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RESUMEN

En el presente trabajo se demuestra la sintesis de nanoparticulas de plata
soportadas sobre silice-alimina. Se disefié un reactor de plasma-lecho fluidizado
a presion atmosférica capaz de transformar nitrato de plata. El disefio del reactor
permite ser escalado de una manera relativamente directa. Los resultados nos
revelan que para bajas concentraciones de plata, las nanoparticulas tienen una
distribucion de diametro promedio unimodal (5 nm), mientras que para altas
concentraciones, la distribucion es bimodal (3 y 13 nm). Las espectroscopias de
fotoelectrones emitidos y de CO-infrarrojo nos demuestran que la mayor parte de
las nanoparticulas se encuentran en estado metalico con pequefias contribuciones

de plata oxidada.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Desde la antigliedad, el ser humano ha modificado su entorno natural para lograr
diversos beneficios. Las grandes construcciones a través de los siglos, son
ejemplo del nivel tecnolégico que se ha alcanzado para controlar la materia a
grandes escalas. Menos notorio, pero de igual importancia, ha sido el avance en el
otro extremo de la escala. El proyecto de la ciencia e ingenieria para perfeccionar
el arte de la fabricacién de materiales en la escala de lo muy pequefio, a nivel de
nandometros, es conocido como nanotecnologia. El prefijo nano- proviene del latin
nanus, que significa “enano” y actualmente tiene la acepcidbn de una
milmillonésima parte. Asi, un nanémetro (abreviado nm) es una milmillonésima
parte (1/1 000 000 000) de un metro. Muy relacionado encontramos a la
nanociencia, que es el estudio de los procesos fundamentales (fendmenos) que
ocurren en las estructuras de un tamafio entre 1 y 100 nanémetros, las cuales se
conocen como nanoestructuras. Asi, la nanotecnologia es el &rea de investigacion
que estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas a escalas nanoscopicas y les

da alguna aplicacion practica.*

Un ejemplo de una nanoestructura son las particulas metalicas de tamafo
nanomeétrico que muestran cambios fisicos, quimicos y biolégicos Unicos, que no
presentan sus homélogos de macroscOpicos. Las nanoparticulas metalicas
exhiben propiedades dependientes de su forma y tamafo que son interesantes
para diversas aplicaciones, que van desde catalisis y detecciéon de moléculas,
hasta opticas, actividad antibacterial y almacenamiento de datos. Por ejemplo, la

actividad antibacterial de diferentes nanoparticulas metalicas, tales como los
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coloides de plata, estdn estrechamente relacionados a su tamafio; a menores
dimensiones de particulas, mayor es la actividad antibacterial. De manera similar,
la actividad catalitica de plata depende del tamafio de las nanoparticulas, pero
ademas de su estructura cristalina, geometria y ambiente fisicoquimico. Asi, el
control sobre el tamafio de las nanoparticulas es una tarea importante.
Generalmente, el control especifico de la forma, tamafio, y distribucion del tamafio
de particula, con frecuencia se logra por varios métodos de sintesis, agentes

reductores y estabilizadores.?

Por otra parte, la sintesis quimica es actualmente utlizada para producir
nanoparticulas soportadas (e.g. catalizadores) tanto a escala industrial como para
investigacion a nivel de laboratorio. Entre los diversos métodos quimicos,
podemos mencionar el de impregnacién-reduccién, el coloidal, la ruta de
carbonilos, de microemulsion y vias electroquimicas. Debido a que las
restricciones medioambientales son cada vez mas estrictas, uno de los problemas
gue se avistan en el futuro para la sintesis quimica, es que el uso de solventes y
otros productos quimicos téxicos serdn cada vez mas limitados o incluso
prohibidos. Asi que la busqueda de tecnologias alternas “limpias” vy

econémicamente competitivas, es un reto importante hoy en dia.

La tecnologia basada en plasma para la produccion de nanoparticulas, es
candidato para la implementacién de procesos limpios a escala industrial. La
particularidad del plasma, es su habilidad para generar especies que son quimica-
(iones o radicales neutrales, especies activas) y/o fisicamente (iones, electrones)

activas, permitiendo que otras vias de reaccion mas rapidas sean accesibles, tanto
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en fase gas como en superficie (paredes, sustratos). Por ejemplo, se ha
demostrado que catalizadores preparados por rutas quimicas con plasma, pueden
mejorar la actividad y selectividad catalitica.®> Por tanto, es importante hacer
investigacion enfocada a la preparacién de nanoparticulas por medio de procesos

activados con plasma.

1.1. Nanoparticulas

Una nanoparticula se define como una particula cuyas dimensiones se encuentran
dentro del rango de 1 a 100 nm y que ademas, sus propiedades fisicoquimicas
son diferentes a las que presenta el material a escalas macroscopicas. Existen
diferentes tipos de nanoparticulas (semiconductoras, metalicas, no conductoras,

etc.) las cuales se distinguen por el caracter organizacional de su materia.*

Al reducir el tamafio de particula al orden de nanometros, el numero de
coordinacion (niumero de atomos vecinos) tiende a disminuir, lo cual tipicamente
aumenta la facilidad para quimisorber moléculas. Lo anterior se debe a que
presentan un exceso de energia superficial disponible para efectuar este proceso.
La forma también es importante, debido a que es posible aumentar los defectos
superficiales, escalones y esquinas, incrementando la posibilidad de tener sitios
guimicamente activos. En la Figura 1 se ilustra una particula metalica modelo
donde se muestra la influencia del tamafio en la aparicion de ciertos sitios. Por

ejemplo, se observa que para diametros pequefios, el niumero de esquinas
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aumenta exponencialmente, mientras que la particula presenta menos facetas

cristalinas (111), donde el nimero de coordinacion es mayor.

Figura 1. Fraccion relativa de diferentes sitios sobre la superficie de una particula
modelo con estructura cristalina fcc.®

Las nanoparticulas metélicas, de 6xidos de metales o de compuestos basados en
metales pueden mostrar propiedades interesantes (bioldgicas, Opticas,
magnéticas, electronicas, cataliticas, etc.), que en general, se relacionan a su
forma y tamafio. Por ejemplo, las propiedades Unicas que muestran las

nanoparticulas provienen de la alta relacion superficie:volumen, del confinamiento
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cuantico del movimiento electrénico en nanoparticulas semiconductoras, de la
resonancia de plasmones de superficie en algunas particulas metélicas o del

superparamagnetismo en nanomateriales magnéticos.®

1.2. Fabricacion de nanoparticulas

La produccién de nanomateriales es actualmente una de las ramas mas activas
dentro de la nanociencia. En las Ultimas décadas se han encontrado diversos
métodos quimicos y fisicos para fabricar nanoparticulas. En seguida se citan

algunos métodos que estan bien establecidos.

El método quimico de microemulsiones agua-aceite permite la fabricacion de
nanoparticulas de diferente composicion. Por ejemplo, ha sido aplicada para
fabricar particulas metalicas puras (Pt, Pd, Ir, Rh, Au, etc.), binarias (Pt/Pd, Pt/Ru,
Pt/l, etc.) o multimetalicas. En los dos ultimos casos, la composicion atémica
puede ser modificada. Con este método también se pueden fabricar
nanoparticulas de 6xidos, sulfuros, teluros, etc. Una de las ventajas importantes es
la posibilidad de lograr diferentes composiciones quimicas y tamafos desde 1

hasta 50 nanémetros.

Otro método quimico para fabricar nanoestructuras es el sol-gel. Consiste en
transformar un sol que contiene precursores metalicos en un gel, mediante
reacciones quimicas a condiciones sencillas (presion y temperatura ambiente).

Después se realiza el tratamiento térmico adecuado para eliminar la materia
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organica indeseable. Es muy utilizada para la obtencion de 6xidos, nitruros y

sulfuros.t

Un método quimico mas es el de aspersion pirolitica (“spray pirolisis”), en el cual
se emplea un sustrato (metal, vidrio, etc.) dentro de un calefactor con control de
temperatura, y se hace incidir un spray formado por un gas portador (inerte al
sistema) de una solucion que contiene un precursor quimico, que al
descomponerse sobre la superficie del sustrato, produce nanoparticulas. Deben
emplearse precursores que se descompongan a temperaturas relativamente bajas
y que no generen subproductos indeseables. Es un método econdémico y rapido,
pero tiene la desventaja de requerir el control preciso de numerosos parametros
(concentracion, flujo, altura del spray, temperatura del sustrato, etcétera). Es muy
utilizado para la fabricacion de nanoparticulas de metalicas, 6xidos y nanotubos de

carbono.

Un método fisico para la produccién de nanoparticulas es mediante la proyeccion
por plasma, la idea central del proceso es el uso eficaz del “flujo de gas de alta
temperatura” que no es alcanzada por una llama de combustién y que este flujo
interaccione con la materia prima (liquido, vapores o polvos) y si en el proceso hay

un enfriamiento eficaz se pueden obtener nanoparticulas.’

Otra técnica fisica es ablacion por laser, que ha mostrado gran potencial para la
elaboracién de nanoparticulas, debido a que el proceso ocurre en condiciones de
equilibrio no termodinamico que obedece a condiciones extremas de fluencia de

energia, cambios subitos y muy significativos en la temperatura tanto de los
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electrones como de los iones. El proceso de ablacién, consiste en irradiar el
material con una fuente intensa y pulsada de radiacion laser (ultravioleta) que se
encuentra dentro de una camara de vacio, originando un plasma en forma de
pluma. Se remueve materia del material del blanco, y particulas como electrones,
iones, atomos, moléculas y otros dejan la superficie del blanco y viajan a través

del plasma hasta condensarse sobre un sustrato.®

Otro método fisico es el de plasma-lecho fluidizado. G. Soto et.al. demostraron
gue es posible sintetizar nanoparticulas soportadas de plata mediante una
combinacién de un plasma activado por microondas y un lecho fluidizado operado

a baja presion.®

De lo anterior, se puede extraer que los métodos quimicos tienen la ventaja de ser
econdmicos, mientras que los métodos fisicos tienen la ventaja de ser rapidos. Por
ejemplo, el método quimico sol-gel cuenta con la ventaja de que los productos
obtenidos son de alta pureza y opera a temperaturas relativamente bajas, pero
tiene la desventaja del costo elevado de sus precursores y largos procesos de
sintesis. De igual forma, el método quimico spray pirolysis, a pesar de ser rapido y
econdmico, requiere el control preciso de diversos parametros (opera a baja
presién) que pueden llegar a dificultar su aplicacién industrial. En contraste los
métodos fisicos, como los anteriormente descritos, son rapidos pero tienen la
desventaja de requerir bombas de vacio (mecénicas y/o turbo-moleculares) para
mantener las bajas presiones demandas por el proceso fisico mismo, lo cual eleva

el costo de fabricacion de las nanoparticulas.
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1.3. Plasma

Plasma es un estado de la materia conformado por &tomos ionizados y electrones.
La dinamica del plasma presenta efectos colectivos dominados por las
interacciones electromagnéticas de largo alcance, donde las particulas (atomos)
se mueven libremente. A mayores temperaturas, mayor es la energia cinética de
los atomos, los cuales, al colisionar, desprenden electrones. Asi, el plasma, es el

cuarto estado de la materia y constituye mas del 99 % del universo

En la fase de plasma se encuentran portadores de carga eléctrica libres
(electrones y atomos ionizados), lo cual lo distingue de la fase de gas. Otra
cualidad del plasma es su cuasineutralidad, esto quiere decir que visto
microscépicamente podemos encontrar particulas con carga ya sea positiva o
negativa. Sin embargo, visto macroscépicamente, el plasma en promedio tiene
siempre la misma cantidad de cargas positivas y negativas, por los que se
comporta como si fuera un fluido neutro eléctricamente. Por otra parte, el plasma
presenta un comportamiento colectivo, el cual se entiende como la capacidad que
tiene para generar campos magnéticos y eléctricos. Asi, de acuerdo a la
descripcion mencionada, no son considerados como plasma a los conjuntos de
particulas cargadas donde la cantidad de particulas cargadas positiva y
negativamente no sea aproximadamente igual, ya que no llenan el requerimiento
de cuasineutralidad. Tampoco se incluyen los gases débilmente ionizados, como
son las llamas de las velas, ya que estas no cumplen con el requerimiento de
comportamiento colectivo. El concepto de plasma fue utilizado por primera vez por

Irwing Langmuir.’® En la Figura 2 se representan los cuatro estados de la materia,
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donde destaca el plasma por tener particulas cargadas eléctricamente. En la
Figura 3 observamos la luz generada por un plasma en una cdmara de ultra alto

vacio.

Figura 2. Plasma el cuarto estado de la materia.**

Figura 3. Plasma en una camara de vacio.™
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1.4. Plata

La plata es un elemento quimico, con simbolo Ag, nUmero atémico 47 y masa
atomica de 107.870 gr/mol. Es un metal lustroso de color blanco-grisaceo. Desde
el punto de vista quimico, es un metal noble y, desde el comercial, es un metal
precioso. Hay 25 isétopos en la plata y sus masas atomicas fluctian entre 102 y

117.8

La produccién mundial de plata durante el 2011 alcanzé un total de 23,800
toneladas métricas. Los principales paises productores de plata son México y
Peru, que representan por si solos mas de 1/3 de la produccién mundial de plata,

ver Tabla 1.*

Rango Pais Produccién mineral en
2011 (toneladas/aio)
1 México 4,500
2 Peru 4,000
3 China 4,000
4 Australia 1,900
5 Chile 1,400
6 Rusia 1,400
7 Bolivia 1,350
8 Polonia 1,200
9 Estados Unidos 1,160
10 Canada 700

Tabla 1. Produccién mundial de plata del 2011

De acuerdo al informe anual 2011 del United States Geological Survey (USGS), se
estima que las reservas mundiales de plata fina alcanzarian 530,000 toneladas

métricas. Mientras que en Perl, existirian del orden de 120,000 toneladas
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métricas econdmicamente explotables, equivalentes al 23% del total de reservas
mundiales del mineral; seguido de Polonia con 85,000 toneladas métricas
econémicamente explotables, equivalentes al 16% del total de reservas mundiales

del mineral, ver Tabla 2.

Rango Pais Reservas mundiales de plata | Porcentaje del
en 2011(Toneladas/afo) total (aprox)
1 Peru 120,000 23%
2 Polonia 85,000 16%
3 Chile 70,000 13%
4 Australia 69,000 13%
5 China 43,000 8%
6 México 37,000 7%
7 Estados Unidos | 25,000 5%
8 Bolivia 22,000 4%
9 Canada 7,000 1%

Tabla 2. Reserva mundial de plata del 2011

1.5. Nanoparticulas de plata

La plata ha sido empleada durante miles de afios como metal precioso por el ser
humano en aplicaciones tan dispares como joyeria, utensilios, moneda, fotografia
o explosivos. De todos estos usos, uno de los mas importantes es su empleo
como agente desinfectante con fines higiénicos y médicos.® La plata y sus
compuestos derivados han sido utilizados en la medicina para aprovechar sus
propiedades toxicas contra una gran variedad de microorganismos como
bacterias, virus y hongos, esto sin provocar efectos adversos en las personas.*

Asi, ya desde la antigiiedad se empleaban vasijas de plata para almacenar agua o
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vino ya que se consideraba que preservaba sus condiciones. También Hipdcrates,
padre de la medicina moderna, describié el empleo de polvo de plata para su
aplicacion en la curacién de heridas y en el tratamiento de Ulceras. En los siglos
XVII'y XVIII se empled nitrato de plata para tratamiento de Ulceras y su actividad
antimicrobiana se estableci6 en el siglo XIX. Sin embargo, después de la
introduccion de los antibidticos en 1940 el uso de las sales de plata disminuyd.
Posteriormente se han empleado sales y compuestos de plata en diferentes

campos biomédicos, especialmente en el tratamiento de quemaduras.

La sintesis de particulas de plata de tamafio nanométrico es un campo de trabajo
bien establecido, aunque ciertamente no intencionado, desde hace siglos.
Actualmente los dos campos de trabajo mas activos relacionados con las
nanoparticulas de plata son el estudio y aplicacién de sus propiedades Opticas y

biomédicas.

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas de los metales nobles se basan en
la oscilacion colectiva de electrones de conduccion libres como resultado de su
interaccién con la radiacién electromagnética, es decir, plasmones. El campo
eléctrico de la radiacion electromagnética induce la formacién de un dipolo en la
nanoparticula, creandose una fuerza restauradora en la nanoparticula que intenta
compensar ese efecto. Esto resulta en una longitud de onda de resonancia que
confiere el color caracteristico a las disoluciones coloidales de nanoparticulas de
metales nobles. En relacion con esta propiedad se han desarrollado interesantes
aplicaciones relacionadas principalmente con la deteccion de especies quimicas,

orgénicas, inorgénicas y bioldgicas.
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Las propiedades biomédicas de las nanoparticulas de plata constituyen también
un campo de investigacion de gran relevancia. La mayoria de las publicaciones a
este respecto se basan en las propiedades antimicrobianas de las nanoparticulas
de plata, aunque existen también estudios sobre sus propiedades antivirales,
fungicidas o de cicatrizacion. Evidentemente, de manera paralela al estudio de

estas propiedades se estan desarrollando multitud de aplicaciones practicas.

En cuanto a propiedades cataliticas se ha comprobado que las nanoparticulas de
plata pueden servir para eliminar el azufre del petréleo refinado.® También las
nanoparticulas de plata han sido usadas para catalizar la reaccion de
acoplamiento de tres componentes de aldehido, alquino, y amina con rendimientos
buenos a excelentes en un solo recipiente.”® Otra aplicacién catalitica es la
oxidacion selectiva de hidrocarburos aromaticos como el estireno en la fase gas,
se descubri6 que la actividad y selectividad dependen fuertemente de la
morfologia de las nanoparticulas de plata.'® Por otra lado las nanoparticulas de

plata soportadas en esferas de silice permiten la reduccién de colorantes.*’

Cuando la catdlisis es la finalidad de las nanoparticulas de plata, estas se
depositan sobre un soporte. El principal propdsito de usar un soporte, es lograr
una dispersion 6ptima de las particulas metalicas para exponer la mayor superficie
metdalica posible. Ademas, que las particulas sean estables térmicamente, es

decir, evitar que sintericen. Por lo anterior, se utilizan soportes meso-porosos.

La preparacion de catalizadores involucra generalmente tres pasos:
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i. Deposito de las particulas metalicas, lo cual se logra mediante el contacto
del soporte poroso con una solucién del precursor metalico.
ii.  Remocion de la fase liqguido mediante filtrado y secado.
iii.  Transformacién del precursor metalico al estado quimico deseada mediante

activacion térmica.

Ejemplos de soportes estables térmicamente son: Al,O3, SiO,, TiO,, SiO,/AlL,O3 y

Zno.18

1.5.1. Aplicaciones comerciales de las nanoparticulas de plata

A continuacion se presentan algunos productos comerciales basados en plata.

Vaso purificador de agua que utiliza nanoparticulas de plata

Independence Sales & Marketing, de Plano, Texas, ha presentado el PurifiCup,
gue un sistema portatil de purificacién de agua que utiliza nanoparticulas de plata

para producir agua potable, Figura 4.

El PurifiCup elimina contaminantes quimicos y bioldgicos, junto con 99,99% de
mas 600 tipos de bacteria, que incluyen E-coli. Ademas también elimina metales

pesados como mercurio, plomo, cobre y cadmio, y preserva minerales benéficos.

El sistema emplea una membrana de nanoplata, carbono activado y resinas de
intercambio de iones para filtrar y limpiar el agua. El precio minorista de PurifiCup

es de alrededor de US$50.%°
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Figura 4. Vaso purificador de agua PurifiCup

Sistema antimicrobiano para camas con nanoparticulas de plata

El Trinity Bed Protection System, Figura 5, es una cubierta para cama
antimicrobiana lavable que utiliza plata para eliminar bacterias antes que éstas
lleguen a los pacientes de los hospitales. La cubierta, que cubre el colchén vy la
base, contiene iones de plata incorporados en portadores ceramicos que van
incrustados en una matriz polimérica. La cubierta de Trinity ofrece una barrera

impermeable entre el paciente y el colchon.*
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Figura 5. Sistema de proteccion para camas

Tablet tactil para nifios viene con incrustaciones de plata para proteccién

contra las bacterias

Karuma, el fabricante de tablets que produce el tablet PlayBase, ha presentado
ahora PlayBase (Figura 6), un tablet con pantalla tactil de vidrio incrustada de

iones de plata para ayudar a reducir las bacterias en la superficie de la pantalla.*®

Figura 6. Tablet para nifios con incrustaciones de iones de plata en la pantalla
PlayBase+
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. Sintesis de nanoparticulas por plasma-lecho fluidizado

Existen algunos reportes donde se ha demostrado la sintesis de materiales
mediante la combinacién de ambas tecnologias: plasma y lecho fluidizado. Por
ejemplo, Marjorie Foix et. al., sintetizaron catalizadores, utilizando un sistema de
plasma a baja presion para reemplazar los pasos de calcinacién térmica de los
catalizadores. También utilizaron un reactor de lecho fluidizado, ya que estos
reactores ofrecen la posibilidad de llevar a cabo un tratamiento homogéneo y
tienen la ventaja adicional de una excelentes tasa de transferencia de calor entre
el gas y las particulas, de modo que se puede modificar las propiedades cataliticas
de los materiales preparados. Después de preparar los catalizadores, Marjorie
Foix et. al., usaron el reactor de lecho fluidizado para modificar los catalizadores
Pd/y-alimina y Ag/y-alimina. Sus resultados cataliticos mostraron que los
materiales tratados con plasma conducen a una mayor reduccién de

contaminantes que los preparados clasicamente.?

Deb et. al., utilizaron un reactor de plasma inductivo acoplado a un lecho fluidizado
para separar los aglomerados y funcionalizar los polvos comerciales de
nanoparticulas de TiO en un lote de varios gramos. El lecho fluidizado puede ser
implementado en un flujo continuo, haciendo este método potencialmente viable

para tratar grandes cantidades de polvos comerciales.?

Jeffrey C. Shearer y Ellen R. Fisher disefiaron un reactor de plasma de

radiofrecuencia en un tambor rotativo con la finalidad de funcionalizar la superficie

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 21


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

de nanoparticulas y otros sustratos de forma inusual, a través de la polimerizacién

por plasma y modificacién de su superficie.?

Xu y Zhu prepararon catalizadores de nanoparticulas de hierro y molibdeno
soportadas para sintetizar nanotubos de carbono mediante el depdsito de vapores

quimicos metal-organicos en un lecho fluidizado.?®

El grupo de Guraya prepar6 catalizadores de Pt/SiO, mediante el depdsito de
vapores quimicos en un lecho fluidizado.?* De la misma manera Naumann
d’Alnoncourt y su grupo prepararon catalizadores de Cu/Al,O3; via depdésito de

vapores quimicos de precursores metal-organicos en un lecho fluidizado.®

El grupo de G. Soto reportd la sintesis de nanoparticulas de plata soportadas
sobre silice-alimina, mediante la combinacién innovadora de un plasma de
microondas y un lecho fluidizado, su reactor opera a baja presién por medio de
una bomba rotativa de paletas, este sistema alcanza una presién base de 120
mTorr. Para mantener el plasma de microondas, el reactor puede ser operado

desde 600 hasta 5000 mTorr.°

Como se observa en los ejemplos anteriores, las tecnologias han sido utilizadas
por separado obteniendo buenos resultados, aunque es poca la investigacién que
se ha hecho en la combinacién plasma-lecho fluidizado. Ademas, la mayor parte
de ellos, utilizan condiciones de baja presion (bomba de vacio) en sus disefios

experimentales.
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2.1.1. Proyeccién por plasma

La proyecciéon térmica por plasma es una rama de la proyeccién térmica. La
proyeccién por plasma se utiliza principalmente para producir recubrimientos y sus
aplicaciones van desde la industria automotriz hasta la aeroespacial, asi como la
médica. En esta técnica, se pasa un polvo a través de un plasma, tipicamente a
alta temperatura, y se hace incidir sobre la superficie que se desean recubrir. Se

emplean dos gases: el de propulsiéon y el de ionizacién o plasmageno.

En la proyeccion por plasma las materias primas se inyectan ya sea en forma de
liquido, vapor o polvo, y son sometidas a reacciones fisicas, quimicas o0 ambas en
el plasma. En la Figura 7 se presenta el esquema experimental basico. De
acuerdo con las diferentes formas de interacciones de los materiales inyectados
con el plasma y/o medio ambiente, esta técnica puede ser clasificada en tres

procesos elementales.

i) Sintesis por proyeccion de plasma, en esta sintesis varias mezclas de
vapores son creadas mediante la descomposicion y/o reaccidon quimica
de materias primas liquidas o gaseosas.

i) Evaporacion instantanea mediante plasma, consiste en la inyeccion de
polvos finos, los cuales se descomponen completamente para formar
una mezcla de vapores a alta temperatura.

i) Fusién por proyeccion de plasma, en este proceso polvos gruesos son

inyectados en el plasma y fundidos completamente para formar gotas.
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Cuando se introduce un enfriamiento eficaz o un proceso de enfriamiento a cada
caso, i, ii y iii, pueden ser aplicados para la produccion de nanoparticulas y para la
esferoidizacion de polvos.” Por proyeccién térmica se pueden obtener los
siguientes materiales: recubrimientos de Al,Os, SiO;, Cr,O3; barreras térmicas
duplex usualmente de ZrO, estabilizadas con Y,03; recubrimientos de

hidroxiapatita para protesis, etc.

Se puede generar un plasma a presion atmosférica por la aplicacion de energia
eléctrica. Las fuentes de plasma atmosférico pueden ser clasificadas respecto a

sus modos de excitacion:

e Corriente Directa (DC) y descargas de baja frecuencia.
e Ondas de radio frecuencia (RF).

e Descargas de microondas).

Las antorchas del plasma por arco son alimentadas por una fuente de DC. Estas
pueden ser divididas dentro de dos categorias: 1) de corriente de arco y 2) de arco

transferido. Ambas consisten de:

e Un catodo donde los electrones son emitidos.
e Un sistema de inyeccion de gas de plasma.

¢ Una boquilla que confina el plasma.

A través de los afios, las antorchas del plasma por arco han ido mejorando y son

ampliamente implantadas en las industrias.
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Las ventajas de la antorcha de plasma por arco son que: puede ser adaptada a un
robot; con ella se puede tratar superficies complejas, se obtienen unas altas tasas
de deposicién asi como recubrimientos gruesos, y una amplia gama de materiales

depositados.

Sus limitantes son: ruido generado, emision de polvos, radiaciones; erosion del

catodo; varios parametros hacen el control del proceso dificil.?®

Figura 7. Esquema que representa la proyeccién por plasma?’

2.1.2. Lecho fluidizado

La fluidizacion es un proceso en el cual una corriente ascendente de fluido
(liquido, gas o ambos) suspende en su seno un conjunto de particulas soélidas.
Desde un punto de vista macroscopico, la fase sdlida (o fase dispersa) se
comporta como un fluido, de ahi el origen del término "fluidizacion”. Al conjunto de

particulas fluidizadas se le denomina también "lecho fluidizado".
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Cuando un flujo de gas es introducido a través de la parte inferior de un lecho de
particulas solidas, éstas se moverdn hacia arriba del lecho a través de los
espacios vacios entre las particulas. En bajas velocidades de gas, el arrastre
aerodindmico sobre cada particula también es bajo, y asi el lecho permanece en
un estado fijo. Incrementando la velocidad, las fuerzas de arrastre aerodinamico
comenzaran a contrarrestar las fuerzas gravitacionales, causando que el lecho se
expanda en volumen con el movimiento de alejamiento entre las particulas.
Ademas al incrementar la velocidad, se alcanzara un valor critico en el que las
fuerzas de arrastre hacia arriba sean exactamente iguales a las fuerzas
gravitacionales, causando que las particulas se queden suspendidas dentro del
fluido. En este valor critico, se dice que el lecho esta fluidizado y exhibird un
comportamiento fluidico. Conforme se incremente la velocidad del gas, la
densidad de la carga del lecho continuard decreciendo, y la fluidizacion se volvera
mas violenta, hasta que las particulas ya no formen un lecho y sean

“transportadas” hacia arriba por el flujo del gas.

Cuando fluidiza, un lecho de particulas sélidas se comportara como un fluido,
como un liquido o gas. Como el agua en una cubeta: el lecho se ajustara al
volumen de la camara, su superficie restante perpendicular a la gravedad; los
objetos con una densidad menor que la densidad del lecho flotardn sobre su
superficie, subiendo y bajando si los empujan hacia abajo, mientras que los
objetos con una densidad mayor se hundiran en el fondo del lecho. El
comportamiento fluidico permite a las particulas ser transportadas como un fluido,

canalizada a través de tubos, que no requieren transporte mecéanico.?® La Figura 8
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nos ilustra el funcionamiento basico de un lecho fluidizado, el cual tiene la finalidad
de mantener suspendidas las particulas sélidas por medio de una corriente

ascendente de un gas.

Figura 8. Esquema general de un reactor de lecho fluidizado.?

2.2. Propuesta de investigacion

En resumen, se puede decir que los principales inconvenientes de los métodos
para fabricar nanoparticulas son el costo y el tiempo. Por lo tanto, se propone
disefiar un reactor que ataque estas dos desventajas: producir nanoparticulas
metélicas en tiempos cortos (minutos) a partir de precursores econémicos. En
nuestro disefo de reactor buscaremos eliminar la necesidad de operar a presiones
sub-atmosféricas (bomba de vacio), es decir, que el reactor funcione a presion
atmosférica. Lo anterior con la finalidad de disminuir el costo del proceso y facilitar

el escalamiento.
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Tomando como referencia el trabajo del grupo de G. Soto® también sintetizaremos
nanoparticulas de Ag, y se podrd comparar los resultados. Otra razén para
trabajar con plata, es que siendo México el mayor productor de plata en el mundo,

es importante darle un valor agregado.

2.3. Hipotesis

El plasma a presion atmosférica convertird las microparticulas de AgNO; a

nanoparticulas de Ag metalica.

2.4. Objetivo

Producir nanoparticulas de plata mediante un reactor de plasma — lecho fluidizado

a presion atmosférica.

2.4.1. Objetivos especificos
+ Disefar un reactor de plasma - lecho fluidizado
% Preparacién de la muestra
% Con la finalidad de conocer la morfologia (tamafio de particula) y el estado
guimico de la plata en los polvos resultantes, asi como el comportamiento
del reactor, se caracterizardn muestras con distinto contenido de plata con
las siguientes técnicas:

0 Microscopia Electrénica de Barrido
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0 Microscopia Electrénica de Transmision

0 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X

0 Adsorcion de CO monitoreado por espectroscopia de infrarrojo (CO-
IR)

0 Espectroscopia asistida por plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
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CAPITULO 3. METODOS EXPERIMENTALES

3.1. Disefio de un reactor de plasma de lecho fluidizado

Para el disefio del reactor de sintesis se hizo uso de dos tecnologias ya definidas

plenamente: el lecho fluidizado y el plasma a presion atmosférica.

La Figura 9 muestra el esquema basico del reactor. Para esto, se construyd un
“alimentador de gases” de acero inoxidable 304 (Figura 10). Este cuenta con tres
orificios angulares por donde ingresara el gas acarreador (nitrdgeno) generando
un vortice o trayectoria ciclénica de los polvos: soporte y AQNOs. El borde inferior
del alimentador se coloca en la punta de la pistola de plasma, mientras que sobre
el borde superior descansa un tubo de cuarzo de 5 cm de diametro para confinar
el plasma. Dentro del tubo, se pude colocar un porta-sustrato con termopar para

medir la temperatura del proceso.
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Figura 9. Esquema del reactor plasma-lecho fluidizado.

Figura 10. Alimentador de gases. Cuenta con tres orificios en forma angular con la
finalidad de generar un vortice.
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El plasma proporcionara la energia para atomizar las microparticulas de precursor
de plata y transformarlas quimicamente. El plasma es generado por el plasmatrén
MULTIPLAZ-3500 (Figura 11), el cual es un dispositivo de plasma multifuncién

portéatil para cortar y soldar metales y otros materiales.*

Figura 11. Dispositivo de plasma MULTIPLAZ-3500

La operacion del plasmatron se explica a continuacion. Una vez alimentado el
soplete con el fluido adecuado, se conecta la fuente de alimentacion y se aplica el
voltaje al catodo (el botén ON presionado), el operario puede hacer que el soplete
produzca un arco presionando el botén de arranque brevemente. Esto hace que el
catodo se acerque a la boquilla del soplete. Al soltar el boton de arranque, se
produce un arco eléctrico entre el catodo y la boquilla. El arco eléctrico calienta la
boquilla, la cual calienta a su vez el evaporador, lo que causa que el fluido se

caliente y se convierta en vapor. El vapor fluye hacia la salida de la boquilla por la
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presion interna (0.4 — 1.2 bar). Al salir de la boquilla, el vapor comprime el arco
eléctrico. La compresién del arco aumenta la temperatura del arco. El arco
eléctrico comprimido calienta el vapor a temperatura de ionizacion. El dispositivo

funciona con un voltaje 220/110 V y no necesita una conexion de alta tension.

3.2. Preparacion de muestras

El sustrato en polvo utilizado tiene una composicion nominal de 90% silice — 10%
alimina, grado 135, malla 100, disponible en la compafiia Aldrich como soporte
catalitico. El precursor de Ag es nitrato de plata (AgNO3, 99.95%), el cual es un

polvo. Ambos polvos, precursor y soporte, se mezclaron en las siguientes

proporciones:
Nombre de % peso Precursor Soporte
la muestra nominal (AgNO:s) (Si02-AlL03)
Precursor/soporte
Ag 0.5 0.5% 25 mg 549
Ag 1 1% 50 mg 549
Ag 2 2% 100 mg 59
Ag 4 4% 200 mg 549
Ag 5 5% 500 mg 59

Tabla 3. Proporciones entre precursor y soporte.

Para la ignicién del plasma se utilizé6 un flujo de gas N, a 10 psi de presion, la
misma presion y gas sirvieron para fluidizar el lecho. El plasma fue encendido

durante 2 minutos y con un voltaje de 200 V para todas las proporciones.
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Después, se deja enfriar hasta que el reactor alcance la temperatura ambiente y
posteriormente se recuperan los polvos resultantes. Se observa claramente que
hay un cambio de color de blanco a tonalidades de café, de acuerdo al porcentaje

del precursor.

3.3. Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién tienen como finalidad ayudarnos a conocer
cualitativa y cuantitativamente tanto la composicion quimica como la morfologia de
los productos de sintesis. El interés principal es conocer si la plata se incorporé al
soporte, en qué cantidad, con qué morfologia y caracteristicas quimicas. Para lo
anterior, se empleara una combinacion de técnicas. EDS es una técnica de
analisis quimico puntual (drea de analisis de algunas micras) sensible hasta varias
micras de profundidad (cuantificacion relativa). ICP es una técnica de analisis
guimico global (cuantificacién absoluta). XPS se emplea para analisis quimico
donde se obtiene informacion de un area comparativamente extensa (3x5 mm en
nuestro caso) a una profundidad de hasta unos cuantos nanémetros, ademas es
sensible al estado de oxidacion de los elementos (cuantificacion relativa). CO-IR
es sensible exclusivamente a la superficie, y ayuda conocer el estado de oxidaciéon
de los metales (cualitativa). Por ultimo, TEM permite conocer la forma y tamafio de

las particulas.
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3.3.1. EDS

En el microscopio electronico de barrido (SEM, del inglés scanning electron
microscopy), un haz de electrones primario incide sobre la superficie de una
muestra, generando una variedad de sefiales. Las tres sefiales importantes son
los electrones secundarios, los retrodispersados, asi como los rayos-x. Estos
ultimos son producidos cuando el haz primario causa transiciones de los
electrones de la coraza de los atomos. Tales transiciones, provocan la emision de
rayos-x de energias definidas para cada tipo de atomo. La deteccion de estos
fotones permite llevar a cabo un andlisis elemental. La técnica se conoce como
espectroscopia de dispersién de energia de rayos-x (EDS). El andlisis puede ser
cuantitativo si se emplean los factores de calibracion adecuados. La composicion
elemental con una profundidad de muestreo de 1 a 2 micras. EDS puede también
ser utilizada para formar mapas o perfiles de lineas, mostrando la distribucion

elemental de la superficie de la muestra.*

3.3.2. TEM

El microscopio electrénico de transmision (TEM, del inglés transmission electron
microscope) funciona con los mismos principios basicos de un microscopio éptico,
pero usa electrones en lugar de luz. Debido a que la longitud de onda de la luz
limita el tamafio de los objetos que podemos ver. EI TEM usa electrones, los
cuales tienen una longitud de onda mucho mas corta, que permite una resolucién
miles de veces mejor que la de un microscopio Optico. En la actualidad,

empleando el TEM es posible ver objetos del tamafio de décimas de nandémetros.

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 35


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

El TEM funciona de la siguiente manera: la fuente de electrones, localizada en la
parte superior del microscopio, emite electrones que viajan a través del vacio que
se encuentra en la columna del microscopio (es necesario tener un vacio casi total
en el interior del microscopio debido a que los electrones pueden ser desviados
por las moléculas del aire); en lugar de lentes de vidrio que enfocan la luz, el TEM
utiliza lentes electromagnéticas para enfocar los electrones en un haz muy
delgado, el cual viaja a través de la muestra que se esta estudiando. Dependiendo
de la densidad del material presente, algunos de los electrones son dispersados y
desaparecen del haz. En la parte inferior del microscopio los electrones que no
son dispersados chocan con una pantalla fluorescente, la cual genera una imagen
de “sombras” de la muestra, con diferentes grados de oscuridad que varian de
acuerdo con la densidad. La imagen puede ser observada directamente por el
técnico que opera el TEM, fotografiada o almacenada en una computadora. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un

millon de veces.!

3.3.3. XPS

La espectroscopia de fotoemision de electrones (XPS) esta basada en la
absorcién de un fotébn por un electrén, resultando en la ionizacion del atomo
(efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz en 1887 y explicado por Einstein en

1905).%

La energia del foton esta dada por E = hv
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donde:
h = 6.62x103* Js (constante de Planck)

v = Frecuencia en Hz de la radiaciéon

En XPS, el fotén absorbido por un a&omo conduce a la ionizacién de los niveles

internos.
La ecuacién basica para el balance de energia es:
KE = hv — BE.

La energia de amarre (EB) de los electrones en el atomo analizado, es afectada
directamente por su estado de oxidacion y los otros atomos que lo rodean
(ambiente quimico). En general, cuando los metales de transicion se encuentran
oxidados (carga positiva), las energias de amarre de sus electrones son mayores.
En otras palabras, cuando hay menos electrones en el a&tomo, el nucleo los puede
atraer con mayor fuerza, es decir, la carga nuclear efectiva del nucleo sobre los
electrones es mayor. El efecto contrario sucede para atomos que han ganado
electrones (carga negativa), el nucleo reparte su carga con un mayor numero de
electrones, por tanto la carga nuclear efectiva disminuye. Lo anterior se observa
como corrimientos de energia de amarre (EB) en el espectro XPS, y al ser
interpretado nos arroja informacion valiosa acerca de las propiedades

fisicoquimicas de la muestra analizada.
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La profundidad del andlisis depende de la distancia que los fotoelectrones pueden
viajar sin perder energia: camino libre medio (CLM), <5 nm. EI CLM es funcion de
la energia cinética (EK) de los fotoelectrones. Lo anterior implica que los
fotoelectrones provenientes de profundidades mayores al CLM perderan energia y
no lograran salir de la superficie, de tal manera que el analisis es de “superficie”.
Esta caracteristica tiene muchas ventajas, porque obtenemos informacion de la

composicién quimica de la superficie de la muestra.

Un espectro tipico de XPS es un gréfico del nUmero de electrones detectados
(intensidad) versus la energia de amarre (EB). Cada elemento produce un
conjunto caracteristico de picos de XPS a energias de amarre dadas e identifican
directamente cada elemento presente en la superficie del material analizado. Los
electrones provenientes de subniveles de energia p, d y f muestran 2 picos cada
uno, debido a un efecto de acoplamiento entre el espin y el orbital del electrén, lo
cual genera 2 posibles estados energéticos para cada subnivel (excepto el s,
donde el numero cuantico angular |= 0). Estos 2 estados de energia se
manifiestan como un desdoblamiento en dos picos XPS. La fraccién indicada junto
al subnivel es el valor j de cada posible estado energético. Por ejemplo, en el
orbital “d” del atomo de plata se tiene que el nUmero cuantico azimutal (momento
angular orbital) I= 2 y que el espin s= + ¥%. Podemos calcular los valores de |j
mediante la relacién: j= | + s, obteniendo 4/2 - Y2y 4/2 + Y. Por tanto obtenemos j=
3/2 y 5/2 con I= 2 (orbital “d”). De aqui la nomenclatura de 3dz, y 3ds, para la

sefial Ag 3d. La intensidad relativa se calcula a partir de la relacion J=2j+1. Asi,

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 38


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Jap= 2(3/2)+1= 4 y Js= 2(5/2)+1= 6, es decir la intensidad relativa para los picos

3d3/2:3ds2 €s 4:6 0 expresado en fraccion: 2/3.

3.3.4. ICP

La espectroscopia asistida por plasma de acoplamiento inductivo (ICP, por sus
siglas en inglés) es una fuente de ionizacion que junto a un espectrofotobmetro de
emision optico (OES) permite la cuantificacion absoluta de elementos en una

muestra.

En esta técnica, la insercién continua de la muestra (disuelta en un liquido) a un
sistema de nebulizacion forma un aerosol, que es transportado por argén a la
antorcha de plasma. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los
analitos son atomizados e ionizados, generandose los espectros de emisién de
lineas caracteristicas de los atomos presentes. Estos espectros son detectados
por un fotosensor, el cual se encarga de medir la intensidad de las lineas con

respecto a sus energias.

La espectroscopia ICP nos ofrece un analisis elemental cuantitativo absoluto
mediante una curva de calibracion, tipicamente en ppm o mg/L. Los analisis que
se ofrecen incluyen practicamente todos los elementos de la tabla periddica en

una amplia variedad de muestras liquidas y sélidas.*
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3.3.5. CO-IR

La técnica del CO-IR es muy util para estudiar la naturaleza quimica de los
metales, especialmente los de transicion. EI mondxido de carbono, CO, sirve como
la molécula sonda porque exhibe un alto coeficiente de extincibn en la
espectroscopia infrarroja, ya que, es facil de detectar®* y es sensible al estado de

oxidacion del sitio donde se adsorbe.

Antes de colectar los espectros IR, se comprimen los polvos finos
(aproximadamente 15 mg) obtenidos del proceso de sintesis en el reactor, hasta
formar una pastilla (oblea) lo suficientemente delgada para permitir el paso del haz
de infrarrojo. La oblea se coloca dentro de la celda, se somete a vacio con una
bomba mecanica (~20 mTorr) a 200 °C durante una hora. Lo anterior con la
finalidad de remover la humedad. Enseguida, la temperatura se lleva a -100 °C, ya
gue a bajas temperaturas se favorece la adsorcion de CO y se previene la
reaccion de éste con el metal. En este punto, se permite la entrada de CO hasta
alcanzar 50 Torr, para después de un tiempo de equilibrio (~1 minuto) evacuar la
celda poco a poco hasta que la sefial de la fase gas de CO sea despreciable con
respecto a la sefial del CO adsorbido en la muestra. Finalmente, se sigue bajando
la presion de CO para distinguir los sitios de adsorcion débiles de los fuertes.

Tipicamente los sitios fuertes son mas ricos en electrones.

Los cambios en la frecuencia de estiramiento del CO son frecuentemente
utilizados para obtener informacién indirecta acerca de las propiedades
electronicas de la superficie de los atomos y sobre la resistencia del enlace C-

metal. El supuesto basico es que los cambios en frecuencia vibracional del CO
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adsorbido refleja variaciones en la retro-donacion 1, un proceso de transferencia
de electrones que controla la fuerza del enlace metal-CO. El enlace de
quimisorcién de CO en los metales estd dominado por la transferencia de la
densidad de electrones del metal hacia los orbitales 211 desocupados de la
molécula de CO (retro-donacion ). La poblacion de orbitales antienlazantes de
CO (2mr) produce un debilitamiento en el enlace C-O que debe conducir a una
reduccién en la frecuencia de estiramiento C-O. Siguiendo un modelo simple, uno
esperaria que los sistemas de quimisorcion con fuerte retrodonacién 1 deban
tener una frecuencia de estiramiento menor que en los sistemas en los cuales la
retrodonacién 1T es pobre. En metales de transicion la retrodonacion m es mucho
mas fuerte que en metales nobles. Una reduccién en la retrodonacion 1 puede ser

acompafiada por una reduccién en la frecuencia de estiramiento C-O.%°
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracteristicas del proceso y de productos obtenidos.

En la Figura 12 se observa el reactor de plasma-lecho fluidizado en
funcionamiento, y aunque no se puede visualizar en la figura, durante el proceso
se aprecia un efecto vortice sobre los polvos, generado por los tres orificios

angulares del alimentador de gases.

Figura 12. Funcionamiento del reactor plasma-lecho fluidizado.

La Figura 13 muestra los polvos colectados después del proceso de plasma en el
reactor. De igual forma se aprecia que a mayor cantidad de precursor, aumenta la
tonalidad café de los polvos finos. En algunas muestras, se observan aglomerados
de diversas tonalidades que indican la presencia de plata. Cabe mencionar que el

material que se utilizé para caracterizar fue el polvo fino, no los aglomerados.
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También se depositd plata en las paredes del reactor de cuarzo, observandose

como una pelicula café.

Figura 13. Polvos colectados después del proceso.

Las muestras fueron analizadas por las técnicas anteriormente descritas:

>

EDS: Se busca conocer los elementos presentes en nuestra muestra.

R/
25

% ICP: Nos ayuda a identificar los diferentes elementos quimicos que
conforman nuestros polvos procesados.

% TEM: Se buscan particulas de Ag inmersas en el soporte, y si existen,
conocer su tamaiio.

% XPS: Se busc6 un andlisis elemental de nuestros polvos procesados y los
posibles estados quimicos de éstos.

% IR: Nos ayuda a complementar el andlisis elemental, ya que el infrarrojo

muestra bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares.
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4.1. EDS

El analisis EDS tipico se presenta en la Figura 14. Este espectro corresponde a la
muestra Ag 4. Se observan picos para Si, Al y O, que son parte del soporte.
También, se identifican los picos correspondientes a Ag. El andlisis cuantitativo
para las distintas muestras, indica que la concentracion relativa de Ag con
respecto a Si, es proporcional a la carga inicial del precursor (AgNO3), ver Tabla 4,
no obstante, la correspondencia no es lineal, ver Figura 15. También se observa
gue la concentracion de Ag es mayor a la nominal. Esto puede ser debido a
factores de sensibilidad no sean adecuados. Es interesante que el incremento de
concentracion de plata no sea continuo. Cabe mencionar que para la muestra Ag

0.5, no fue posible detectar Ag debido al limite de sensibilidad de la técnica.

Figura 14. Espectro EDS tipico (muestra Ag 4) para mezclas de polvos AgNO3 +
SiO,-Al,0O3 procesados en el reactor plasma-lecho fluidizado.

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 44


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

4.2.1CP

La cuantificacién de Ag con respecto a Si, obtenida por medio del ICP, se incluye
en la Tabla 4. En general, las concentraciones de Ag son comparables a las
nominales. En el caso de la muestra Ag 2, la concentracion de plata es mayor a la
nominal, es posible que la insuficiencia de soporte se encuentre en los

aglomerados.

Nombre | % atomico | ppm ppm | % atomico | % atémico
de la Ag/Si Ag Si Ag/Si Ag/Si
muestra | Nominal ICP ICP ICP EDS
Ag 0.5 0.19 2 469 0.1 No
detectado
Agl 0.39 12 420 0.4 1.1
Ag 2 0.78 8 169 1.2 1.1
Ag 4 1.55 6 96 1.6 2.6
Ag 5 1.98 3 42 2.0 2.6

Tabla 4. Resumen de resultados de cuantificacion de plata por ICP y EDS.

Para comparar facilmente los resultados obtenidos por ambas técnicas, ICP y
EDS, se grafico el porcentaje atbmico de Ag medido (con respecto a Si), contra el

porcentaje atobmico nominal, Figura 15.
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Figura 15. Cotejo entre los resultados obtenidos por EDS e ICP.

4.3. TEM

Para determinar 1) si el reactor efectivamente convierte las microparticulas de
precursor a nanoparticulas de Ag vy, 2) si existe una relacion entre la carga de
precursor con el tamafio de particula de Ag, se obtuvieron imagenes de TEM de
dos muestras representativas: Ag 0.5 y Ag 4, Figuras 16 y 17, respectivamente.
En ambas imagenes se observan puntos mas oscuros (algunos de ellos indicados
con flechas o encerrados). Ya que el poder dispersor de Ag (debido a su mayor
peso atdémico) es superior al de Si o Al, los puntos oscuros se interpretan como

nanoparticulas de plata.
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Figura 16. Nanoparticulas de Ag dispersas en el soporte. Circulos azules
encierran algunas particulas. Muestra Ag 0.5.

Figura 17. Nanoparticulas de Ag dispersas en el soporte. Circulos azules
encierran particulas pequefas, flechas rojas indican particulas grandes. Muestra
Ag 4.

En general, se observa que las particulas son de menor tamafo en el caso de la

muestra Ag 0.5. Para cuantificar esta observacion, se elaboré la distribucion del
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tamafio de particula en ambas muestras, Figuras 18 y 19. Para la muestra Ag 0.5,
se encontrd un rango de 2-10 nm con un promedio de 5 nm, mientras que para la
muestra Ag 4 el rango es de 2-30 nm con un promedio 13 nm. Por tanto, es claro
gue el reactor produce nanoparticulas, y que el tamafio de éstas, depende de la

carga inicial de precursor de plata.
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Figura 18. Distribucion del tamafio de la particula para Ag 0.5.
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Figura 19. Distribucion del tamafio de la particula de Ag 4.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X (XPS)

La composicion quimica general en la superficie de los polvos procesados en el
reactor y el estado de oxidacion de la plata, fueron estudiados por medio de la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-x (XPS). Se tomaron tres muestras
representativas: Ag 0.5, Ag 2 y Ag 4. La correccion de carga se hizo en base a la
posicion reportada para Si 2p en 6xido de silicio a 103.3 eV. La Figura 20 muestra

los espectros XPS generales para las muestras Ag 0.5, Ag 2 y Ag 4.
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Figura 20. Espectros generales XPS para Ag 0.5, Ag 2 y Ag 4.

En los tres espectros se observan los elementos esperados O, Si, Al, C (atribuido
a contaminacion ambiental) y, por supuesto, Ag. Es importante notar que no se
detectd N, lo cual indica que el precursor de plata, ANOg3, no esta presente. Es
decir, éste se transformd a otro compuesto de plata. Este resultado es similar al

observado por EDS.
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Para determinar el estado quimico de plata, se colectaron espectros de alta
resolucién para Ag 3d, como se pueden ver en las Figuras 21-23. Cada espectro
fue ajustado razonablemente con dos curvas simétricas tipo gaussiana-
lorentziana, cuya relacion de intensidades 3ds;:3ds, fue 3:2. Dado que no se
observan mas componentes de manera evidente, se decidi6 comparar el pico
principal de plata: Ag 3ds.,., de cada muestra. Como parametros de comparacion
se tomo la posicién del maximo y el ancho del pico a la mitad de la altura maxima
(FWHM, por sus siglas en inglés). Las posiciones de los maximos fueron muy
similares: 368.5, 368.4 y 368.3 eV, y de acuerdo al manual “Handbook of x-ray
photoelectron spectroscopy”® las posiciones de los maximos corresponderian a
Ag en estado metélico. Sin embargo, de acuerdo al mismo manual, los 6xidos,
halogenuros, sulfuros, carbonatos y sulfatos se encuentran en un rango de
energia pequefio: de 367.5 a 368.5 eV, por lo que seria dificil distinguir alguno de
estos compuestos, en especial 6xido de plata, de Ag metéalica. Una diferencia clara
se revela al comparar los anchos de pico, que aumento6 de 1.9, para Ag 0.5, a 2.5,
para Ag 2 y Ag 4. Un aumento del ancho de pico, puede admitir al menos dos
posibles explicaciones: a) hay especies quimicas de Ag adicionales o bien, b) es
consecuencia de los distintos tamafios de particula. Pensando que la primera
opcién es la correcta, se agregaron 1 o 2 pares de picos al ajuste (que
corresponderian a 1 0 2 especies quimicas adicionales). Se encontré que varias
combinaciones de picos, ajustaban razonablemente bien con los datos
experimentales. Por lo tanto, estos ajustes no serian evidencia contundente que
avale la presencia de tales especies quimicas adicionales, y aln menos nos

darian informacién para distinguir entre las dos posibilidades propuestas.
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Figura 21. Espectro de Ag 3d de alta resolucién para Ag 0.5.

——Ag 2
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Figura 22. Espectro de Ag 3d de alta resolucion para Ag 2.
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Figura 23. Espectro de Ag 3d de alta resolucion para Ag 4.

Para investigar con mas detalle ambas posibilidades, se colectaron los picos Ag
3d XPS de tres muestras de referencia: Ag pura (laminilla policristalina), AgNO3
(polvo) y Ag.0, (polvo), como se pueden ver en las Figuras 24-26. Las dos
primeras referencias estan constituidas por una sola especie quimica de plata,
mientras que la tercera, por dos especies quimicas: Ag,O + Ag,0s.>” La posicién
del maximo para las tres muestras de referencia es casi la misma: 368.4 +0.1 eV.
La diferencia solo se nota en el ancho del pico: 1.3, 1.8 y 2.2 eV, para Ag pura,
AgNO; y Ag.0.,, respectivamente. Este resultado indica que no solo la presencia
de dos especies quimicas (Ag.0,) afecta el ancho de pico, sino que también la
naturaleza de la especie quimica (Ag pura o AgNO3) y su constitucidbn morfolégica
(laminilla o polvo). Las observaciones anteriores, confirman dos puntos: primero,
que no es posible distinguir facilmente entre distintas especies de plata tomando

en cuenta Unicamente la posicion del pico Ag 3d y, segundo, que un

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 53


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

ensanchamiento del pico no es suficiente evidencia para descartar o aceptar la
presencia de una 0 mas especies guimicas de plata. Por lo tanto, aun quedan

abiertas las dos posibles explicaciones planteadas anteriormente.

Laminilla de Ag policristalina

368.3 eV
Al

Cuentas (a. u.)

378 376 374 372 370 368 366
Energia de Enlace (eV)

Figura 24. Espectro de alta resolucion de una laminilla de Ag policristalina
mostrando sus respectivos anchos de picos.

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Pagina 54


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

T 368.3 eV

M

Cuentas (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T 1
378 376 374 372 370 368 366 364
Energia de Enlace (eV)

Figura 25. Espectro de alta resolucion del AgNO3; mostrando sus respectivos
anchos de picos.

AgZOZ

367.7 eV

Cuentas (u. a.)
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Figura 26. Espectros de alta resolucion de Ag,O, con sus respectivos anchos de
picos.
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Ya que la resolucion del equipo XPS utilizado no es suficiente para evidenciar la
presencia de mas componentes en el pico Ag 3ds,, se decidié emplear la técnica
de adsorcion de monoxido de carbono, CO, monitoreada por espectroscopia de
infrarrojo (CO-IR), para tratar de elucidar la posible presencia de mas de una

especie quimica de plata.

4.4. ADSORCION DE CO — INFRARROJO (CO-IR)
Como se explicod anteriormente, cuando la molécula de mondxido de carbono (CO)
se adsorbe sobre la superficie de un metal, se fortalece o debilita el enlace C-O, lo

cual se traduce en un corrimiento en el espectro de infrarrojo (IR).

En la Figura 27 podemos ver los espectros de IR de la muestra Ag 0.5 a varias
presiones de CO. El espectro de 500 mTorr muestra claramente dos bandas, la
mas intensa a 2135 cm™ (M,) y otra de menor intensidad a 2149 cm™ (My).
También se identifica un hombro a 2175 cm™ (Ox). Conforme se disminuye la
presiéon de CO en la celda, la banda Ox desaparece primero y enseguida My,
mientras que M, es la mas estable; sigue presente aun después de evacuar por 3

minutos.

En la Figura 28 se presentan los espectros correspondientes a la muestra Ag 2.
Similarmente al caso de Ag 0.5 a 500 mTorr, se identifican las bandas M,, My y Ox
(hombro) a 2139, 2149 y 2176 cm™, respectivamente. La diferencia, es que ahora

la mas intensa y estable es My.
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En la Figura 29 se presentan los espectros correspondientes a la muestra Ag 4.

Nuevamente, se identifican las bandas M,, My y Ox (hombro) a 2139, 2149 y 2180

cm?, respectivamente. La relacién de intensidades es inversa al caso de Ag 0.5,

pues la mas intensa es Ox, seguida de My y, con menor intensidad, M,. Al

disminuir la presion de CO, la intensidad de Ox decae con mas rapidez que M, y

M. Al evacuar por 3 minutos, aun se identifican M, (banda ancha) y Ox, con

intensidades similares.

Intensidad (u. a.)

7 —— 500mTorr

vacio3min
—— 50mTorr
—— 100mTorr

Ag 0.5 —— 200mTorr

=- -

b

I
M
a

1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300

cm™

Figura 27. Espectros CO-IR a -100 °C de la muestra Ag 0.5.
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Ag 2
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Figura 28. Espectros CO-IR a -100 °C de la muestra Ag 2
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Ag 4

Intensidad (u. a.)

vacumma3min
——50mTorr
——100mTorr
—— 200mTorr
—— 500mTorr

[}
bOx

1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300

-1

cm

Figura 29. Espectros CO-IR a -100 °C de la muestra Ag 4.

De acuerdo a la literatura (Tabla 5), las bandas de menor frecuencia, M, y My, se

asignan a plata en estado quimico metalico, Ag®. Mientras que la banda de mayor

frecuencia, Ox, es asignada a plata oxidada, Ag".
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Frecuencia Asignacion Tratamiento Referencia

(cm™)

2148 (-269 °C) Ag’® Sin tratamiento 3
2132 (TA) Ag® (Ag-SAPO-34) |  Sin tratamiento 39
2184 (TA) Ag" (Ag-SAPO-34)

2136 (TA) Ag’® (Ag-ZSM-5)
2190 (TA) Ag" (Ag-ZSM-5)
2150-2160 Ag’® Sin tratamiento 40

(dependiendo de la
presion de CO)

-160 °C
2169 (TA, -120 C) Ag* 0, i
21875 (TA, -120 C) 500 °C
2169 Ag* H2 > O, (100 Torr) 42
400 °C
2180 (TA) Ag’ O, (50-100 Torr) i
150 °C

Tabla 5. Valores de bandas de IR para CO adsorbido en varios experimentos. TA:
temperatura ambiente.

En general podemos observar tres regiones de picos o bandas 2135 0 2139 cm™ y
2149 cm™ que son asignadas a la Ag® y 2176 o 2180 cm™ que son asignados a
Ag’, dichas bandas aparecieron y algunas se mantuvieron de acuerdo a la
cantidad de precursor como se observa en las figuras 28, 29 y 30. La tabla 5
muestra diferentes valores de adsorcion del CO sobre Ag en diferentes
presentaciones, A M. Bradshaw observé que la banda para el CO sobre una plata
evaporada a 113 K so6lo comenzaba a aparecer alrededor de 1x10™* Nm?, esto
reflejaba la debilidad de la adsorcién. La banda maxima ocurre a 2160 cm™ a 10
Nm?, pareciendo cambiar a 2150 cm™ a 10 Nm? con un efecto de transmisién
an6mala mas pronunciado. Deepak B. Akolekar trabajo en la adsorcion de CO

sobre Ag intercambiada en materiales microporosos y nos dice que para la
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muestra activa Ag-SAPO-34 la adsorcion de CO conduce la aparicion de una
banda a 2184 cm™ (fuerte) 2132 cm™ (hombro, débil) y 1623 cm™ (débil). Las
bandas de IR a 2184 cm™ para el Ag-SAPO-34 se asigné al complejo Ag* - CO. El
pequefio pico despreciable a 2132 cm™ es atribuido a especies de CO adsorbidas
en Ag metalica. Mientras que para la muestra Ag-ZSM, la adsorcién de CO a 299
K conduce a la aparicién de una banda principal a 2190 y cuatro bandas débiles a
2361, 2338, 2140 y 1640 cm™ también son detectadas. Las especies superficiales
formadas en el Ag-ZSM-5 son similares a las de Ag-SAPO-36. Al aumentar la
presion de CO, las bandas a 2190 y 2140 cm™ se eleva en intensidad y cambia a

2186y 2136 cm™.

Comparandolos con nuestros valores de picos podemos concluir que nuestra

asignacion es correcta y que efectivamente tenemos dos estados quimicos de Ag.
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Figura 30. Escala CO-IR para las diferentes especies de plata.****

Para corroborar que la asignacion de Ag” a la banda Ox es correcta, se prepar6
una muestra especial sin procesar en el reactor. Se mezclaron mecanicamente
los polvos de precursor con soporte; AgNO3/SiO,—Al, O3 al 4% en peso. Los
espectros CO-IR se presentan en la Figura 31. A 500 mTorr, el maximo de la
banda principal de CO se encuentra a los 2179 cm™. Puesto que plata trabaja con
valencia +1 en el compuesto AgNOs, esta banda corresponde a Ag**. También se
observa una banda de mucha menor intensidad y un hombro, que al evacuar por 3

minutos, desaparecen. La forma y comportamiento de estas Ultimas dos bandas
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es caracteristico de CO en fase gas. Este resultado confirma que nuestra

asignacion de Ag* a la banda Ox, es correcta.

) vacio3min
Ag 4 sin procesar ——— 50mTorr

_ —— 100mTorr
—— 200mTorr
—— 500mTorr

Intensidad (u. a.)

2179

T T T T T T T T T 1
1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300

cm™

Figura 31. Espectros CO-IR a -100 °C de la muestra AgNO3/SiO—Al,O3 al 4% en
peso, sin procesar en el reactor

El resultado general importante que emerge del analisis por CO-IR, es que
podemos distinguir claramente al menos 2 especies quimicas formales distintas de
plata: Ag® y Ag™. Ademas, es probable que coexistan 2 sitios distintos Ag®, como

se discutira en la siguiente seccion.
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4.5. DISCUSION

Como se menciond en los antecedentes la fabricacion de nanomateriales, en
particular de nanoparticulas soportadas, es actualmente una de las ramas mas
activas dentro de la nanotecnologia. Tipicamente, la produccion de nanoparticulas
involucra secuencias de varios procesos complejos. Esos procesos toman largos
tiempos, que finalmente, se traducen en costos elevados de produccion. Por tanto,
la produccion en masa no es rentable en muchas ocasiones, a menos que el valor
agregado del producto final justifique la inversion. Por lo anterior, los métodos
guimicos en medio acuoso son los mas empleados para la produccion de
nanoparticulas a nivel industrial. En estas condiciones, muchos materiales con
potencial no son rentables, a menos que se pudiese bajar los costos de
produccion. Asi, la presente tesis, se enfoca en proponer un método alternativo
con potencial de ser escalado a nivel industrial para la produccién de
nanoparticulas soportadas, especificamente de plata. Se eligié plata porque su

potencial como material catalitico y bactericida ya ha sido demostrado.’

El método propuesto involucra la combinacion de dos técnicas ya establecidas,
lecho-fluidizado y plasma como medio reactivo. Con esta combinacion, se espera
tener la habilidad de convertir la materia prima (precursor de plata) a
nanoparticulas de plata soportadas, en tiempos sustancialmente cortos, del orden
de minutos, y con un arreglo experimental relativamente sencillo que opere a

presion atmosférica.

Para poder considerar exitosa la propuesta, es necesario demostrar que se tiene

control de las caracteristicas morfolégicas (tamafio de particula) y quimicas
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(estado de oxidacion de plata) del material producido, lo cual se discute a

continuacion.

Al observar macroscépicamente el producto obtenido después del proceso de
plasma en el reactor, distinguimos dos componentes: 1) polvo fino y 2) algunos
aglomerados de hasta ~1 mm de didmetro. En general, la concentraciéon de plata
soportada en el polvo fino fue comparable a la nominal, como lo indica el andlisis
por ICP. A diferencia de EDS, que es un analisis puntual, el incremento de
concentracion de plata es continuo por ICP, que es un analisis global. Esta
diferencia indica que la muestra es inhomogénea localmente, pero en promedio, la

cantidad de plata depositada corresponde a la cantidad de precursor suministrada.

Por otra parte, es claro que la plata depositada sobre el polvo fino esta en forma
de nanoparticulas, como lo indican las imagenes de TEM. También es claro que
para bajas cargas de precursor de plata (muestra Ag 0.5), la distribucion de
tamafo de particula es unimodal, con un didmetro promedio de 5 nm (Figura 18).
Mientras que para altas cargas (muestra Ag 4), la distribucidon es bimodal, con
diametros promedio de 3 y 13 nm (Figura 19). Es posible explicar tanto el
comportamiento de las concentraciones, como la distribucién del tamafio de
particula, si proponemos un mecanismo de sintesis de dos pasos, Figura 32.
Primero, el precursor, AgNOs, es transformado quimicamente a nanoparticulas
relativamente grandes de plata y, segundo, dichas particulas son convertidas a
particulas mas pequefias. Ambos procesos son promovidos por la accion del
plasma. El primer paso es facilmente alcanzado si tomamos en cuenta que el

6xido de plata es menos estable que el nitrato,” por lo que este Ultimo se
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descompondria directamente a plata metalica. Se sabe que la siguiente reaccién

ocurre a 440 °C para nitrato de plata pura (sin soporte)*

2A9N03—>2Ag+02+2N02

Figura 32. Esquema que representa la transformacion de microparticulas de
AgNO; a nanoparticulas de Ag® y Ag”.

En nuestro caso, el medio reactivo tiene la energia suficiente para disociar los
precursores quimicos produciendo especies reactivas, ademas que la temperatura
alcanzada fue ~800 °C. El segundo paso lo podemos admitir si tomamos en
cuenta otros trabajos, donde se reporta que el plasma tiene la capacidad de
transformar particulas del orden de micras a nanoparticulas.’ Por tanto, una vez
formadas las particulas de plata, estas son convertidas poco a poco a
nanoparticulas. Bajo este esquema, es comprensible que cuando la carga de

precursor de plata es baja, los 2 minutos de reaccién sean suficientes para
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completar los 2 pasos propuestos. Mientras que para cargas altas, el segundo
paso no se completa, originando el comportamiento bimodal del tamafio de

particula.

El estado de quimico de las nanoparticulas de plata es metélico con algunos
aportes de 6xido de plata, dependiendo de su concentracion, como se explica a
continuacién. Para poder elucidar el estado quimico de plata, se analizaron, por
XPS y CO-IR, tres muestras representativas: Ag 0.5, Ag 2 y Ag 4. Los espectros
de alta resolucion de XPS indicaron que la energia de amarre de Ag 3ds, para las
tres muestras es muy similar (368.4+ 0.1 eV). Las diferencias se observaron en el
ancho del pico 3ds,, que aument6 de 1.9 eV (Ag 0.5) a 2.5 eV (Ag 2y Ag 4). Este
resultado no es del todo sorpresivo porque se sabe que los corrimientos de Ag
3ds, debido a su estado de oxidacién son pequefios,*® y ademas se comprobd al
correr muestras de referencia, Ag pura (laminilla policristalina), AgNO3 (polvo) y
(polvo), obteniendo energias de amarre igual a las muestras problema, pero
distintos anchos de pico: 1.3, 1.8 y 2.2 eV, respectivamente. Este resultado indica
gue cuando se tienen dos especies quimicas en la muestras: Ag.0,= Ag.0 (I) +
Ag.03 (lll), el ancho de pico es >~2 eV (bajo las condiciones experimentales
utilizadas). En base a lo anterior, es comprensible proponer que coexisten mas de

una especie quimica en las muestras problema, especialmente Ag 2 y Ag 4.

Para corroborar esta propuesta, se recurrid a la técnica de CO-IR, la cual, ademas
de ser sensible a la superficie, es sensible al estado quimico de los metales,
especialmente los de transicion. Si comparamos los espectros a 500 mTorr de CO

para las tres muestras analizadas, observamos que, efectivamente coexisten las
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especies metalicas de plata (My y Mp) con especies de 6xido de plata (Ox). Este
resultado confirma nuestra interpretacién propuesta para los resultados de XPS.
La muestra Ag 0.5 es la que despliega el menor ancho de pico Ag 3ds, (1.9 eV), y
es precisamente donde dominan las especies metalicas de plata en CO-IR.
Cuando esta presente una especie de plata adicional (Ox), el pico Ag 3ds;, se
ensancha (a ~2.5 eV). También se observa, que la banda Ox domina el espectro
conforme aumenta la carga de precursor de plata. Se sabe que el 6xido de plata
es menos estable que el nitrato de plata, razén por la cual es poco probable que el
oxido de plata se encuentre formando particulas aisladas. Una posibilidad es que
estas especies sean estabilizadas por las particulas grandes de plata (>~13 nm),
guizas en las regiones cercanas al soporte, ya que es ahi donde hay disponibilidad
de oxigeno debido a que el soporte desprende humedad durante la etapa inicial
del tratamiento con plasma. Sin embargo, cuando la humedad ha sido removida,
se espera que las particulas de plata se reduzcan nuevamente. Alternativamente,
podemos proponer que la descomposicion del nitrato de plata es via Oxido de
plata: AQNO3 - Ag oxido > Ag. En éste caso, las especies de Oxido de plata se
encuentran aun presentes porque el tiempo de reaccién no fue suficiente para
completar su reduccién. Esta explicacion coincide con la anterior, donde se
sugeria que el tiempo de reaccién no fue suficiente para convertir las particulas de
plata a nanoparticulas, especialmente para las muestras con altas cargas de

precursor. Para aceptar esta explicacion se requieren experimentos adicionales.

En resumen, podemos considerar exitosa esta propuesta de investigacion porque

se demostrd que si hay control del tamafio promedio de las nanoparticulas y del
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estado quimico de ellas. Los tiempos de sintesis son considerablemente menores
a los tradicionales (minutos contra horas) y el arreglo experimental es
relativamente sencillo, ya que este funciona a presion atmosférica (no necesita
bomba mecanica). Definitivamente, este disefio tiene potencial de ser escalado ya

gue los principios de operacién ya son conocidos por la industria.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Los resultados y discusiones anteriores nos conducen a concluir lo siguiente:

Esta técnica ofrece una alternativa relativamente sencilla y econémica para

fabricar nanoparticulas, por lo cual puede ser escalada para produccion

industrial.

¢ Por medio de sistemas ya definidos, plasma y lecho fluidizado, se logré la

produccidon de nanoparticulas de plata soportadas sobre silice-alimina a

presion atmosférica.

e El reactor cumple con su funcién ya que esta incorporando el precursor al

soporte como nanoparticulas de plata.

e La concentracion de plata es comparable a la nominal.

e El tamafio de la particula de plata es del orden de 5 nmy 13 nm, con una

clara influencia de la carga de precursor.

e La mayor parte de la plata es de caracter metalico. Pero aun se detectan

vestigios de plata oxidada.
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