entre 300 K y 1900 K por Barberio et al., (2007) [35].
Encontr6 que la resistencia rho disminuye mondétonamente al incrementar la

temperatura, sin mostrar algin cambio brusco [35].
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Regoliosi et al., (2005) [36] han realizado estudios en la correlaciéon entre las
deformaciones mecéanicas y la conductancia eléctrica de un nuevo material hibrido,
NTC monocapa/ Poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) composito. Se utilizan dos
técnicas para preparar el material composito en forma de unas peliculas de unos
cuantos cientos de nandometros (nm). La conductancia del composito cambia

inducida por una elongacion periédica modulada [36].

Se ha probando la utilizacion de NTC multicapa para el almacenamiento de
hidrégeno. Ning et al., (2002) [37] han medido la cantidad la cantidad de hidrégeno

liberada de los NTC utilizando muestras arriba de 85g.

2.4. Modelos matematicos en la produccion de los nanotubos de carbono

Para que un modelo matematico predictivo sea util debe considerar:

» El crecimiento de los nanotubos de carbono sobre la superficie del catalizador
incluyendo el efecto de la desactivacion catalitica.
» La formacion de nanoparticulas del catalizador.

» Las reacciones detalladas en fase gaseosa.

La literatura concerniente a los nanotubos de carbono es practicamente
experimental y existen muy pocos modelos matematicos disponibles que puedan
predecir su crecimiento. Por otro lado, existen muchos modelos matematicos que
solamente se enfocan en el catalizador como tal y no consideran todos los procesos
gue contribuyen a la formacion de los nanotubos de carbono. Kuwana y Saito (2005)
[38] describen la formacion de nanoparticulas de ferroceno en un reactor CVD, el
modelo incluye la nucleacién, superficie de crecimiento y colision de las
nanoparticulas, ademas de que proponen un modelo de reaccién catalitica en dos
pasos para la formacion de las nanoparticulas de fierro. Zavarukhin y Kuvshinov
(2004) [39] proponen un modelo para la produccion de nanofibras de carbono de
una mezcla de metano-hidrégeno usando Ni como catalizador. Scott (2004) [40]

propone un modelo quimico que se basa en una nucleacion cinética de hollin que
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simula la nucleacion y crecimiento del agrupamiento de carbono-niquel y nanotubos
de carbono monocapa. Dateo et al. (2002) [41] presentan un modelo para la
produccion de nanotubos de carbono considerando presiones altas, monéxido de
carbono como molécula precursora y Fe(CO)s como catalizador; este modelo se
basaba en el crecimiento y descomposicion del catalizador, los nanotubos de
carbono se forman alrededor del catalizador. Zhang y Smith [42] proponen un
modelo para la descomposicién del metano y la formacion de filamentos de carbono
soportados sobre un catalizador de Cobalto; consideran efectos de la desactivacion
catalitica, el tamafio de la particula metalica y los perfiles de la densidad del carbono

a traveés de la particula catalizadora a diferentes tiempos de reaccion.

Naha y Puri (2008) [43] proponen un modelo para el crecimiento catalitico de
nanotubos de carbono mediante CVD, el modelo incluye un mecanismo para la
produccion de los nanotubos basado en el modelo previo de la nucleacién del
diamante de Liu y Dandy [44] que contiene detalles adicionales acerca de las
energias de absorcion, energias de difusion. El mecanismo considera la
impregnacion de los atomos de carbono de la especie predominante que contiene al
carbono en el ambiente, su adsorcién y desorcion en la interfase del hidrocarburo
catalizador gaseoso, difusividades, nucleacion y la separacion del carbono sélido

gue no se disolvid en forma nanoestructurada.

En cuanto a los modelos matematicos para el proceso de spray pirdlisis solo se tiene
la propuesta hecha por Calva (afio) [46] presenta un modelo matematico que
predice la velocidad del depdsito de los nanotubos a lo largo del reactor, utilizando
fuentes botanicas de carbono y ferroceno como catalizador en un reactor tubular,
bidimensional y en estado pseudoestacionario; este modelo se considera cinética de
primer orden y no considera otros aspectos importantes como la reaccion de pirolisis
a lo largo del reactor, el perfil de temperaturas en la pared del reactor y el balance de

energia en el horno.
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2.5. Produccion de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono se pueden obtener por diferentes métodos, sin
embargo se opté como mejor opciodn, de acuerdo a varios factores, la obtencion de
estos por el método de spray pirdlisis. Aguilar et al., (2006) [27] realizaron un estudio
sobre la sintesis de nanotubos de carbono mediante el método de spray pirdlisis asi
como un modelo de crecimiento, Calva (2008) [47] hace un estudio sobre la
optimizacion de la temperatura de sintesis de nanotubos de carbono por spray
pirélisis utilizando alfa pineno y beta pineno como fuentes de carbono, y

metalocenos como catalizadores, la temperatura 6ptima de produccion fue 800° C.

2.6. Mecanismos de crecimiento de los NTC

L= Bnsa puntesds
represants una
Manotubo de carbono Cmchmicticn e
{MTC]H diametro (gobsrnads
o & diEmeiro s s
=== NECM
Adichon o Sboamos
0a C 8l NTC L"'-u.._‘_‘_‘_hh
{ Depositacion de
C =dlido de la
Superiicia o8 ka capa de alimentacion.
carbono, parts de ssta
dfundids dentro da ks T T
nanoparticuls cataizada
&
"
Mstenia pima gasessa Materia prima gaseosa
(Contiznz C} —* atomos da C an /‘ +— (Contiene C)
i Interfass
2 |
MNanopart culas del L] Region neprassntativa de
g s S 8 nucisacion § dEfusion de
catalzador metalico \ /"' SHOMOE 08 C Tuers 09 125
(NPCM) NPCM

ustrato

Lo sgrupemssntos sstablss hacen suponsr
gus estan pressntes dentro ds NPCM. Los
stomos de C de los grupos insstables hacen
[poeEiis B3 Tonmesciin de bos NTC.

Figura 2.6. Diagrama esquematico que muestra los procesos que contribuyen

al crecimiento catalitico de NTC mediante un catalizador metalico.
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Naha y Puri (2008) [43] proponen un mecanismo para la produccién de los
nanotubos de carbono, el cual considera: (a) la invasion de los atomos de carbono
de la especie predominante que contiene carbono en el ambiente, (b) adsorcion -
desorcion hacia la interfase del hidrocarburo del catalizador gaseoso, (c) difusion en
superficie y en el bulk, (d) nucleacion y (e) separacién de carbono no disuelto y

forma nanoestructurada. La Figura 2.6 describe este mecanismo.

Por otra parte el grupo de RTK Baker [48] propuso dos mecanismos de crecimiento
para explicar la formacion de los nanotubos de carbono, basados en el uso de
mezclas de acetileno e hidrogeno y catalizadores metalicos. El primer mecanismo es
conocido como “Crecimiento desde la punta” y el segundo “Crecimiento desde la
raiz”. El primero consiste en que la nanoparticula metalica que se utiliza como
catalizador se fija al sustrato, y las moléculas precursoras se adhieren a la superficie
de la particula descomponiéndose cataliticamente, el producto se difunde a través
de la particula metalica debido a un gradiente de temperatura, produciendo las
laminas de grafeno que posteriormente se enrollan para formar los nanotubos. El
segundo mecanismo considera que la difusion de las moléculas precursoras sobre la

nanoparticula metalica no propicia el crecimiento sino las fuerzas de Van der Waals

(Figura 2.7).
P \ JM
> 4L M b

Lia RAIZ
Caly Cafly
( b ) — <
2a 2h)

Figura 2.7. Mecanismo de Baker.
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El grupo de Oberlin, de la Universidad de Orleans, en el trabajo de Oberlin, Endo
y Koyama (1976) hablaba de fibras de carbono que eran crecidas a partir de
mezclas de benceno e hidrogeno, usando Hierro elemental como catalizador, a
temperaturas muy elevadas (1100° C). En este trabajo, mostraban usando el
nombre (MET) que la fibra consistia de un filamento catalitico, con los planos
grafiticos totalmente ordenados formando “aros de tronco de arbol”’, y un
recubrimiento formado por un engrosamiento de carbono no catalitico, menos
ordenado, pero con sus planos también orientados y paralelos al eje (Figura 2.8).
También propusieron un modelo de crecimiento del filamento interior catalitico,

en el que la formacion era por difusion de carbono por los bordes de la particula.

] o C [Crecimiento catalitico)
C [Engrosamiento pirolitico)

i
Suminiztro de L
carbono B
a) b) ]

Figura 2.8. Mecanismo de Oberlin.

2.7. Planteamiento del problema

Hasta ahora no existe un mecanismo que explique de manera adecuada el
crecimiento de los nanotubos de carbono, existen algunos modelos que intentan
explicar este crecimiento, sin embargo no se ha logrado establecer un solo
mecanismo que logre explicar esto, ya que también depende del método que se
utilice para la sintesis de los NTC. Es por eso que mediante este trabajo se
desarrollara un modelo matemético que logre explicar de manera global los
fendmenos de transferencia de masa en la sintesis de los NTC. La sintesis de los
NTC se llevard a cabo mediante el método de spray pirdlisis, mediante la inyeccion
de una mezcla metaloceno-solucion de hidrocarburo a través de un vaporizador en

un horno de reaccion.
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Una ventaja de utilizar el método de spray pirdlisis para la sintesis de nanotubos de
carbono es que se obtiene buen rendimiento, ademas de ser econémico en
comparacion con otros de los métodos. Este método tiene la posibilidad de

escalarse para produccion continua o semicontinua de nanotubos de carbono.

Se pretende desarrollar un modelo matematico para predecir el espesor de la
pelicula de NTC, la cual crece a través del tubo vycor de manera axial y radial. Para
esto se emplea el modelo bidimensional de reactores de flujo piston, ya que este
modelo toma en cuenta las variaciones radiales de temperatura y concentracion. Se
consideran los gradientes radiales de concentracién y temperatura, por medio del
uso de numeros de Peclet, que en si mismos también varian la posicion radial, y

considera la dispersion axial de la masa y la energia.

2.8. Hipotesis

El proceso de spray pirélisis se pudiese modelar (de manera bidimensional)
utiizando las ecuaciones de un reactor tubular que contenga una reaccion
homogénea en el seno del fluido (pirdlisis) y como condicion de frontera la reaccion
de crecimiento de NTC sobre la pared del reactor.

2.9. Objetivos

2.9.1. Objetivo general

Realizar y validar de manera experimental un modelo matematico para describir de

manera mas eficiente la sintesis de nanotubos de carbono mediante el método de

spray pirolisis, a partir de alfa pineno con ferroceno como catalizador.
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2.9.2. Objetivos especificos

»

»

»

»

»

Obtener los nanotubos de carbono a partir de alfa pineno utilizando
ferroceno como catalizador, mediante el método de spray pirdlisis.
Caracterizar los NTC obtenidos.

Desarrollar un modelo matematico para determinar el espesor de la
pelicula de los NTC.

Ajustar los parametros de la reaccién a las mediciones experimentales.
Validacion del modelo matematico mediante la prediccion de resultados
experimentales diferentes a los utilizados en el ajuste de parametros del

modelo.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1. Reactivos

Los reactivos que se utilizaron en la sintesis de los nanotubos de carbono, se

enumeran en la siguiente lista de reactivos:

Ferroceno (98%, Aldrich), como catalizador para el crecimiento de los NTC.
Alfa-pineno (98%, Aldrich), como fuente botanica de carbono en la sintesis.

Argoén alta pureza (99.997%, INFRA), como gas de arrastre.

w0 NP

Acetona (99.5%, Aldrich), como solvente.

3.2. Equipos

» Horno tubular eléctrico, marca Bl Barnsteadl Thermolyne, modelo 21100.
(Figura 3.1)

» Ultrasonido, marca Fisher Scientific, modelo FS30D.

» Micro nebulizador pediatrico, marca Hudson RCI.

» Bomba Peristéltica.

Figura 3.1. Horno tubular eléctrico
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3.3.Sintesis de los nanotubos de carbono

3.3.1 Disefio de Experimentos

Se presenta un disefio de experimentos simple, en el cual solo se ha de variar el
flujo del gas acarreador. No existe ninguna interaccion entre las variables. Se utilizan
tres niveles. De acuerdo a la metodologia de Taguchi [69] es mejor tener tres

niveles ya que:

» Se puede especular sobre relaciones no lineales entre los factores o niveles.

» Proporcionan mas informacién que los de dos niveles.

Los tres niveles de la variable involucrada son. 2.5, 5.0 y 7.5 Ipm del gas Argén, que

es el gas de acarreo.

Tabla 3.1 Disefio de Experimentos realizados.

Fuente de Masa de Flujo de Argon,
Experimento Carbon Temperatura, °C | Ferroceno, gr Ipm
1 Alfa-Pineno 800 0.93 5.0
2 Alfa-Pineno 800 0.93 7.5
3 Alfa-Pineno 800 0.93 2.5
4 Aguarras 800 0.93 5.0
5 Beta-pineno 800 0.93 5.0

3.3.2. Preparacion de la solucién hidrocarburo-metaloceno

Se realiza la solucién entre el hidrocarburo, que en este caso fue una fuente
botanica de carbono y un metaloceno, en este trabajo se utilizé ferroceno. Para

lograr una mejor disolucion se realizaba la agitacion en un ultrasonido.
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3.3.3. Método de spray pirolisis

Los nanotubos de carbono de multicapas se forman dentro de un tubo de
cuarzo al llevarse a cabo dos reacciones, una homogénea, la cual es la pirdlisis de
una mezcla metaloceno/solucién a través de un vaporizador en un horno de reaccion
(Horno tubular eléctrico, marca Bl Barnsteadl Thermolyne, modelo 21100) y la otra
es una reaccion heterogénea que se lleva a cabo dentro del horno. Se utiliza una
bomba peristéltica para mantener un nivel constante en el nebulizador de 4 cc y el

llenado del mismo. En la Figura 3.2 se representa el esquema de este método.

Horno Tubular
I— i Tubo de
Cuarzo

Nanotubos
Depositados

Fuente de Carbon
+

Catalizador

Figura 3.2. Esquema del método de spray pirolisis.

El método de spray pirdlisis consiste en inyectar una mezcla
metaloceno/solucién de hidrocarburo a través de un vaporizador en un horno de
reaccion. Aguilar et al (2006) [27] estudiaron el método de spray pirélisis para la
obtencion de nanotubos de carbono, utilizaron el metaloceno que es un compuesto
gue tiene la funcion de formar una capa fina de nanoparticulas metalicas que acttan
formando ndcleos para el crecimiento de nanoestructuras de carbono, en una
atmoésfera inerte a baja presion y temperaturas elevadas. Debido a las altas
temperaturas, el metaloceno se aglutina en nanoparticulas separadas que sirven

como centros de crecimiento que formaran la base de los nanotubos.
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3.4. Formulacion del modelo matematico

3.4.1. Metodologia del método

En la realizacion del modelo matematico se utilizé la ecuacion de continuidad

3.2 [16] (Balance de masa) del tubo vycor, para coordenadas cilindricas.

Donde:
A = Molécula de alfa-pineno.

B = Molécula precursora de los NTC.

En estado estable:
%a

o =0 (3.1)
oca _p [LO(p0CA) 1% , 0%Cs
V az Das [r or (T or ) + r2 902 + 0z2 ] t Ry (3.2)

Derivando el primer término de la ecuacion (3.2) para simplificar la ecuacion [49]:

2 (260 = 20y 0n
or (T‘ or )~ or2 + ar (3-3)
Sustituyendo:
9Ca _ [ 0%Cy aCa j;ach ach]
Ve = Dap |75 ¥ 5, T 25g T 52 ) TR (3.4)

La influencia de la concentracién en la direccién angular ( ) es despreciable, por lo

cual se cancela el término de la ecuacion (3.4):

0Cy _ [
0z _DAB r

9%C ac 9%c
AL Ay A
ar? or 0z2

v, ] +R, (3.5)
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Adimensionalizando:

Z =§ (3.6)
X, = (;CTA (3.7)
£=— (3.8)

Utilizando la regla de la cadena para adimensionalizar la ecuacion (3.5) [50],

(CAo 6XA) _ Cao0%Xa | 10X4Cao n Cao 9°X4
z

L 0z) TAB|Rroz 9s2 ' r afRo 12 azz]+RA (3-9)

Simplificando la ecuacion (3.9):

L) =l G ) G e

La constante de la reaccion de pirdlisis (K1) se considera de primer orden, esto a

manera de hacer mas simple el modelo:

RA == _kCA - prr (311)

Adimensionalizando la ecuacion (3.11):

RA = _kXACAO (312)

Sustituyendo la ecuacién 3.12 en la ecuacién (3.10) y dividiendo por V, y

multiplicando por L:

) = v (5) + e () + w2 (58) -
( oz ) VzRo? \ 9§? + VzR02& \ 0¢ + VyL \ 022 Vz XA (313)
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Introduciendo nimeros adimensionales:

Numero de Peclet [44]:

Pe = %o

Dap

Relacion de longitud y radio del tubo vycor:

Modulo de Thiele [16]:

L%k

Dyp

Sustituyendo en la ecuacion (3.13):

oX A (0%°X A [(0X 1 [(3%Xx A
9Xa _ _(_A) +_(_A) +_(_A) ~ My,
0z Pe \ 0&2 Pes \ 9¢ PeA \ 022 Pe

Considerando flujo pistén, perfiles de velocidad y concentracién lineales:

0Xa A(azXA) PA
=, T oo\ G022 ) T o4

9z  Pe\ 8¢2 Pe
3.4.2. Método de Cranck-Nicholson reaccion homogénea
Discretizando término por término [51], [52], [53]:

j+1_]
0Xa _ Xai ~Xai
0Z AZ

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)
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%X 1 j+1 j+1 j+1 j J j
ang T 2(08)2 [(XAL'+1 - ZXAL' + XAi—l) + (XAL'+1 - ZXAi + XAi—l)] (3.20)
1, .
Xo= (X3 +X3,) (3.21)
Sustituyendo:

XU = ) = R - 2 ) + (1

Al T gpe(ag)z L\ 4i+1 o ZX/{i + X/{i—l)] (3.22)

i+1
PALZ

Agrupando por coeficientes:

AAZ

= Jre@i? (3.23)
GAAZ
= pe (3.24)

Sustituyendo 1y a y separando los términos:

+x/

Ai—1

(1422 + )X =] - = (1 - 20— a)X), +2X)

Ai+1 Ai+1

(L+22+ )X =25+ + (120 - a)X), + 20X, +AX), | (3.25)

Agrupando de nuevo:

A
4= 14+22+a (3.26)
_ (1-21-a)
T 1422+a (3.27)
Sustituyendo:
j+1 _ j+1 j+1 j Jj j
Xai = AXgixq T AXy ) + BXy + AXyyy + AKXy, (3.28)
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La ecuacion 3.28 es la ecuacién que se utiliza para evaluar la concentracion del

alfa-pineno al llevarse a cabo la reaccion homogénea.

3.4.3. Condiciones de Frontera para A (alfa-pineno)

r=20
0Cq
ar_o

Adimensionalizando las condiciones de frontera [54]:

OCA_(?XAL _OXACAO_
ar ~ 9f Ro 4° T 3fro
r=R
0Cy
Dr ar = T¢rec
Donde:
Tcrec = kCB
Lo cual resulta:
J _ yvJ Jj
XAi - XAi—l + ﬁXBi

(3.29)
(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

De igual manera el procedimiento para B (molécula precursora) es el mismo, lo Unico

que cambia es que la reaccidbn que se maneja aqui es la del crecimiento de los

nanotubos sobre la pared del tubo vycor.

Rp = kCB = Rerec

Adimensionalizando:

axg A (asz) PA
94 _ 4 Py
9z ~ pe\ 9&2 T pe 4B

(3.36)

(3.37)
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3.4.4. Método de Cranck-Nicholson reaccién heterogénea

Realizando el mismo procedimiento que para A, se llega a la siguiente ecuacion:

j+1 j _  AAZ j+1 j+1 j+1 j j j
Xpi —Xp = 2Pe(A§)? [(XBi+1 —2Xp + XBi—l) + (XBL'+1 —2Xp; + XBi—l)] (3.38)
PAAZ . i1 | )
+ 2Pe (XBi + XBi)

Agrupando por coeficientes:

AAZ

= JPear)y (3.39)
.Y/
= e (3.40)
Sustituyendo 1y a y separando términos de la ecuacion 3.38:
(L+22— )X =+ I + (1 -2a+ a)x), + 0 x] +ax] . (3.41)
Agrupando de nuevo:
yl
C = Ty (3.42)
_ (-22+a)
T 1421-a (3.43)
Sustituyendo las ecuaciones 3.42 y 3.43 en la ecuacion 3.41:
J41 _ ~pitl j+1 j j j
Xp; =CXg, +CXp, ., + DXp, + CXp, + CXpi (3.44)
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3.4.5. Condiciones de Frontera para B (molécula precursora)

Adimensionalizando las condiciones de frontera:

r=0 (3.45)

"’a% =0 (3.46)
r=R (3.47)

D, ZE =1y (3.48)

Lo cual resulta:

i i kRoA&
Xl]?i - Xl]?i—l = Xpi —DOT (3.49)
Haciendo:
kRoAZ
ﬁ = DL,« (3.50)
X} =X} + BX}, (3.51)

La ecuacion 3.51 es la que se utiliza para evaluar la concentracion de la molécula

precursora de los NTC.
3.5. Preparacion de las muestras
Una vez obtenidos los nanotubos de carbono en el tubo vycor, se procedié a cortar

el tubo en secciones, mediante una cortadora con disco diamante. El tubo vycor

tiene 45 cm de longitud y 9 mm de diametro (Figura 3.3).
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f 7\ 4
. P 3 4 5 6 ) 9mm

450m

Figura 3.3. Secciones del tubo vycor.

Se cortaron seis secciones, a los 5, 12, 19, 26, 33 y 40 cm del tubo, cada seccion
tiene una longitud de 7 cm (Figura 3.4). Se tomaron estas secciones debido a que
se considero que estos eran los puntos mas representativos, ya que eran los puntos

iniciales, medios y finales del tubo de manera distribuida.

A\I

—_
= 1min

Figura 3.4. Seccion transversal del tubo.
3.6.Técnicas de caracterizacion

Con el fin de obtener las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
sintetizados, en el presente trabajo se emplearon diferentes técnicas de
caracterizacion, cada una con un objetivo particular. A continuaciéon se mencionan

las técnicas empleadas para comprobar o identificar propiedades de los materiales.
3.6.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica es utilizada para determinar de manera mas exacta el espesor de la
pelicula de los NTC formados dentro del tubo vycor (Ver Apéndice 1.1) [50]. El
equipo que se utilizo para esta caracterizaciébn es un Microscopio Electronico de
Barrido Marca Jeol, Modelo JSM-6400 (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Microscopio electrénico de barrido.

3.6.2 Microscopia electronica de transmision (MET)

Esta técnica de caracterizacion es empleada para obtener imagenes detalladas de la
morfologia de los NTC sintetizados. Con esto se pueden determinar los didmetros
internos y externos de los NTC, asi como observar la presencia de particulas en las
capas internas y externas. El equipo con que se realizo esta técnica es un
microscopio electronico de transmision marca Philips modelo CM-200 (Ver Apéndice
1.2).

3.6.3. Andlisis Termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico continuamente se registra la masa de una muestra
colocada en una atmaosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo al ir
aumentando la temperatura de la muestra. La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de
descomposicién térmica [55]. Esta caracterizacion se lleva a cabo con el objetivo de
determinar el contenido de hierro en los nanotubos, asi como para determinar la
estabilidad de los NTC formados. Esta técnica de caracterizacion se llevo a cabo en
un equipo Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA, con un intervalo de temperatura de 25°
C a 1500° C (Ver Apéndice 1.3).
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3.6.4 Espectroscopia Raman

Mediante la espectroscopia Raman es posible conocer el grado de ordenamiento de
los NTC sintetizados, determinado por la intensidad de las bandas D y G

caracteristicas de los NTC de capas multiples (Ver apéndice 1.4).
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Capitulo 4. Discusion de Resultados

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos de las caracterizaciones
de los nanotubos de carbono, mediante las técnicas de caracterizacion mencionadas
en los Apéndices. Ademas de validar de manera experimental el modelo

matematico, el cual describe el espesor de la capa de los NTC.

4.1. Caracterizacion de los NTC
4.1.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se realizo mediante MEB la caracterizacion de los NTC con el objetivo de
tener los espesores exactos de manera experimental, las siguientes imagenes
fueron tomadas de las secciones transversales en que se dividid el tubo vycor, tal
como se mostro en la preparacion de las muestras en el Capitulo 3. La Figura 4.1
muestra los NTC sintetizados en el experimento 1 (Alfa pineno como fuente botanica
de carbono, temperatura de reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de

argon de 5 Ipm) mediante una imagen obtenida en el MEB a 3000 x.

Figura 4.1. Imagen MEB de la seccion transversal de los NTC multicapa
sintetizados a 800° C usando alfa pineno, ferroceno y un flujo de 5 Ipm.
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pLL

Figura 4.2. Imdgenes de MEB del Experimento 1 sintetizados bajo las
siguientes condiciones: Alfa pineno como fuente botanica de carbono,
temperatura de reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argon
de 51pm. (a) Seccion 1, (b) Seccion 2, (c) Seccidn 3, (d) Seccion 4, (e) Seccidn
5y (f) Seccion 6 del tubo vycor.
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Figura 4.3. Imdgenes de MEB del Experimento 2 donde se tienen las siguientes
condiciones: Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de
reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argéon de 7.5 Ipm. (a)

Seccién 1, (b) Seccion 2, (c) Seccion 3, (d) Seccién 4, (e) Seccién 5y (f)
Seccion 6 del tubo vycor.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 3



Capitulo 4. Discusion de Resultados

Figura 4.4. Imadgenes de MEB del Experimento 3 donde se tienen las siguientes
condiciones: Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de
reacciéon 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 2.5 lpm. a)

Seccion 1, b) Seccién 2, ¢) Seccién 3, d) Seccion 4, e) Seccion 5y f) Seccion 6

del tubo vycor.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 4



Capitulo 4. Discusion de Resultados

En las Figuras 4.2, 4.3y 4.4 se observa el espesor de la capa de los NTC
determinadas mediante MEB para los experimentos 1, 2 y 3 respectivamente, esto
con el fin de tener mediciones mas exactas acerca del espesor, y de esta manera

poder observar de manera mas precisa a los NTC formados.

4.1.2. Microscopia electrénica de transmision (MET)

Mediante esta técnica de caracterizaciobn es posible conocer mas a detalle la
morfologia de los NTC sintetizados. Se llevo a cabo en el microscopio electronico de
transmision marca Philips modelo CM — 200.

En la Figura 4.5 es posible observar los NTC sintetizados a partir del alfa
pineno, a diferentes magnificaciones, se corrobora la formacién de los NTC de capa
multiple [27] con diametro externo de ~50 nm y didmetro interno entre ~5 — 10 nm.
En la Figura 4.5 (b) se observan particulas metalicas que corresponden a la
presencia de carburo de hierro en el interior del NTC y hierro metalico en el exterior
del tubo [68].

Figura 4.5. Imagenes de MET de NTC tomados del experimento 1 (Alfa pineno
como fuente botéanica de carbono, temperatura de reaccién 800° C, ferroceno
como catalizador, y flujo de argén de 5 Ipm) de la seccién transversal del
centro del tubo vycor, (a) bajay (b) alta magnificacion.
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4.1.3. Termogravimetria

Se hicieron las caracterizaciones por TGA (Andlisis Termogravimétrico) para
determinar la estabilidad térmica de los NTC a las diferentes condiciones de
sintesis. Se utilizé una rampa de calentamiento de 15° C por minuto, se utilizé un
flujo de aire de 75 cm® por minuto y el calentamiento fue de temperatura ambiente
hasta 800° C, el equipo empleado para esta técnica es un Perkin ElImer modelo Pyris

1 TGA, con rango de temperatura de 25 a 1500° C.

La Figura 4.6 es un termograma que hace la comparacion entre las dos fuentes
botanicas de carbono analizadas, el alfa-pineno tiene una mayor estabilidad
respecto al beta pineno, ya que es el que tiene pendiente mas pronunciada, lo cual
es un indicativo de que se necesita mas energia para lograr una combustion de los
NTC. La temperatura a la cual el alfa pineno empieza a descomponerse es 540° C y
termina en 770° C, mientras que el beta pineno empieza su descomposiciéon a una
temperatura de 490° C y termina a 680° C, lo cual nos indica que el alfa pineno tiene
un intervalo de temperaturas mas amplio donde por ende es mas estable

térmicamente.

T T T T T T T
100 - 100
80 - a0
80 &0
7 r ==
o 704 70 4
T . - i
o G0 g0 =
fui) i
_D A r m
g 504 -850 o
S i r e
540 40 F
o 4 L O
5= 30 30
20 —— Beta-Plizia 20
i ——— A fa-Pluenc L
10 4 10
o T T T T T T T T T T T T T T T o
i 100 200 300 400 500 600 700 a0

Temperatura*C

Figura 4.6. Comparacion de los termogramas del alfay beta pineno a 800°C,
utilizando ferroceno como catalizador, flujo de argdén de 5 Ipm.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 6



Capitulo 4. Discusion de Resultados

La Figura 4.7 hace comparacion entre las diferentes secciones del experimento 1
(Usando alfa pineno, ferroceno como catalizador, temperatura de reaccién de 800° C
y flujo de argon de 5 Ipm), y se observa cOmo es que las primeras secciones son las
que presentan mejor estabilidad térmica , ya que se encuentran mas hacia la
derecha del termograma, se puede ver que a partir de la seccién 4 la estabilidad
empieza a disminuir, siendo las secciones 5 y 6 las que presentarian menor
estabilidad térmica , se observa también como es que las primeras secciones tienen
una menor pérdida de peso, siendo las Ultimas secciones las que presentan mayor

pérdida de peso, por lo tanto una mayor cantidad de hierro depositado.

100

% Perdida de peso
T
3

0sad ap epipiad %

0 : , : , : , : , : , : 0
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura, °C

Figura 4.7. Comparacion de los termogramas de las secciones del experimento
1 (Usando alfa pineno, ferroceno como catalizador, temperatura de reaccion de
800° C y flujo de argdn de 5 Ipm).
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Figura 4.8. Comparacion de los termogramas de las secciones del experimento
2 (Usando alfa pineno, ferroceno como catalizador, temperatura de reaccion de
800° C vy flujo de argon de 7.5 Ipm).

La figura 4.8 hace una comparacion entre las secciones del experimento 2 se

observa que en cuanto a la estabilidad térmica todas las secciones andan en un

rango similar (entre 510 y 540° C). En cuanto a la pérdida de peso se observa que la

seccion 1y la seccién 6 presentan una menor perdida de peso, siendo las secciones

centrales las de mayor pérdida de peso. Lo que se traduce en una mayor cantidad

de hierro.
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Figura 4.9. Comparacion de los termogramas de las secciones del experimento
3 (Usando alfa pineno, ferroceno como catalizador, temperatura de reaccion de
800° Cy flujo de argon de 2.5 Ipm).

En la Figura 4.9 se hace la comparacion de estabilidad térmica de las secciones de
NTC del experimento 3, en la que se observa que todas las secciones presentan una
estabilidad térmica similar entre 520 y 550° C, mientras que las secciones centrales
(tres y cuatro) presentan una pérdida de peso muy grande, mientras que la seccion
seis presenta la menor pérdida, lo cual nos genera un valor mas bajo de hierro, lo
cual significa que al final del tubo los NTC formados contenian una menor cantidad

de hierro.

4.1.4. Espectroscopia Raman

Mediante la espectroscopia Raman es posible conocer el grado de
ordenamiento de los NTC sintetizados, determinado por la intensidad de las bandas

D y G caracteristicas de los NTC de capas multiples (Ver apéndice 1.4). Se empleo
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Intensidad (u. a.)

un equipo Dilor micro-Raman modelo Labram equipado con un laser He-Ne de 20
mW, con longitud de onda de 632.8 nm.

{ Raman, MWCNTs D G 1 Raman, MWCNTs
| Laser A=632.8 nm 7| Laser » = 632.8 nm D G
10.93 gr. ferroceno _| a-Pineno
10.93 gr. ferroceno
B-Pineno, ID/IG =0.79 .
g 7.5 Lpm, I/l = 0.58
. 3
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[
=]
i 2]
c
g
E -
] 5Lpm, |/l =0.44
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4 Aguarras, 1 /I, =0.49 T 25tem. 1/l =0.90
T T T T T T T T T T T T T T T T
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Raman Shift, cm™ Raman Shift, cm™
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Figura 4.10. Espectros Raman de los NTC sintetizados por spray pirélisis: (a)
utilizando diferentes fuentes botéanicas de carbén alfa—pineno, beta-pineno y
aguarrés, a800° Cy 5 Ipm de gas acarreador (b) a partir de alfa pineno a 800° C
a diferentes flujos del gas acarreador (Argon).

La Figura 4.10 muestra los andlisis micro-Raman de los NTC preparados para
diferentes fuentes botanicas de carbédn, y cuando se hace variar el flujo del gas
acarreador, desde 2.5 hasta 7.5 Ipm. Se observa en todos los casos la presencia de
picos a 1350 cm™ y 1590 cm™ (bandas D y G respectivamente). La banda D
representa el estiramiento simétrico de las capas de carbono con simetria Ay, la
banda G corresponde entonces a una simetria Exg proveniente del estiramiento en el

mismo plano de enlaces entre carbono con hibridacién sp® [47].
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La Figura 4.10 (a) confirma que el alfa-pineno resulta ser la mejor fuente de NTC, ya
que presenta una relacion de intensidad de banda D con respecto a la banda G
(Io/lc) menor, ya que es de 0.44, mientras que para el beta-pineno y el aguarras son
estos valores 0.79 y 0.49 respectivamente. Y la Figura 4.10 (b) nos presenta los
micro-Raman cuando se hace variar el flujo del gas acarreador, utilizando las
siguientes condiciones: 800° C, 0.93 gr de ferroceno, siendo el alfa-pineno la fuente
de carbdn, se observa que a 5 Ipm se tiene el valor de Ip/lc mas bajo de los tres
flujos diferentes que es de 0.44, mientras que para 2.5y 7.5 Ipm se tienen 0.90 y
0.58 respectivamente, lo cual es un indicativo de que a 5 Ipm se tienen NTC con

menos defectos en la superficie.

4.2. Obtencién de los NTC de manera experimental

De acuerdo a los datos obtenidos en el modelo se procedié a sintetizar los

NTC en el laboratorio, mediante las condiciones obtenidas de manera teorica.

Figura 4.11. NTC depositados en el tubo vycor.

La Figura 4.11 muestra el tubo vycor con los NTC depositados de manera axial y

radial a través del tubo.
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4.3. Modelo Matematico

Las condiciones oOptimas se determinan mediante la aplicacion del modelo
matematico, aunque para esto se parte de condiciones en estudios previos [47], se
trabajo en el modelo a fin de obtener los parametros ideales de Temperatura, flujo
del gas acarreador, concentracion del catalizador (ferroceno), todo esto en funcion

de numeros adimensionales.

El modelo matematico considera los flujos axiales y radiales en un reactor tubular
[52].

+ AX?

J¥L _ A ypJtl j+1 j j
X, =AX + AX + BX,, + AX i1

Ai+1 Ai—1 Ai+1

(4.1)
Donde:

Ay B son parametros en funcion de agrupamiento de numeros adimensionales [56)].
4.3.1. Modelado para los NTC obtenidos a partir de alfa pineno

Experimento 1

Bajo las siguientes condiciones:

Flujo del gas acarreador (Argén) =5 Ipm

Temperatura = 800° C

Masa del catalizador = 0.93 gr de Ferroceno
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Figura 4.12. Perfil de concentracién para el Alfa Pineno (A) del experimento 1
(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argon de 5 Ipm).

La Figura 4.12 indica el perfil de concentracion de la fuente botanica, en este caso
el alfa pineno, se puede observar como es que se ve un decaimiento, ya que se
empezé con una concentracion de 0.015 M hasta practicamente llegar a una
concentracién de cero, lo cual es un indicativo de que esta molécula se rompe
mediante la reaccion homogénea para dar paso a la molécula precursora. La Figura
4.13 indica la formacion de la molécula precursora a través del tubo vycor (reactor), y
se puede ver que al inicio de la reaccion no existe nada de esta, por lo que se ve un

incremento y un posterior decaimiento debido a la formacion de los NTC.
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Pérfil de Concentracion de B
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Figura 4.13. Perfil de concentracién de la molécula precursora (B) del
experimento 1 (Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de

reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argon de 5 Ipm).
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Figura 4.14. Perfil de la velocidad de deposicion de los NTC del experimento 1
(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 5 Ipm).
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Figura 4.15. Espesor de la capa de los NTC del experimento 1 (Alfa pineno
como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800° C, ferroceno

como catalizador, y flujo de argon de 5 Ipm).

La Figura 4.14 muestra el perfil de velocidad de depositacion de los NTC, se observa
como es que al inicio de la reaccion se tiene una velocidad elevada, para después
caer, lo cual es un indicativo de que se va haciendo lenta la formacion de los NTC. Y
la Figura 4.15 indica el espesor de la pelicula formada de los NTC en funcién de la

longitud del reactor.

4.3.2. Modelado para los NTC obtenidos a partir de alfa pineno

Experimento 2

Bajo las siguientes condiciones:

Flujo del gas acarreador (Argén) = 7.5 lpm

Temperatura = 800° C

Masa del catalizador = 0.93 gramos de Ferroceno
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Figura 4.16. Perfil de concentracién para el Alfa Pineno (A) del experimento 2
(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 7.5 [pm).
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Figura 4.17. Perfil de concentracién de la molécula precursora (B) del
experimento 2 (Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de

reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 7.5 lpm).
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Figura 4.18. Perfil de la velocidad de deposicion de los NTC del experimento
2(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 7.5 Ipm).
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Figura 4.19. Espesor de la capa de los NTC del experimento 2 (Alfa pineno
como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccién 800° C, ferroceno

como catalizador, y flujo de argén de 7.5 lpm).

Las Figuras 4.16 a la 4.19 representan lo mismo que en las 4.12 a la 4.15, solo que
en este caso es para condiciones diferentes, se observa aqui que los NTC tienen un

espesor mas uniforme a lo largo del reactor, esto debido a que la velocidad

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 17



Capitulo 4. Discusion de Resultados

aumento, pero el espesor de esta también es ligeramente menor a los encontrados
para el experimento 1, donde el flujo es de 5 Ipm.

4.3.3. Modelado paralos NTC obtenidos a partir de alfa pineno
Experimento 3

Bajo las siguientes condiciones:

Flujo del gas acarreador (Argén) = 2.5 Ipm

Temperatura = 800° C.

Masa del catalizador = 0.93 gramos de Ferroceno

Pérfil de Concentracion de A

0.02

< 0.015
[e]
=
c
)

E 0.01
€
3
c

S 0.005

——Ca
0
0 50 100 150 200 250 300
Longitud del reactor, mm

Figura 4.20. Perfil de concentracion para el Alfa Pineno (A) del experimento 3
(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argdn de 2.5 [pm).
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Pérfil de Concentracion de B
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0.007
0.006
0.005
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Concentracién Mol/L

0.001 —Cb

0 50 100 150 200 250 300
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Figura 4.21. Perfil de concentracién de la molécula precursora (B) del
experimento 3 (Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de

reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 2.5 Ipm).

001 Velocidad de depositacion de los NTC

0.009
0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
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0.001

Velocidad mm/s

—¢—\/elocidad

0 50 100 150 200 250 300

Longitud del reactor, mm

Figura 4.22. Perfil de la velocidad de deposicion de los NTC del experimento 3
(Alfa pineno como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccion 800°

C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén de 2.5 Ipm).
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- Espesor de la capa de NTC
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Figura 4.23. Espesor de la capa de los NTC del experimento 3 (Alfa pineno
como fuente botanica de carbono, temperatura de reaccién 800° C, ferroceno

como catalizador, y flujo de argén de 2.5 Ipm).

En este conjunto de graficas (Figuras 4.20 a 4.23) se puede observar que el espesor
es mayor y mas uniforme, presentando un decaimiento ya hasta la parte final del

tubo, esto debido a que la velocidad del gas acarreador, se hizo disminuir a 2.5 lpm.

4.4. Validacion del modelo matematico

Comparamos los espesores obtenidos de manera tedrica y experimental para
de esta manera poder hacer conclusiones acerca de la efectividad del modelado

realizado.
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- Espesor de la capa de NTC
2
£
£ 15 —&—Modelo
§: == Experimental
()]
o 1
i
0.5
0 _
0 50 100 150 200 250 300
Longitud del reactor, mm

Figura 4.24. Comparacion entre los valores tedricos y experimentales de los
espesores del experimento 1 (Alfa pineno como fuente botanica de carbono,

temperatura de reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argon

de 51pm).
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Figura 4.25. Comparacion entre los valores tedricos y experimentales de los
espesores experimento 2 (Alfa pineno como fuente botéanica de carbono,
temperatura de reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argén
de 7.5 Ipm).
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- Espesor de la capa de NTC
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Figura 4.26. Comparacion entre los valores tedricos y experimentales de los
espesores experimento 3 (Alfa pineno como fuente botanica de carbono,
temperatura de reaccion 800° C, ferroceno como catalizador, y flujo de argon
de 2.5 Ipm).

En las graficas anteriores (4.24 a 4.26) se hace la comparacion de los resultados
obtenidos mediante el modelo matematico y los resultados experimentales,
obtenidos con SEM, se puede ver que en las comparaciones existen algunas
variaciones, lo cual son pequefias variaciones debidas a que en el modelo se
hicieron algunas consideraciones a fin de hacer mas facil la solucién de este. Aun
asi el modelo a pesar de ser una primera aproximacion, se considera bueno, ya que

logra ajustar de una manera buena.

4.5 Numeros adimensionales

De acuerdo a la Tabla 4.1 el flujo del gas, que es la variable involucrada
afecta de manera directa al nimero de Peclet, ya que entre mayor sea la velocidad,
el nimero de Peclet ha de ser mayor, pues para flujos de 2.5 Ipm se tiene un Pe de
30, para un flujo de 5 Ipm se tiene un Pe de 50 y para un flujo de 7.5 Ipm un Pe de

80. De igual manera con los demas nimeros adimensionales.
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Para una reaccion de primer orden el criterio ampliamente aceptado para descartar
la influencia de la difusion intraparticula en los resultados de actividad de reacciones
heterogéneas es que el modulo de Thiele sea menor a la unidad, ya que con esto se
garantiza que el factor de eficiencia sea mayor a 0.95. Es decir que la difusién dentro

de la particula sea mas rapida que la reaccion.

El nimero de Biot masico es util para poder explicar la transferencia de masa. Un
mayor valor de la Difusividad efectiva constituye una resistencia interna mas baja a
la transferencia de masa y un menor valor del nimero de Biot masico. Como se
observa en la Tabla 4.1 el nUmero de Biot masico mas pequefio corresponde al del

experimento 3, ya que en este se deposito la mayor cantidad de NTC.

Tabla 4.1. Resumen de los valores de los nimeros adimensionales utilizados

en el modelo para cada unos de los experimentos modelados.

Numero Experimentos
adimensional 1 2 3
Az 0.03448 0.03448 0.03448
A& 0.1 0.1 0.1
Peclet 50 80 30
Modulo de Thiele 0.75 0.89 0.62
Biot masico 2.5 3.5 1.5

4.6. Cantidad obtenida de NTC en los diferentes experimentos

Se determino de manera analitica la cantidad de los NTC obtenidos en cada

experimento realizado, en la siguiente tabla se muestran los resultados.
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Tabla 4.2 Cantidad obtenida de NTC en los diferentes experimentos.

Experimento Fuente de Carbono | Peso promedio en gr de

NTC
1 Alfa-pineno 0.93
2 Alfa-pineno 0.37
3 Alfa-pineno 1.88
4 Aguarras 0.97
5 Beta-pineno 0.88

De los resultados de la tabla 4.2 se observa que el experimento 3 fue el que
presento mejores resultados en cuanto a la cantidad de masa obtenida, ya que tiene
la mayor cantidad de masa, y en la caracterizacion mediante TGA se determino
también que es con el alfa-pineno que se obtienen nanotubos de carbono con una

mayor estabilidad térmica.

4.7. Determinacion del contenido de hierro en los NTC

Esto se realiza mediante los resultados de los termogramas, los cuales nos indican
el peso final de la muestra, la cual sera Oxido de hierro II.

Oxido de hierro 111 (Fe,03)

Peso molecular de Fe,O3; = 159.69 gr/mol

Porcentaje de Oxigeno en el Fe;0O3 = 30%

Mediante estequiometria obtenemos el hierro contenido en los NTC.

pmf — 0.3 * pmf

Masa de hierro en NTC = (
pmi

)*100
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Experimento 1

Tabla 4.3 Contenido de Hierro por seccion del experimento 1.

Seccioén Contenido de Hierro, % ‘
1 15.82

8.028

18.68

11.53

9.63

7.094

| O B~ W N

Se presenta en la tabla 4.3 el contenido de hierro en el experimento 1 solamente
debido a que fue el que mostro de acuerdo al TGA y al micro-Raman, mejores

resultados en cuanto a estabilidad térmica y menores defectos en la superficie.
Experimento 2

Tabla 4.4 Contenido de Hierro por seccion del experimento 2.

Seccion Contenido de Hierro, % ‘
1 19,94

4,33

5,66

5,75

1,14

14,21

| O | W N
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Experimento 3

Tabla 4.5 Contenido de Hierro por seccion del experimento 3.

Seccioén Contenido de Hierro, %
1 6,38

4,71

0,111

0,652

4,85

7,36

| O B~ W N

En las tablas 4.4 y 4.5 que muestran la cantidad de hierro en los experimentos 2 y 3
respectivamente, se observa que la mayor cantidad de hierro depositado se
encuentra en las secciones 1 y 6 de cada tubo, lo que significa que los NTC con
menos hierro estan en la parte central, lo cual significa que la reaccién de formacion

de los NTC se presenta mejor en la parte central del tubo vycor.
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Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo fue el de sintetizar nanotubos de carbono
mediante el método de Spray pirdlisis asi como desarrollar un modelo matematico
gue muestre el crecimiento de los NTC a lo largo del tubo vycor asi como la
validacion experimental del mismo. Mediante este se obtienen las siguientes

conclusiones.

Se evaluaron nuevas condiciones en la produccion de los NTC, al variar el flujo del
gas acarreador (Argon) a 2.5 Ipm, manteniendo las condiciones de temperatura en
800° C, la masa del catalizador en 0.93 gramos, y utilizando alfa pineno como fuente
de carbono, se obtuvo la mayor cantidad de NTC. Debido a que al disminuir el flujo
del gas acarreador se tenia una mayor transferencia de masa y por lo tanto la

depositacion de los NTC se lleva a cabo de mejor manera.

Mediante los analisis de SEM, se logré determinar de manera cuantitativa el espesor
de la pelicula de NTC formados en el tubo vycor, se observo que se obtuvo la
pelicula con mayor espesor cuando se disminuyo el flujo del gas acarreador a 2.5
Ipm, mientras que cuando se aumento a 7.5 Ipm el espesor de la pelicula fue
ligeramente menor debido a que no se promovia una adecuada depositacion al

llevarse a acabo la formacion de la molécula precursora.

El analisis termogravimétrico es utilizado para determinar la estabilidad térmica de
los NTC, en una intervalo que estd entre 500° C - 600° C es cuando la
descomposicién de las moléculas de NTC se empieza a llevar a cabo, los NTC
obtenidos con alfa pineno, mostraron una mayor estabilidad térmica, ademas
mediante el TGA es posible determinar la cantidad de hierro contenida en los NTC,
para la seccién central de los NTC ( seccion 3 y 4 del tubo vycor) se encontré que

existe una mayor cantidad de hierro.

El método de Crank-Nicholson fue aplicado para desarrollar el modelo
matematico, ya que se tienen un par de reacciones, la primera es una reaccion

homogénea, la cual es la que propicia la formacion de la molécula precursora (B) al
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descomponerse a altas temperaturas la molécula del hidrocarburo. La segunda
reaccion es heterogénea ya que se lleva a cabo entre la molécula precursora y el
ferroceno, dando pie a la formacién de los NTC en el reactor. El método de Crank-
Nicholson es ideal para este tipo de problemas donde se tienen concentraciones
muy bajas y donde obtenemos ecuaciones diferenciales parciales (EDP)

cuadraticas.

Las condiciones de la experimentacion (Temperaturas, Flujo del gas vy
Concentracion del catalizador) estan en base a los numeros adimensionales
utilizados y aplicados en el método de Crank-Nicholson, los cuales son Peclet, Biot

masico y el Mdédulo de Thiele.

Al comparar los resultados de tedricos con los experimentales se observa que existe
una muy buena aproximacién entre estos, lo cual es un indicativo de la confiabilidad

de este modelo para la sintesis de NTC mediante el método de spray pirolisis.
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Recomendaciones

Cortar los tubos en secciones mas pequefias para lograr visualizar de manera

optima el comportamiento de crecimiento de la pelicula de los NTC.

Caracterizar mediante Espectrometria de Masas, y de esta manera

determinar las partes en las que se fracciona la fuente botanica.

Hacer las caracterizaciones de los flujos de salida de los NTC in situ mediante
Espectrometria de Masas y asi poder hacer un analisis mas detallado de lo
gue no reacciona para poder decir de manera exacta cual o cuéles son las

moléculas precursoras.

Hacer espectroscopia de energia de dispersion en la muestra final del andlisis
del TGA, para determinar los compuestos que se formaron después de la

descomposicién de los NTC.
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Apéndices

Apéndice 1. Técnicas de caracterizacion

Apéndice 1.1. Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite la observacion y la caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, proporcionando informacién morfolégica del material
analizado [59]. Produce distintos tipos de sefal que se generan a partir de la
muestra y se utilizan para examinar caracteristicas tales como aspectos
morfologicos de zonas microscopicas, como textura, tamafio y forma de la muestra;
ademas las imagenes obtenidas pueden procesarse y analizarse. Las principales
cualidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo
que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las
muestras. Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy variadas

y van desde la industria de la metalurgia hasta la medicina forense.

Principios basicos

Se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados, con energias desde unos
cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 KeV), sobre una muestra gruesa,
opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de
forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria en lineas
paralelas. De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz
incidente y la muestra hay dos realmente fundamentales: los electrones secundarios
y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia
(decenas de eV) que resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes
de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colisién con el haz
incidente. Los electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que han

interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados.
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La sefial emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge
mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones
en la intensidad de la sefal que se producen conforme la sonda barre la superficie
de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un tubo de rayos
catédicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma existe una
relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida
en el tubo de rayos catédicos. El resultado es una imagen topografica muy ampliada
de la muestra (Figura Ap. 1.1). El aumento de la imagen producido por el
microscopio de barrido resulta de la relacién entre las dimensiones de la imagen final
y el area de la muestra que ha sido barrida. El poder de resolucion del microscopio
es determinado directamente por el area minima que la sonda es capaz de barrer; a

menor diametro de la sonda corresponde un niumero menor de electrones.

Si la muestra no es buena conductora, se acostumbra a recubrirla con una
pelicula conductora metalica o de carbono para evitar que se cargue cuando sea

irradiada.

" Generador
Bobinas de i del barrido ||
barride [

Haz de electrones ' |

- -

Tubo de rayos

P catédicos
P

M Amplificador
de la senal

Figura Ap. 1.1. Diagrama general de los componentes del SEM.
Modo de Operacion

Si el microscopio dispone de varios sistemas de deteccion es posible diferenciar
entre energias electronicas, principalmente entre la sefial producida por los
electrones secundarios y la generada por los electrones retrodispersados. A partir de

los electrones secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la
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muestra. La intensidad de emisiéon de los electrones - retrodispersados depende del
promedio del niumero atémico de los atomos de la muestra; asi los atomos mas
pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen
originada por electrones retrodispersados revela diferencias en la composicion

guimica por diferencias de contraste.

Haz de electrones

Lente condensador

Generador
de barrido.

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura Ap. 1.2. Esquema de un microscopio electronico de barrido.

Apéndice 1.2. Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) utiliza un
haz de electrones para visualizar un objeto; esta visualizacion produce
amplificaciones mayores a la de un microscopio Optico debido a que la potencia
amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de onda de la luz

visible. Ver Figura Ap. 1.3.
Principios basicos
Debido a que los electrones son muy pequefios y facilmente desviados por

moléculas, es necesario usar el haz de electrones en un ambiente de vacio. Se

utilizan una serie de bombas para lograr un vacio adecuado para este propésito. Las
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bombas rotatorias son las primeras en esta serie, son llamadas “bombas &speras”
debido a que son utilizadas inicialmente a bajas presiones dentro de la columna a
través de la cual los electrones deberan viajar en un intervalo de 10 mmgyg-3 mmgyg.
Las bombas de difusion se utilizan para alcanzar alto vacio en un intervalo de 5
mmug-10 mmyg , pero deben ser respaldadas por las bombas rotativas. Las bombas
de difusion por lo tanto se encargan de conservar la presion a niveles de alto vacio.

Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se
atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la
amplitud como en la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos de
variacion dan lugar al contraste en la imagen. (Se define el contraste como
diferencias en intensidad entre dos zonas adyacentes). Asi, en TEM se hace una
distincion fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la
mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacion de la imagen, pero

uno de ellos tiende a dominar.

El cafion de electrones es la fuente emisora del haz de electrones, se encuentra
ubicado en la parte superior de la columna. Estd constituido por un filamento
(céatodo), un cilindro con una apertura central, llamado cilindro de Wehnelt, que
rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente mas negativo que éste. El &nodo
se encuentra debajo del cilindro de Wehnelt. El filamento es calentado al paso de
corriente (alrededor de 2800 K). Los electrones emitidos termoionicamente por el
catodo son acelerados hacia el anodo, pasan por la apertura circular central de éste
y un haz de alta energia es emitido hacia la columna del microscopio.Existen dos
lentes condensadoras en los microscopios mas modernos. La primera, proyecta la
imagen al punto de entrecruzamiento, mientras que la segunda controla su diametro
y el angulo de convergencia en que incide sobre la muestra, limitando al haz que
incide sobre la muestra. La pantalla del microscopio electronico de transmision esta
recubierta por una pintura fluorescente de fluoruros de Zn y Cd, que cuando es
bombardeada por electrones genera una imagen en el intervalo longitudes de onda

del visible.
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Figura Ap. 1.3. Esquema de un microscopio electronico de transmision

Apéndice 1.3. Analisis termogravimetrico

La definiciobn generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un

programa de cambio controlado de temperatura.

Métodos termogravimétricos

En un analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) continuamente se
registra la masa de una muestra colocada en una atmésfera controlada en funcion
de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra
(normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicion térmica [58].
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Instrumentacion

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de: (1) una balanza analitica sensible, (2) un horno, (3) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmosfera inerte (o algunas veces reactivas) y (4) un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la adquisicion y

visualizacion de datos (Figura Ap. 1.4).

Las temperaturas maximas de los hornos dependen del material con el que estan
fabricados, asi, un horno de platino puede calentar hasta 1400° C, uno de rodio
hasta 1800° C y uno de tungsteno hasta 2800° C (utilizado en el estudio de
explosivos). La temperatura a la que se someten las muestras debe estar de 100° C
a 200° C por debajo de la temperatura maxima del horno, a efectos de no

estropearlo.

El régimen de calentamiento puede ser isotérmico (estrictamente hablando no
existe, puesto que siempre habra una etapa inicial de calentamiento), no isotérmico,
dinamico (las velocidades de calefaccion (VC) mas comunes varian entre 1° C y
200° C/min) o quasi-isotérmico (con etapas sucesivas de calentamiento vy

mantenimiento a una temperatura determinada).

Balanza

Muestra

Horno de alta
temperatura

Gas de purga

Figura Ap. 1.4. Esquemade un equipo para TGA.
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Apéndice 1.4. Espectroscopia Raman

Principios basicos

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente
fuente laser de radiacion monocromética visible o infrarroja. Durante la irradiacion,
se registra con un espectrometro adecuado el espectro de la radiacion dispersada a
un cierto angulo. Como mucho, las intensidades de las lineas Raman son el 0.001%
de la intensidad de la fuente y, en consecuencia, su deteccidon y medicion resulta
dificil. Una excepcion a lo afirmado se produce con las lineas de resonancia Raman,
las cuales son considerablemente mas intensas.

El efecto Raman es un fendmeno de dispersion de la luz. Para explicar este efecto,
consideramos a la radiacion electromagnética como particula. Cuando un foton

interactlia con una molécula, este puede ser dispersado de tres maneras:

» Dispersion elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma
frecuencia y energia) que el foton incidente.

» Dispersion inelastica: hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud de
onda) entre el fotén incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento
puede ocurrir de dos maneras: cuando el fotdn le cede energia a la molécula,
la energia de la radiacién dispersada es menor que la de la radiacion
incidente (dispersion Stokes); en cambio, si el fotdbn obtiene energia de la
molécula se observa lo contrario (dispersion anti-Stokes). El desplazamiento
en la frecuencia corresponde a energias vibracionales, rotacionales o de
transiciones electrénicas de la molécula (vint).

La dispersion de Raman comprende a una fraccion muy pequefa de los fotones
incididos (aproximadamente una millonésima parte). Podemos esquematizar las tres

formas de dispersion en un diagrama de energia (Figura Ap. 1.5).
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Figura Ap. 1.5. Diagrama de niveles de energia mostrando las tres formas de
dispersiéon de la radiacién electromagnética. La energia de la radiacion
incidente (hv0) es igual a la de la radiacion emitida en la dispersién de
Rayleigh, menor (h(vOBvint)) en la de Stokes y mayor h(vO+vint)) en la

antifStokes.

La region espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende de dos
factores: la energia de la radiacion incidente y la energia de los niveles moleculares
involucrados en el desplazamiento. La mayoria de las veces ambas energias se
encuentran en la region del visible aunque hay casos en los que se observa en la

region del UV y la regién cercana al IR.

El efecto Raman de mayor importancia es el que se refiere a la energia vibracional,
aunque también se estudian los efectos rotacionales y electronicos. En todas las
espectroscopias hay un mecanismo que explica la interaccion de la radiacion
incidente con los niveles moleculares de energia. Como ya se menciono
anteriormente, el efecto Raman se explica con la dispersion de la luz. Este
fendmeno tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con una
nube electronica deformable (polarizable). Para que una vibracion sea activa en
Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento
vibracional. Tanto la espectroscopia de IR como la de Raman miden energias
vibracionales, pero estas se basan en diferentes reglas de seleccion siendo asi

complementarias.
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Instrumentacion

En un espectro de Raman analizamos la diferencia entre la energia (nUmero de
onda) de la radiacion incidente y la emitida por lo que es necesario que la fuente sea
monocromatica; los sistemas laser tienen estas propiedades. Un sistema de

espectroscopia de Raman consiste tipicamente de las siguientes partes:

» Fuente de radiacion (laser)
» Dispositivo colector, detector

» Espectrografo

Al graficar la intensidad de la radiacion dispersada como funcién de la diferencia de
su frecuencia con la de la radiacion incidida obtenemos un espectro de Raman. La
informacion que podemos obtener de este espectro es referente a la estructura de la
molécula estudiada (modos vibracionales), en otras palabras, la diferencia de

frecuencia (energia) es caracteristica para cada modo vibracional (Figura Ap. 1.6).

Rayleigh

Stokes

anti- Stokes

Figura Ap. 1.6 Espectro esquemético de Raman. La linea anti-Stokes es mucho
menos intensa que la linea Stokes porque a temperaturas normales la
poblacion en el estado basal es mayor gque en uno de mayor energia
(distribucion de Boltzmann), entonces las transiciones anti-Stokes tienen
menor probabilidad de ocurrir. En la espectroscopia de Raman normalmente
s6lo se mide la linea Stokes.
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Esta espectroscopia tiene muchas ventajas, entre ellas, se puede utilizar para
analizar soluciones acuosas debido a la débil respuesta del agua, casi nunca
requiere la preparacién de muestras, ademas de que estas pueden encontrarse en
diferentes formas (cristales, polvos, filamentos de polimeros, muestras liquidas,
soluciones). También, ha resultado un método muy util en el analisis de sistemas

bioldgicos. La técnica es no destructiva y el andlisis se realiza en tiempos cortos.

Una de las limitantes en el analisis por espectroscopia de Raman es la
fluorescencia. La intensidad de la fluorescencia es varios 6rdenes de magnitud mas
grande que la de la dispersion Raman. Es frecuente que al querer obtener un
espectro de Raman observemos solamente fluorescencia y, aunque esto no ocurre
en todos los casos, muchas veces esta nos impide analizar moléculas por este
método, por lo que se han desarrollado técnicas que permiten eliminar o reducir la

emision por fluorescencia.

Apéndice 2. Método de Crank-Nicholson

En el campo matemético del andlisis numérico, el método de Crank-Nicholson es un
método de diferencias finitas usado para resolver numéricamente la ecuaciéon de
calor y ecuaciones diferenciales parciales (EDP)[AE]. Este es un método de segundo
orden, implicito en el tiempo y es numéricamente estable. El método fue
desarrollado por John Crank y Phyllis Nicholson a mediados del siglo XX [53]. Para
ecuaciones de difusiébn (y muchas otras ecuaciones), puede ser presentado como

método de Crank-Nicholson y es incondicionalmente estable.

Aplicacion del método

El método de Crank-Nicholson se basa en diferencias centrales en el espacio, y en
la regla trapezoidal en el tiempo, dando convergencia de segundo orden en el
tiempo. De manera equivalente, este es un promedio entre el Euler hacia adelante y
Euler hacia atras en el tiempo. Por ejemplo, en una dimension, si la ecuacion

diferencial parcial es:
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Figura Ap. 2.1. Método de Crank-Nicholson para un problema 1D.

Entonces, considerando que el método de Crank-Nicholson es el promedio entre el

Euler hacia adelante es ny Euler hacia atras es n+1.:

T — _ (u - ou azu)
- & ISR Y R
Yttty du u
—— = En-’_l (U,ﬁ.«",t, g —)
At Oz’ Oz (Ap. 3)
T T | du % fu Pu
at S S I AR = T = I i
At 2( ! (‘u,x, ’3x’6x2)+ k (u,x, ’Bx’ﬂx“’))
(Ap. 4)

La funcion F debe ser discretizada espacialmente con una diferencia central. Se
debe notar que este es un método implicito: para conseguir el siguiente valor de u en
el tiempo se debe de resolver un sistema de ecuaciones algebraicas. Si la EDP es
no lineal, la discretizacion debera ser no lineal de tal manera que al avanzar en el
tiempo debera involucrar la solucion de un sistema de ecuaciones no lineales,
aunque es posible linealizar. En muchos problemas, especialmente en difusion
lineal, el problema algebraico es trigonal y puede ser resuelto de manera eficiente

con el algoritmo de la matriz trigonal.
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