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RESUMEN

Pirolisis de aerosol en llama (FSP), es una de las metodologias méas prometedoras en la produccion de nano-
particulas a gran escala, dado su potencial de escalamiento y produccion en continuo. Este articulo aborda los
fendmenos quimicos y fisicos ocurridos durante el proceso, desde la preparacion de la solucion de precurso-
res, los procesos de transformacion en la llama y la formacién de nanoparticulas, los cuales permiten explicar
las propiedades de los productos de reaccion. Finalmente, se presenta el equipo de sintesis, sus componentes
y la importancia del disefio del equipo sobre las propiedades de los materiales.

Palabras clave: Pirdlisis de aerosol en Ilama, pir6lisis por pulverizacion de llama, pirélisis por rociado de
Ilama, Sintesis alternativa, aerosol.

ABSTRACT

Flame Spray Pyrolysis (FSP) is one of the most promising methodologies in large-scale nanoparticle produc-
tion, given its potential for scaling and continuous production. This review addresses the chemical and physi-
cal phenomena that occur during the process, from the preparation of the starting solution, the transformation
processes in the flame and the formation of nanoparticles, allowing to explain the properties of the products.
Finally, the synthesis setup, its components, and the importance its design on the properties of materials are
presented.

Keywords: Flame Spray Pyrolysis, Liquid-feed flame spray pyrolysis, In-flame-reaction, Alternative synthe-
sis, Spray.

1. INTRODUCCION

Los procesos de aerosol en llama son desarrollados por M. Sokolowski en 1977 al sintetizar nanoparticulas
de Al,Os, en un proceso continuo que denomind Reaccion en llama [1]. Esta metodologia fue poco aplicada,
hasta ser desarrollada durante los afios 90°s en la Universidad de Michigan, por el Centro de Ciencia macro-
molecular e Ingenieria liderados por el profesor Richard Laine, y de manera simultanea en el Instituto Fede-
ral Suizo de Tecnologia (ETH Zurich), acufiando el término de Pirdlisis de aerosol en llama (FSP, Flame
Spray Pyrolysis) [2-5].

El término pirolisis, generalmente se refiere a la descomposicion quimica a altas temperaturas en ausen-
cia de oxigeno, sin embargo, en pirdlisis de aerosol en llama (FSP) so6lo hace referencia a procesos a alta
temperatura, durante los cuales se forman 0xidos complejos a partir de una solucion estequiométrica de pre-
cursores ceramicos [6], en un proceso continuo de alta eficiencia y alto potencial de industrializacion, donde
se dan reacciones de descomposicion y oxidacion, cuando un aerosol entra en contacto con una llama de
combustion [7], dando lugar a la formacion de nanoparticulas.

El uso industrial de nanoparticulas se ha extendido rapidamente, por lo cual, migrar de procesos quimi-
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cos en lotes a procesos de aerosol en continuo, sumado al entendimiento de los procesos de formacion de
nanoparticulas mediante FSP, permite avanzar hacia la fabricacion de nanoparticulas a gran escala con apli-
caciones industriales en diferentes campos [8, 9]. Por tanto, en este articulo, se hace una revisién de los fe-
némenos involucrados durante el proceso de Pirdlisis de aerosol en Ilama, condiciones de sintesis, partes que
componen el equipo y un breve acercamiento hacia el futuro del proceso. La Tabla 1 muestra la nomenclatura
de las variables involucradas durante las ecuaciones que modelan los procesos de pirélisis de aerosol en lla-
ma.

Tabla 1: Nomenclatura de las variables involucradas en los procesos de pirdlisis de aerosol en llama.

Variable Nombre
o Avrea superficial del monémero
as Area superficial de un agregado fundido
Bog Numero de transferencia
C Concentracion del soluto
c Velocidad de la particula
Cu Factor de correccion de Cunningham
Co Concentracion de equilibrio
Co Concentracion de la gota
Cns Coeficiente de arrastre en el régimen no laminar
D Coeficiente de difusion de la particula
dg Diametro de la gota
D Dimension similar a un fractal de masa
dN/dt Evolucidn de la distribucion del tamafio de particula de los agregados
dp Diametro de particula
E Campo eléctrico del colector
ESP Precipitador electrostatico
FSP Pirdlisis de aerosol en llama
g Parametro de transicién
K Constante de Boltzmann
MW Peso molecular de las particulas
N Numero de particulas por area de volumen de gas
n Relacién estequiométrica
Np Namero de particulas en un agregado
Nu NUmero de Nusselt
P Probabilidad de una fluctuacién termodindmica de energia libre critica
Qa Tasa de flujo volumétrico del aire
Q. Tasa de flujo volumétrico del liquido
Caudal volumétrico de gas
q Carga de la particula
r Radio de nucleo esférico
r* Radio critico
re Radio de colisién
Re Numero de Reynolds
Ry Tasa de nucleacion por volumen y unidad de tiempo
Mo Radio de la particula principal
SMD Didmetro medio de Sauter




()

BETANCUR-GRANADOS, N., TOBON, J.I.; RESTREPO-BAENA, 0.J., et al., revista Matéria, v.26, n.4, 2021

B Velocidad de colision
T Temperatura
t Tiempo para el precalentamiento a presion atmosférica
Top(disolvente) Temperatura de ebullicion del disolvente
T aip(precursores) Temperatura de descomposicion de los precursores
Ut Velocidad del gas
Ur Velocidad relativa de aire al liquido
|4 Velocidad de la llama
v Volumen agregado
Vo Volumen del monémero
vq Velocidad de la gota
vp Volumen de las particulas primarias
Vyel Velocidad relativa del gas y la gota
r Frecuencia de salto de las especies en crecimiento
As Energia superficial de la nueva fase sélida
Apy Cambio en el volumen de energia
AG* Energia libre de Gibbs critica
AGy Energia libre de Gibbs
A Diametro de las especies en crecimiento
p Densidad de las particulas
pL Densidad del liquido
Iy} Sobresaturacion
oL Tensién superficial del liquido
T Tiempo de sinterizacion
Y Energia superficial por unidad de area
Q Volumen atémico
M Viscosidad del liquido
Viscosidad de particula
n Eficiencia de recoleccidn del precipitador
Ac Area de recoleccion efectiva
Vpm Velocidad de migracién de particulas

2. PIROLISIS DE AEROSOL EN LLAMA

En pirdlisis de aerosol en llama, una solucién liquida de precursores, es dispersada por una corriente de gas,
resultando en la formacién de un aerosol el cual es evaporado al atravesar una llama con temperatura superior
a 1200 °C [10-12]. La fase gaseosa resultante, reacciona y se transforma en particulas primarias, las cuales
sufren procesos de crecimiento hasta su recoleccion como agregados de nanoparticulas, como se explicara en
las siguientes secciones. Los parametros operacionales como flujos de alimentacion, dispersién, precursores,
concentraciones, entre otros, y las especificaciones del equipo de sintesis, como dimensiones de la boquilla'y
los quemadores, determinan las propiedades de las nanoparticulas, por lo cual su correcta manipulacién y
entendimiento supone un reto para los investigadores que estudian este proceso [13].

2.1 Precursores y preparacion de la solucién de partida

Una gran variedad de compuestos organicos e inorganicos pueden ser usados como solutos y disolventes para
el proceso. Los solutos mas utilizados son acetatos, nitratos, organometalicos y metalorganicos [14, 15]. Las
sales inorganicas como nitratos poseen un bajo costo y alta solubilidad en disolventes polares, sin embargo
suelen producir morfologias no esféricas y microparticulas [14, 16, 17]. Por otra parte, los compuestos meta-
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lorganicos y organometalicos son estables en solucién y favorecen la formacion de nanoparticulas [18]. Para
determinar la cantidad de precursor ceramico que puede ser transformado en el producto final, se usa el con-
cepto de rendimiento ceramico, el cual es definido como la “masa de ceramico expresada como porcentaje
de la masa del precursor ceramico usado durante el proceso de ceramizacion” [6], el cual puede ser hallado
experimentalmente mediante un analisis termogravimétrico o un analisis de pérdida de peso por calcinacién
del material, y teéricamente, mediante el rendimiento ceramico teérico [6].

La concentracion de la solucién depende de la solubilidad y viscosidad del precursor. Soluciones visco-
sas impiden una buena formacion del aerosol durante el proceso, mientras que precursores poco solubles re-
quieren la adicion de agentes quelantes, dificultando la preparacién de la solucion [19].

El tamafio y la morfologia de las particulas son afectados por la concentracion de la solucion, definida
mediante el término carga ceramica, el cual es la relacién entre la masa del producto y la masa del disolvente
(Ecuacion 1). La literatura sugiere cargas ceramicas inferiores al 10 % para obtener nanoparticulas esféricas,
ya que concentraciones superiores pueden formar particulas huecas y grandes [12, 19-21].

masa del producto
masa del disolvente (1)

Carga ceramica = 100 % x
La eleccién de los disolventes depende de la solubilidad de los precursores, la entalpia de vaporizacion
y el costo. El disolvente mas utilizado es el etanol, y en menor medida metanol, tetrahidrofurano y xileno
[19]. Su eleccién puede basarse en la relacion entre la temperatura de ebullicion del disolvente
(Typ(disolvente)) y la temperatura de descomposicion de los precursores (T gp(precursores)),
Typ(disolvente)/Tqp(precursores), determinando el mecanismo de formacion de las particulas. En una solu-
cién donde el disolvente posee un punto de ebullicién mayor a la temperatura de descomposicién de los pre-
cursores, (Tye/Tap> 1,05), los precursores metalicos se evaporan, reaccionan en fase gaseosa y forman nano-
particulas. En contraste, al usar disolventes de bajo punto de ebullicion (T,/Tap <1,05), el disolvente se eva-
pora antes que los precursores, precipitandose y formando particulas grandes y/o huecas (Figura 1) [19, 22].
Otro criterio para elegir el disolvente es la entalpia de combustion, donde entalpias superiores a 4,7 KJ/g son
suficientes para evaporar los precursores y formar nanoparticulas, incluso si Ty,/Tgp <1.05 [19, 23].
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Figura 1: Particulas formadas mediante FSP

2.2 Mecanismo de formacioén de las particulas
La formacién de particulas en pirélisis de aerosol en llama puede estudiarse como un proceso bottom-up,

caracterizado por la formacién de particulas con morfologia uniforme, constituidas molécula por molécula
[17, 24]. En este enfoque, las particulas se forman a partir de una solucion supersaturada seguida de procesos
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de nucleacion y crecimiento regidos por el equilibrio termodinamico [24].

En la llama pueden darse dos mecanismos de formacién de las particulas, correspondientes a mecanis-
mo gota-particula que conduce a la formacion de particulas grandes o huecas, y gas-particula que conduce a
la formacion de nanoparticulas, teniendo como etapas la evaporacion/descomposicion de la solucién, reac-
cion en fase gaseosa, nucleacion, coagulacion y coalescencia (Figura 2) [25, 13, 26].
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Figura 2: Mecanismo de formacion de particulas en FSP

2.2.1 Evaporacién, descomposicion y reaccion

La evaporacion, como primera etapa de formacion, determina el mecanismo de conversién de las gotas en
particulas, ya sea gas-particula 6 gota-particula.

Los fendmenos de transferencia de calor comienzan cuando las gotitas atraviesan la llama, se evapora el
disolvente y reaccionan las especies quimicas [9]. Las gotitas del aerosol podrian cruzar la llama antes de
evaporarse completamente, dando lugar a la evaporacién/precipitacién por el gas caliente circundante. Luego,
las fases gaseosas resultantes dan lugar a la nucleacion y crecimiento de nanoparticulas [24].

En pir6lisis de aerosol en llama, el modelo de Sirignano (1999) describe la combustion de las gotas,
considerando el equilibrio liquido-vapor cuando las gotitas estdn en contacto con combustibles y especies
oxidantes. Este modelo supone que las fases gaseosas estan formadas por el combustible, el oxidante y los
productos de combustion, sin considerar la solubilidad del combustible liquido con los gases e interacciones
entre las gotas. Ademas, supone difusividad de masa y conductividad térmica de los productos constantes, y
reaccion instantanea entre el combustible y el oxidante, permitiendo el calculo de la velocidad de la gota, vq
(2) y su diametro, dq (3), en términos del niamero de Nusselt (4), nimero de transferencia, Bqq (5), nmero de
Reynolds, Re (6) y el coeficiente de arrastre en el régimen no laminar Cys (8) [27].

dv, 3pgC 1
L= __gﬂ(vrel)lvreil ;

o e )
dd 8k N L
dda _ _( g ln(1+Boq)_“)i_
dx Pifpyg M52 Jdgvg (3)
Nu = 2+ —0sssreortt
[1+1.232/(Repr /3)] (4)
B. = et pg(T=Ta)
0.q = qi-1thig (5)
dqVrel
Re = ==
n (6)

Vyer = Us — 1
1 f d (7)
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Chs=24+-—2_404

Re = 1+VRe (8)

En Ilamas de combustién poco energéticas, la velocidad de evaporacion y reaccion de los componentes
de la solucién varia. En caso contrario, los precursores se descomponen formando una fase gaseosa de radica-
les, intermediarios y mondmeros que pueden polimerizar y crear nlcleos. La cinética de las reacciones de
combustion esta débilmente acoplada a los procesos de descomposicion de precursores y de formacion de
particulas; sin embargo, pueden darse interacciones entre ellos mediante reacciones de radicales.

Debido a que el tiempo de residencia de las especies en la llama es de microsegundos, la reaccién qui-
mica y formacion de nanoparticulas se supone instantanea [28]. Fristrom y Westenberg (1965), propusieron
una relacion empirica con las llamas premezcladas (9), donde el tiempo requerido (t) a presion atmosférica,
para el precalentamiento y la reaccion quimica en la llama es inversamente proporcional al cuadrado del ve-
locidad de la Ilama (V) [28].

Nz ©

Los nucleos termodinamicos estables continuaran el proceso de nucleacion [29]. Sin embargo, en solu-
ciones de partida formadas por mas de un precursor (A 'y B), si la velocidad de descomposicion del compo-
nente A es muy superior a la velocidad de descomposicién del componente B, se pueden formar particulas de
composicién heterogénea por la deposicion de 6xidos simples del componente B sobre 6xidos simples del
componente A [29].

2.2.2 Nucleacién

El crecimiento de las nanoparticulas supone una nucleacion homogénea. Con el medio enriquecido en radica-
les, intermediarios y monomeros, la energia libre de Gibbs incrementa, permitiendo la polimerizacion y for-
macion de ndcleos para reducir la energia total del sistema, mediante la formacion de una nueva fase. Por
tanto, la fuerza impulsora para la nucleacion y el crecimiento de las particulas es la reduccién de la energia
libre de Gibbs (ecuacion 10) [24],

— KT Cy. - KT -
AG, =——1In /Cn = " In(1-0) (10)
En funcién de la concentracion del soluto (C), la concentracion de equilibrio (Cy), la temperatura (T), la

constante de Boltzmann (K), el volumen atémico () y la sobresaturacion (o) descrita en la ecuacion (11),

-Gy

% 11)

g =

Considerando un ndcleo esférico con radio r, el cambio en el volumen de energia, Ap, (12) es,

_4_ .3
Ay, = ;T AG, (12)

Al disminuir la sobresaturacién, se reduce la energia, lo que se contrarresta con la introduccién de la
energia superficial de la nueva fase sélida. Esta energia se expresa como en la ecuacion (13),

Apg = 4nr?y (13)

Donde, v es la energia superficial por unidad de area.

El cambio total del potencial quimico para la formacion del ndcleo es la suma de las ecuaciones (12) y
(13). La reduccion de energia dara como resultado la formacion de particulas primarias si el radio excede un
tamafio critico, r* (14) y la energia critica (15), continuando el proceso de nucleacion y crecimiento, sino, la
particula se disolvera en el medio [24, 30].

« _ 2y
AG, (14)

r
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« _ lemy
" = Gacy? (15)

Finalmente, la tasa de nucleacion por volumen y unidad de tiempo, Ry, para nucleacién homogénea se
estima mediante la ecuacion (16),

_ KT -AG"
Ry = Co s, exp( KT ) (16)

Donde, Cyes laconcentracion inicial del soluto, A es el diametro de las especies en crecimiento y p_ €S
la viscosidad de la solucion.

2.2.3 Crecimiento superficial

Los principales mecanismos de crecimiento de particulas en FSP son la coagulacién, también llamada aglo-
meracién, referida a la colisidn de particulas que se unen entre si, y la coalescencia, también llamada sinteri-
zacion, referida a la fusién de coagulos para formar una particula de tamafio mayor [31, 32]. Estos fenémenos
son dificiles de separar, porque ambos ocurren al mismo tiempo.

Ulrich (1971) estudi6 los procesos de sinterizacién considerando la fusion y la coagulacion individual-
mente, formulando ecuaciones para el tamafio de particula y la evolucion del area superficial especifica [28,
33]. Kock y Frielander (1990) modelaron la evolucién del tamafio de particula primaria, considerando los
efectos de la coagulacion sobre los procesos de sinterizacion, suponiendo que la colision de los agregados
ocurre a la misma velocidad que las particulas primarias con el mismo volumen [34]. Xong y Pratsinis (1993),
desarrollaron un modelo en dos dimensiones para una molécula libre en el régimen continuo, que describe la
evolucion del volumen agregado mediante coagulacion y sinterizacién simultdneas en condiciones isotérmi-
cas, asumiendo un agregado monodispersado y sin suposiciones sobre el tamafio de particula [26, 35].

Después de la reaccién quimica, las particulas primarias comienzan a crecer por colisiones sucesivas.
Inicialmente, la tasa de coalescencia de las particulas es mayor que la tasa de colisién, lo que permite la for-
macion de particulas esféricas. Suponiendo que todos los agregados tienen el mismo ndmero de particulas
primarias con el mismo tamafio, la evolucién de la distribucion del tamafio de particula de los agregados se
representa mediante la ecuacion (17).

aN 1
— = —-fN?
dt 2 F (17)
Donde B, es la velocidad de colision y N el numero de particulas por area de volumen de gas. La ecua-

cién (18) muestra como el area superficial de los agregados aumenta por coagulacién y disminuye por sinte-
rizacion,

da 1dN 1

@~ w707

(18)

Donde, 7 es el tiempo de sinterizacion necesario para reducir aproximadamente el 63% del area superfi-
cial excedente de un agregado, sobre el &rea superficial de una esfera con la misma masa y as el area superfi-
cial de un agregado completamente fundido en forma esférica (ecuacion 19).

a=(2) " a

v (19)

Donde % corresponde al area de superficie del monémero, Yo el volumen del monémero y v el volu-
men agregado, que solo se ve afectado por la coagulacion. Ademas, el tamafio de particula (d,) y el nimero
de particulas (n,) en un agregado se describen en las ecuaciones (20) y (21), donde v, = (zd,’)/6 es el volu-
men de las particulas primarias.

oV

d, ==
Poa (20)

_ v

Ny = —

r (21)
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La coagulacion ocurre entre particulas primarias adyacentes, lo que reduce el nimero de particulas en
los agregados. La morfologia de las particulas esta determinada por la velocidad de coagulacion, 3, y el tiem-
po de sinterizacion caracteristico t [35]. Un modelo aceptado para la coagulacion es el modelo de colision de
Kernel, en el cual los agregados de particulas se someten a procesos de alta temperatura y se tratan como
fractales, utilizando una relacién entre el volumen agregado y el radio de giro o radio de colisién [35]. El
concepto similar a un fractal, para la descripcion de agregados obtenidos por métodos de aerosol facilita la
comprension de la tasa de colision y sus morfologias [35]. Matsoukas y Friedlander (1991) propusieron la
relacién del volumen de los agregados y el radio de colision, r, (ecuacién 22),

SCRE L

Vp

(22)

Donde, r” es el radio de la particula principal y D; la dimension similar a un fractal de masa. La veloci-
dad de coagulacion, 3, se calcula mediante la ecuacion de Fuchs (23) propuesta en 1964, para las colisiones
brownianas en el régimen libre molecular y continuo [35, 36].

Te \ED]_I

ﬁ = BTEDTC [Zrc+\/§g c_rc

(23)

Donde g es el parametro de transicién descrito entre las ecuaciones (24) y (26), c es la velocidad de la
particula, r. es el radio de colision y D es el coeficiente de difusién de la particula.

o= o] o e 2 - o 2] -

e

(24)

8K,T
c= /—

"Pp¥ (25)
3

A 132 A
_ KpT 5+4E+6(E) +18(T_C)

T enr, A A2
cH 5— T_C+(8+7T)(T_c)

(26)

2.3 Condiciones del proceso de sintesis

Durante la sintesis, las condiciones de procesamiento y sus efectos combinados, impactan las propiedades del
material, permitiendo manipular las caracteristicas de los productos [37, 38]. De ahi, que uno de los mayores
desafios de los investigadores es comprender la relacién entre las condiciones de operacion intrinsecas y ex-
trinsecas y su influencia sobre propiedades de las particulas, obteniendo una visién integral del proceso [8],
[13].

Los efectos de las condiciones del proceso suelen evaluarse como factores individuales, limitando el en-
tendimiento de sus interacciones. La Tabla 2 recopila condiciones de sintesis de diferentes investigaciones
donde se evaluaron algunos efectos sobre el tamafio de las particulas, mientras que la Figura 3 muestra la
tendencia del tamafio de particula y el area superficial especifica de los productos a dichas condiciones. La
variabilidad en los datos se debe al cambio de equipos y condiciones especificas de sintesis, sin embargo, es
posible observar tendencias claras.
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Figura 3: Efectos de las condiciones de sintesis sobre las particulas

La Figura 3-a muestra el incremento del tamafio de particula, al aumentar la velocidad de flujo de ali-
mentacion. Durante el proceso, flujos de alimentacion altos generan llamas largas debido al incremento de
combustible e incrementan la concentraciéon de iones aumentando el nimero de colisiones y coalescencia
entre las particulas [39-42]. Por el contrario, aumentar la velocidad de flujo del gas de dispersion (Figura 3-b)
disminuye la longitud de la llama, mejorando la mezcla de gases y favoreciendo la velocidad de consumo de
las especies en fase gaseosa [31]. Estos fendmenos implican que la velocidad de combustion de las especies
se rige por los parametros del proceso y no por la cinética de reaccion [31].

Durante la reaccidn, la vida Gtil de las gotitas se divide en dos etapas: calentamiento de las gotitas y
evaporacion. El calentamiento tarda ~1 ms, mientras que la tasa de evaporacién aumenta al aumentar la pre-
sion del gas de dispersién, ya que los entornos turbulentos mejoran la velocidad de transferencia de calor [31].

La Figura 3-c relaciona la concentracién de la solucion y el area superficial especifica, mostrando dife-
rentes tendencias entre las investigaciones analizadas. Tok et al., (2006), reporta un aumento del SSA al in-
crementar la molaridad, atribuyendo este comportamiento a la alta temperatura generada por una alta tasa de
disolvente en la Ilama. Sin embargo, al mismo tiempo los autores concuerdan en que una alta concentracion
incrementa la colision de particulas disminuyendo el SSA, en contra de los resultados experimentales. Por
otra parte, Chiarrello et al., (2005) y Schulz et al., (2005) muestran una disminucion del SSA al aumentar la
molaridad, debido a colisiones de particulas y procesos de sinterizacion [31, 41-44].
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Por tanto, bajas tasas de flujo de alimentacion o baja presién de dispersién aumentan el tiempo de resi-
dencia del aerosol en la llama favoreciendo el crecimiento de las particulas, al igual que el aumento de la
concentracion, incrementa el nimero de particulas primarias y el nimero de colisiones, promoviendo proce-

sos de sinterizacién [41, 42].

Tabla 2: Condiciones de sintesis por FSP de las investigaciones analizadas.

PRECURSO. SO0 | GasDEDIS- | comusti. | REREFENCIA
COMPUESTO RES/DISOLVENTE CONCENTRACION CION PERSION - FLU- | BLE/OXIDANTE
) JO (L/min) - FLUJO (L/min)
(mL/min)
CsHsO4Zn/ Metanol: . Metano/ Oxigeno | TANI et al. [42]
Zno Acido Acético - 14 Oxigeno 158/1,52
SiO, Organometalicos - 3;5;7 - Lovﬂ‘lli etal
Aire Hidrogeno/ Oxi- OLIVAS-
Si0, SiCeH2004/ Etanol 50 % 18,3; 26,2; 0,011; 0,006; geno MARTINEZ et al.
30 % 35,8; 26,2 0,0083 0,38/3.66 [31]
Oxigeno Metano/ Oxideno GROHN et al.
ZrO, Cs2HeoOsZr/Xilenos 1M 16; 32; 64 0,02; 0,04; 0,08 /45 g [39]
Metano/ Oxigeno | GROHN et al.
ZrO; CszHe0OsZr/Xilenos 1M 4 Oxigeno 1,25/2,5 [40]
. Metano/ Oxigeno | GROHN et al.
210, Zr(OCH,CH,CHa)4/ 05 1M 4 Oxigeno 1.25/2.5 [45]
Etanol-1-propanol 3-7
Hidro- TIKKANEN et al.
ALO Al(NO3)39H,0/1sop ) 6.2 Helio geno/Oxigeno [46]
23 ropanol : 20-50 35/20
Hidro- BUDDHIRAJU et
S0, SiCsHx0s ) ) Aire geno/Oxigeno al. [36]
6/15
La(CHsCO0)s Oxideno Metano/ Oxigeno | CHIARELLO et
LaCoOs Co(CH3COO0)./Acid 0,025-0,2M 1 g 0,5/1 al. [44]
0 propiénico
. Ta(OC4Ho)s - Oxigeno /Aire Metano/ Oxigeno | SCHULZ et al.
T205/SI0; | g1, OufHexano b 5 5 11125 [47]
Zr(NO3) 4/H20: ) ) Gases de combus- | Acetileno/Oxigeno | TOK et al. [43]
210, etanol S ~ tion 65/70 psi

3. EQUIPO DE SINTESIS

El equipo de sintesis se puede dividir en: sistema de atomizacidn, zona de reaccién y sistema de recoleccion
(Figura 4).

\*\ ."‘ \‘ ‘ {
e | | Recoleccion \
i ’

A0
- H| \\

Sistema de

i enfriamiento

Oxygen Combustible|

Figura 4: Esquema del proceso en FSP
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3.1 Sistema de atomizacién

La formacion del aerosol es una etapa critica al usar precursores de baja volatilidad, de lo contrario su in-
fluencia disminuye [48]. La uniformidad de las gotas de aerosol, velocidad de caida y distribucién de tamafio
depende de las propiedades de la solucion, la geometria de la boquilla y el medio gaseoso [48]. La atomiza-
cion consiste en la desintegracion del liquido en pequefias gotas cuando las fuerzas de tension superficial del
liquido son superadas por una fase gaseosa circundante con alta energia cinética, incrementando el &rea su-
perficial especifica del liquido [49].

El tamafio de gota describe la calidad del aerosol, el cual se puede expresar mediante la ecuacién del
didmetro medio de Sauter (SMD) al ser la mas apropiada en procesos de aerosol con transferencia de masa y
transferencia de calor [50]. La ecuacion empirica de SMD (27) descrita por Nukiyama y Tanasawa para las
boquillas de aire comprimido con un orificio maximo de 2 mm [51], esta formada por dos términos, domina-
dos, velocidad del aire y viscosidad [46, 52], donde el aerosol es afectado por la densidad, viscosidad y fuer-
zas de tension superficial de las fases liquido/gas [49].

0.225

oo =522 5925 (2

Donde Ug, es la velocidad relativa de aire al liquido, o es la tension superficial del liquido, p. €s la den-
sidad del liquido, u, es la viscosidad del liquido y Q. y Qa son la tasa de flujo volumétrico del liquido y el
aire, respectivamente.

Un aerosol puede definirse en términos del incremento del area superficial del liquido después de la
atomizacion. El area superficial antes de la atomizacion es el area del cilindro de liquido que sale por la bo-
quilla. Después de la atomizacion, esta area es la suma del area superficial de cada gota. La multiplicacién de
estos factores indica el nivel de atomizacion alcanzado. Por otro lado, la tension superficial del liquido repre-
senta la resistencia del liquido para formar una nueva area superficial. Asi, la energia minima requerida du-
rante la atomizacién equivale a la tensidn superficial multiplicada por el incremento del area superficial del
liquido [49].

Las boquillas de inyeccién de aire son atomizadores ampliamente usados, formados por dos tubos con-
céntricos donde la velocidad del liquido (<100 m/s) suele ser menor que la velocidad del aire, por lo que el
tamafio de las gotas es menos sensible a las variaciones de viscosidad y densidad del liquido. La caracteristi-
ca mas importante de esta boquilla es el diametro del orificio externo, donde el diametro medio de gota es
proporcional a su raiz cuadrada [49].

La velocidad de aspersion depende del flujo de alimentacién de la solucién y la presién del gas de dis-
persion. Estos factores afectan el tamafio de la gota, el cual determina la velocidad de evaporacion y tiempo
de residencia en la zona de reaccién. Al incrementar el flujo de gas de dispersion, el cilindro liquido se rompe
mas facilmente y el tiempo de residencia en la llama disminuye, formando pequefias particulas primarias. Por
otro lado, los efectos del flujo de alimentacion de la solucién de partida no son claros. OLIVAS et al. [31],
presenta un modelo que predice la disminucion de tamafio de particula al aumentar el flujo de alimentacion,
debido al aumento de los puntos de nucleacién que favorecen la formacién de nanoparticulas. Por otra parte,
H. CHANG et al., M. AROMAA et al. y LOVELL et al. [11, 41, 53] indican que su incremento conduce a
incrementos en el tamafio de particula, debido a una alta concentracién de particulas en la zona de alta tempe-
ratura favoreciendo procesos de coalescencia. A. PURWANTO et al., [54], predice el tamafio de particula
teniendo en cuenta las propiedades fisicas del precursor, de modo que el diametro de la particula estd dado
por (28),

(27)

1/3

d, =

Cpdd.Mw
P

-k (28)

Donde Cp, es la concentracion de la gota, dp el didametro de la gota, MW el peso molecular de las parti-
culas, n la relacion estequiométrica y p la densidad de las particulas. [54]. Considerando esta ecuacion, el
didmetro de particula es proporcional a la concentracion y didmetro de las gotas, en coherencia con H.
CHANG et al. [11], M. AROMAA et al [53]. y LOVELL et al. [41].

3.2 Zona de reaccién

En la zona de reaccién, la llama puede ser expuesta al aire o encerrada [25]. Las Ilamas cerradas presentan
menores pérdidas de calor por conveccién y radiacion, controlando mejor las condiciones del proceso, sin
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embargo, favorecen el crecimiento de las particulas, al contrario de los sistemas al aire libre [55].

Los quemadores de Ilama por difusién de flujo, como el quemador de multiples anillos, formado por
tres tubos concéntricos de acero inoxidable, son ampliamente usados en la industria (Figura 5). La configura-
cion clasica (b) usa el tubo externo para el oxidante, el tubo medio para el combustible y el interno para la
mezcla de precursor/gas de dispersion, mientras otras, ubican el combustible en el tubo méas externo y el oxi-
dante en el tubo medio (c), mostrando mayor potencial para obtener particulas finas, pasando de 105 nma 11
nm [19, 56, 57].

Las llamas premezcladas promueven una alta concentracién de radicales formados durante las reaccio-
nes de oxidacion de los precursores, sin afectar la disposicion de especies para éxidos mixtos [19]. Algunos
guemadores de Ilamas premezcladas son el quemador McKenna (d), el cual produce llamas planas premez-
cladas, con una distribucién uniforme de la temperatura en una geometria simple [58] y el quemador de Do-
ble llama (e), en el que dos llamas individuales premezcladas colisionan, formando un punto medio con alta
temperatura, donde el aerosol se descompone [17, 59].

Quemadores de multiples anillos

Precursores J J
Combustible Precursores
Oxigeno Combustible

Quemador de

Quemador McKenna doble llama

’_\,:./
[
Gas envolvente n
Precursores Precursoresj
Gas de : i
dispersion Gas de dispersion

Combustible/Oxigeno  Combustible/Oxigeno

Figura 5: Quemadores mas comunes en procesos de sintesis por FSP

Los combustibles de mayor uso son metano, hidrégeno y acetileno, los cuales ofrecen diferentes am-
bientes de combustién y energia a la reaccion [46]. El hidrégeno permite la formacion de materiales muy
puros ya que su combustion no produce radicales de carbono [46]; sin embargo su instalacion es compleja.
Por otro lado, el acetileno es un gas econdmico que proporciona mayor entalpia de combustién que otros
combustibles, siendo un excelente candidato como gas de combustién [60].

3.3 Recoleccioén de las particulas

Como sistemas de recoleccion de particulas son usadas cdmaras de filtro, precipitadores electrostaticos, pre-
cipitadores termoforéticos y ciclones, que ofrecen diferentes valores de rendimiento al proceso de recoleccién.
De ellos, los precipitadores electrostaticos ofrecen excelentes resultados, al tener una eficiencia por encima
del 65% y evitar el continuo recambio de filtros.

Los precipitadores electrostaticos (EPS) se componen de dos superficies metalicas, entre las cuales se
forma un campo electrostatico debido a la accion de un electrodo negativo o de descarga y un electrodo posi-
tivo o colector. Estos equipos son usualmente de cobre o aluminio debido a su buena conductividad eléctrica,
presentando diferentes disefios segun la necesidad de la industria. Entre los disefios mas usados se encuentran
los precipitadores tubulares o cilindros coaxiales, de placas paralelas y placa-alambre [61, 62].

En estos sistemas un campo eléctrico carga las particulas, viéndose afectadas por los iones de gas y el
movimiento Browniano aleatorio de iones negativos y sus colisiones con pequefias particulas [63]. Para ini-
ciar una reaccion, este sistema se precalienta evaporando etanol en la llama, evitando la condensacion de
agua dentro del sistema [64] y finalmente recolectar las particulas en el precipitador [65]. Durante la recolec-
cidn, las particulas contindan experimentando fenémenos de crecimiento. Por esa razon, los colectores gene-
ralmente estan equipados con un sistema de enfriamiento para disminuir la temperatura del recolector, evitar
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procesos de sinterizacion [48] y controlar los fendmenos de crecimiento [19].

La eficiencia del precipitador depende del area de recoleccion total y la diferencia de potencial que ge-
nera el campo eléctrico entre dos placas metalicas. La eficiencia del precipitador estd determinada por la
ecuacion de Deutsch-Anderson, que se muestra en la ecuacion (29).

pe=1—el" ) (29)

Donde 1) es la eficiencia de recoleccién del precipitador, Ac es el &rea de recoleccion efectiva (m?), Vpm
es la velocidad de migracion de particulas (m/s) y Q es el caudal volumétrico de gas (m*/s). Esta ecuacién no
considera el tamafio de particula y la distribucién de particulas de los polvos, asumiendo una velocidad de
migracion uniforme, ignorando que las particulas mas grandes tienen una mayor velocidad de migracién que
las particulas méas pequefias. Ademas, no se contempla la deposicién de particulas en la superficie del precipi-
tador o el factor de fuga a través del sistema. Por otra parte, la velocidad de migracion de las particulas en la
ecuacion de Deutsch-Anderson depende de las fuerzas principales que actGan en la particula, correspondien-
tes a las fuerzas gravitacionales, eléctricas, viscosas e inerciales. Por lo que, la ecuacién de velocidad de mi-
gracion de particulas se expresa como (30),

_ qECu

pm =
3mud, (30)

Donde, g corresponde a la carga de la particula, Cu es el factor de correccion de Cunningham, E es el
campo eléctrico del colector, U es la viscosidad y d es el tamafio de particula. A partir de las ecuaciones (29)
y (30) es posible observar que mayores caudales volumétricos (Q) y pequefios tamafios de particulas condu-
cen a menores eficiencias en el precipitador. Ademas, una mayor area de recoleccién aumenta la eficiencia,
pero aumenta los costos de produccion y dificulta el proceso de limpieza [62, 66].

4. CONCLUSIONES, RETOS Y FUTURAS INVESTIGACIONES

Pirdlisis de aerosol en llama es un método eficiente para la produccién de nanoparticulas en continuo, el cual
ha tenido grandes avances en etapas de escalamiento. Durante la sintesis de nanoparticulas, los fenémenos
fisicos y quimicos involucrados en los procesos de evaporacion, descomposicion, reaccién y crecimiento, son
estudiados mediante el uso de modelos matematicos que posibilitan la manipulacion del proceso para disefiar
nanomateriales. No obstante, el desarrollo de modelos sigue siendo un tema de estudio e interés, debido a la
complejidad del proceso, al involucrar fendmenos de combustion y formacion de nanoparticulas de forma
conjunta.

El potencial para desarrollar nuevos materiales es evidente, debido a la facilidad de transformacion de
precursores organometalicos en compuestos ceramicos, sin embargo, esto también implica grandes retos en el
entendimiento de la influencia de los sistemas quimicos sobre las caracteristicas y propiedades de los produc-
tos. El uso de compuestos metalorgénicos y organometalicos, permite la formulacion de soluciones estables,
la evaporacion de los precursores metalicos antes de la evaporacion del disolvente y la generacién de reac-
ciones en fase gaseosa que conducen a la formacion de nanoparticulas.

De igual forma, el disefio del equipo y las condiciones de sintesis afectan las caracteristicas de los pro-
ductos, por lo cual el estudio de pardmetros operacionales como el tipo de precursores, su concentracion y
flujo de alimentacion, el flujo del gas de dispersidn y los combustibles suponen grandes avances en el enten-
dimiento de los mecanismos de formacidn de gotas, su evaporacion y posterior transformacion en nanoparti-
culas. De esta forma, factores como el tamafio de gota, que describen la calidad del aerosol, determinan la
velocidad de evaporacion y el tiempo de residencia en la reaccion y por tanto el mecanismo de formacion
gota-particula 6 gas-particula, se ven afectados por la velocidad de flujo de alimentacidn de la solucion de
partida y la presion del gas de dispersion.

Sobre los pardmetros operacionales mas estudiados se puede concluir que el tamafio de particula au-
menta al usar baja presion de dispersion que aumente el tiempo de residencia del aerosol en la llama, altos
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flujos de alimentacién que aumenten significativamente la temperatura de la zona de reaccion debido al in-
cremento de combustible alimentado en forma de disolvente, y altas concentraciones de precursores que au-
menten la concentracion de particulas primarias en el ambiente de reaccidn, aumentando el nimero de coli-
siones que promueven la sinterizacién de las particulas. Sin embargo, el proceso involucra otros parametros
como tipo de disolventes, combustibles, presiones de descarga, velocidad de enfriamiento, entre otros, que
también afectan el proceso y requieren mayor estudio.
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