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Produccion de Nanotubos de Carbono en un Reactor Experimental

RESUMEN

Los nanotubos de carbono son muy importantes en los campos de la ciencia y la tecnologia
debido a la amplia gama de aplicaciones. En este trabajo se seleccioné el método de CVD
el cual es el que mejor se adaptd a nuestras necesidades. El disefio del reactor [10] fue
modificado y adaptado para nuestras necesidades. La construccion del reactor fue realizado
por nosotros. El argén se utiliza como gas transportador, para el desplazamiento de aire y
con ello evitar la combustién. Se utilizaron dos hornos, el primero sirve para la sublimacién
del ferroceno. En el segundo es la zona de reaccion. En este segundo horno el ferroceno y
el benceno utilizado como el precursor orgdnico se descompone en centros cataliticos de
hierro donde crecen y se forman los nanotubos de carbono. Los experimentos se realizaron
con diferentes valores de variables: tiempo (1-3 horas), flujo de argén (80-110 ml / min),
ferroceno (1-2 g) y temperatura constante (750 °C). El propodsito fue determinar la
influencia de estas variables con la calidad y pureza de los nanotubos de carbono. Las
cantidades de las muestras obtenidas fueron alrededor de 1 a 4 g. La caracterizacién de las
muestras obtenidas se realiz6 utilizando Microscopico Electronico de Barrido de Emision
de Campo (FESEM), junto con EDS. También se realiz6 FTIR y Rayos-X. Basado en
estudios FESEM se puede observar que las muestras son nanotubos de carbono con cierto
porcentaje de impurezas. La longitud de los nanotubos de carbono fue de 40 a 460 micras.
Los didmetros de los nanotubos eran de 20 a 120 nm. Por los didmetros obtenidos se
supone que las muestras son nanotubos de carbono de multicapa. Los espectros FTIR de los
nanotubos de carbono de los experimentos fueron similares a los obtenidos por Boyer I,
Karam A, Albano C., Garcia W., Urbina de Navarro C., Gonzdlez G. Nuestra investigacién
ha demostrado que la mejor calidad y pureza de los nanotubos de carbono se obtuvieron
con menores valores de tiempo del proceso y menor cantidad de ferroceno, asi como con

valores de bajos flujo de argon.
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ABSTRACT

The carbon nanotubes are very important in fields of science and technology because of the
wide range of applications. In this work was selected the CVD method because it was the
best adapted to our needs. The design of reactor [10] was modified and adapted for our
conditions. The construction of the reactor was made by ourselve. The argon gas was used
such as carrier and for displacement of air for excluding of combustion. Two ovens were
used. The first one was used for the sublimation of ferrocene. In the second one is the
reaction zone. In this oven the ferrocene and benzene used such the organic precursor
discomposed. The ferric catalytic centers of growth of carbon nanotubes are formed. The
experiments were made with difference values of variables: such as time (1-3 hours), argon
flow (80-110 ml/min), ferrocene (1-2 g) and a constant temperature (1023 K). The goal of
this work was to determine the influence of these variables to quality and purity of carbon
nanotubes. The amounts of the samples obtained were about 1 to 4 g.

The characterization of obtained samples was realized by Field Emission Scanning
Electronic Microscopy (FESEM) coupled with EDS. Also FTIR and Rays-X were realized.

Based on FESEM study it can be observed that samples are carbon nanotubes with certain
percentage of impurity. The lengths of carbon nanotubes were from 40 to 460 um. The
diameters of nanotubes were from 20 to 120 nm. We supposed that these samples are
multiwall nanotubes because its diameters. FTIR specters of our carbon nanotubes were
similar to [19].

Our investigation demonstrated that the best quality and purity of carbon nanotubes were
obtained with lower values of time of the process and lower quantity of ferrocene such as

the few values of argon flow.
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GLOSARIO

Betatron: es un acelerador de particulas desarrollado por Donald Kerst en la Universidad
de Illinois en 1940 para acelerar electrones.

Buckminsterfullereno: una forma alotrépica del carbono, o lo que es lo mismo, el
fullereno, constituido por 60 4tomos de carbono repartidos en 20 hexdgonos y 12
pentagonos.

Buckytubes: Primer nombre de los nanotubos de carbono.

Carbono Amorfo: El carbono que no tiene una estructura cristalina.

Composites: o resinas compuestas son materiales sintéticos que estdn mezclados
heterogéneamente y que forman un material compuesto, como su nombre indica.

Emision de campo: es un efecto de arrancar electrones de un sélido por la accién exclusiva
de un campo eléctrico fuerte.

Fisisorcion: es la forma mas simple de adsorcidn, y es debida a débiles fuerzas atractivas,
generalmente fuerzas de Van der Waals.

Fotoluminiscencia: Emision de luz que es consecuencia de la absorcién previa de una
radiacion.

Fullereno: Es la tercera forma alotrépica méas estable del carbono, tras el diamante y el
grafito.

Grafito: es una de las formas alotrépicas en las que se puede presentar el carbono junto al
diamante, los fullerenos y los nanotubos.

Hidroxiapatita: Es un mineral que estd formado por fosfato de calcio cristalino y
representa un depdsito del 99% del calcio y 80% del fosforo total corporal.

MWCNT: Nanotubos de carbono de multicapas.(Multi wall carbon nanotube).
Nanoémetro: Es la unidad de longitud que equivale a una milmillonésima parte de un
metro.

Nanotriodo: Un triodo es un tubo de vacio en cuyo interior hay un cédtodo cargado
negativamente que emite electrones, un dnodo cargado positivamente que los atrae vy,
situada en algiin punto entre ambos, una rejilla a la que se le aplica una tensién y a través de

la cual pasan los electrones.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecénica de la UM.S.N.H. 9




Produccion de Nanotubos de Carbono en un Reactor Experimental

Optoelectronicos: son aquellos dispositivos que trabajan conjuntamente con sefales
electrénicas y opticas.

Piezorresistividad: es la propiedad de algunos materiales conductores y semiconductores,
cuya resistencia cambia cuando se los somete a un esfuerzo mecdnico (traccién o
compresion) que los deforma.

Piroelectricidad: es la capacidad de cambiar la polarizacién de algunos materiales
sometidos a cambios de temperatura generando un potencial eléctrico producido por el
movimiento de las cargas positivas y negativas a los extremos opuestos de la superficie a
través de la migracion.

Quimisorcion: Es un tipo de adsorciéon que ocurre cuando se forma un enlace quimico,
definido en este caso como un intercambio de electrones.

SWCNT: Nanotubos de carbono de una sola capa (single wall carbon nanotube).
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Nomenclaturas

Espectroscopia de energia dispersa (EDS)
Espectroscopia RAMAN (llamada asi por C.V. Raman)
Nanotubos de carbono (NTC)

Nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT)
Nanotubos de carbono multicapa (SWCNT)
Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM)
Microscopio electrénico de trasmision (TEM)
Microscopio de tinel de barrido (STM)

Muestra nimero uno (M-1)

Muestra nimero dos (M-2)

Muestra nimero tres (M-3)

Muestra nimero cuatro (M-4)

Muestra nimero cinco (M-5)
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INTRODUCCION

Hoy en dia la ciencia y la tecnologia avanza muy rdpido, y el hablar de nuevos materiales a
través de nuevas estructuras ya manipuladas por el hombre, suena asombroso. Cuando ya
hablamos de nuevos materiales es comin escuchar la palabra nanotecnologia; que es la que
se encarga del control y manipulacién de la materia a escala nanométrica, es decir, a nivel
de dtomos y moléculas [1]. Un nanémetro equivale a 10°m, en la Figura 1 se muestra una
escala ilustrativa.

Las nanoestructuras que mas

atencién han recibido son los

nanotubos de carbono,

debido a su gran potencial en

diversas aplicaciones como

emisores de electrones para

pantallas de television

ultradelgadas, transistores de
Figura 1 Escala comparativa de dimensiones [2]

un solo electrén  para

sistemas electronicos ultrapequefios, puntas para microscopios de fuerza atomica y de
tunelaje, sensores, almacenadores de hidrégeno, nanoalambres electronicos,
almacenamiento de datos de alta capacidad, materiales ultrarresistentes, pinturas
conductoras, etc.[2].

Los millones de transistores que conforman los chips que hacen funcionar nuestros
ordenadores y moviles son, obviamente, nanoestructuras. Como se puede ver, el campo de
la nanotecnologia es amplio. Abarca desde la biologia molecular hasta la electrénica. La
investigacion y desarrollos tecnoldgicos sobre nanoestructuras existen desde hace un poco
mds de dos décadas. Los productos comerciales basados en nanoestructuras han estado
disponibles para el publico desde hace un tiempo; sin embargo, el interés por este campo

ultimamente ha crecido de manera exponencial, tanto por parte de los circulos cientificos

como por parte de los organismos gubernamentales y la comunidad de inversionistas [3].
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Los conocimientos actuales sobre la nanociencia provienen de avances en los campos de la
quimica, fisica, ciencias de la vida, medicina e ingenieria. Existen diversas dreas en las que

la nanotecnologia estd en proceso de desarrollo o incluso en fase de aplicacién practica [4]

En la ciencia de los materiales, las nanoparticulas permiten la fabricacién de productos con
propiedades mecdnicas nuevas, incluso en términos de superficie de rozamiento, de
resistencia al desgaste y de adherencia. En biologia y medicina, los nanomateriales se
emplean en la mejora del disefio de firmacos y su administracién dirigida. También se
trabaja en el desarrollo de nanomateriales para instrumental y equipos analiticos. Productos
de consumo tales como cosméticos, protectores solares, fibras, textiles, tintes y pinturas ya
incorporan nanoparticulas. En el campo de la ingenieria electronica, las nanotecnologias se
emplean, por ejemplo, en el disefio de dispositivos de almacenamiento de datos de menor
tamafio, mds rdpidos y con un menor consumo de energia. Los instrumentos dpticos, tales

como los microscopios, también se han beneficiado de los avances de la nanotecnologia

[4].

En México el estudio de la nanotecnologia es parte de las nueve dreas de desarrollo de
ciencia y tecnologia dentro del “Plan Nacional de Desarrollo de México 2007-2012".
Siguiendo el estudio de nuevos materiales, se introdujo a la fabricacion de nanotubos de
carbono; para esto se hizo un estudio previo de los tipos de métodos de fabricacion, anélisis
de factores para seleccionar el que mejor se adapte a nuestras necesidades, se disefio y
desarrollo el reactor que produjo los nanotubos. Uno de los aspectos mds importantes en la
produccion de nanotubos de carbono es el control de todos y cada uno de los pardmetros y

variables que intervienen en el proceso.
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1.- ANTECEDENTES

El término nanotecnologia fue acufiado por Norio Taniguchi, de la Universidad de Tokio,
en 1974, con el objetivo de distinguir entre la ingenieria llevada a cabo a escala
micrometrica (10 y la llevada a cabo a escala nanometrica (10”), una diferencia nada
despreciable [3].

Sin embargo, los origenes de la nanotecnologia se remontan a diciembre de 1959, cuando
Richard Feynman obtuvo el premio Nobel de Fisica, dirigiéndose a la American Physical
Society con una conferencia titulada “Hay mucho sitio por debajo”. En aquella disertacion,
Feynman destacé los beneficios que supondria para la sociedad la capacidad de atrapar y
situar dtomos y moléculas en posiciones determinadas, y fabricar artefactos con una
precisiéon de unos pocos dtomos [3].

A continuacién se muestran algunos de los acontecimientos que se fueron dando a través de

la historia de la nanotecnologia desde sus origenes:

1.1.-Historia cronolégica de la Nanotecnologia

[5, 6]

1959: El fisico americano, Richard Feyman dio una conferencia en la American Physical
Society, anunciando la posibilidad de que se llegue a fabricar instrumentos a partir de
atomos.

1974: El ingeniero japonés Norio Taniguchi, acuii¢ el término "nano-tecnologia", en un
trabajo suyo, publicado en el Proceeding of the International Conference of Production and
Engineering.

1979: El quimico Peter Wiles y John Abra de la Universidad de Canterbury, Christchurch,
Nueva Zelanda descubrié pequeiios rollos de dtomos de carbon, que més tarde se llamaron
nanotubos. Hoy en dia son importantes ladrillos de muchas nanotecnologias.

1981: Gerd Binning y Heinrich Roherer en la IBM, desarrollaron el microscopio

electrénico de tinel de barrido (STM), que hizo posible ver dtomos individuales.
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1985: Los quimicos Richard Smalley, Robert Cult y Harry Kroto, descubrieron el fullereno
60, una molécula de carbono de forma de pelota de futbol de 0.7 nanometros, que hoy en
dia tiene muchos usos potenciales en nano-tecnologia.

1986: Reric Drexler, publica su libro de nano-tecnologia, titulado "Mdquinas de Creacién",
que crea una justificada alarma.

1987: Donald Cram, Charles Petersen y Jean-Marie Lehn, ganaron el premio Nobel por su
trabajo en quimica supra-molecular, dando las bases para el auto-ensamblaje molecular.
1990: Don Eigler y Erhard Schweiz en la IBM, usaron el microscopio de tinel de barrido
(STM) para escribir el nombre de la compaiiia IBM, usando 35 dtomos de Zen6n.

1993: Nanoparticulas semiconductoras emiten luz en paquetes cudnticos, que se pueden
unir a moléculas en el cuerpo para ayudar a los médicos a ubicar enfermedades. Ellas
fueron preparadas por quimicos del Massachusetts Institute of Technology.

1996: Sir Harry Kroto gana el Premio Nobel por haber descubierto fullerenos.

1997: Los ingenieros de la US Company Lucent Technologies en New Jersey, construyen
un transistor de silicon de 60 nano-metros de ancho.

2000: Investigadores de la Universidad de Cornell, extraen de una célula un motor
biomolecular de 80 nano-metros de ancho y le agregan un rotor de metal para crear un
motor nano-mecanico.

2001: Investigadores de la IBM en Nueva York y de la Universidad de Delft en Holanda
construyen un circuito légico usando nanotubos de carbon.

2003: El gobierno de Inglaterra encarga a una comisién que prepare un informe acerca de
las repercusiones sociales, éticas y experimentales acerca de los efectos de la nano-
tecnologia.

2004: El jugador de tenis Roger Federer, gana el campeonato de Wimbledon usando una
raqueta reforzada por nanotubos de carboén.

2010: Premio Nobel de Fisica a Andre Geim y Konstantin Novoselov, cientificos de la
Universidad de Manchester (Reino Unido), "por sus experimentos fundamentales sobre el

material bidimensional grafeno "[7].

El nombre de “nanotubo” tiene su origen del hecho que estos objetos poseen estructura

tubular con didmetros del orden de nanémetros (nm), o sea, un millonésimo de milimetro.
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Varias formas de carbono, incluyendo el grafito, el diamante y las moléculas de
hidrocarburos como se muestra en la Figura 2 han sido intensamente estudiadas desde
principios del siglo XX. En 1924, JD Bernal logré identificar la estructura cristalina del
grafito y en la década de 1940 la evolucién de las aleaciones de carbono, como el grafito
esferoidal de hierro fundido se llevé a cabo. Los diamantes y las peliculas delgadas de
diamante fueron sintetizados con éxito desde 1955 por la deposicién quimica de vapor. Sin
embargo, a finales del siglo pasado, el descubrimiento de una tercera forma alotrépica de
carbono, buckminsterfullereno (C60) (Kroto 1992), habia abierto un campo distinto de la

quimica de carbono [8].
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Grafito

Diamante

Manotubo

Figura 2 (a) Estructura del grafito cristalino, donde se observa las capas de grafito 2D hexagonales. (b) Estructura
cristalina del diamante, donde se observa la estructura densamente empaquetada, la cual provee de la dureza
caracteristica. (c) Estructura cristalina del fullereno C60, donde se observan 12 anillos pentagonales y 20
hexagonales. (d) Estructura cristalina del Nanotubo de carbono, donde se observan las semiestructuras de
fullerenos en sus extremos [8].

Los nanotubos de carbono (NTC) fueron descubiertos en 1991 por Sumio lijima, quien
trabajando en un microscopio electrénico, observo la existencia de moléculas tubulares en

el hollin formado a partir de las descargas de arco eléctrico, empleando grafito. Esto dio un
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gran impulso a un nuevo campo multidisciplinario de investigacién en gran parte del
mundo [8].

Precursor de los NTC es el fullereno, los fullerenos son una forma alotrépica del carbono.
Fueron descubiertos accidentalmente por los grupos de Smalley y Kroto en 1985. El intento
de producir fullerenos dopados con metales resulté en el descubrimiento de los nanotubos,
que fueron inicialmente denominados Buckytubes. Los nanotubos obtenidos eran cilindros
cerrados en los extremos por un casquete esférico con la estructura de un fulereno. Estos
nanotubos presentaban diferentes estructuras en funcién de la orientacién de los hexdgonos
del grafeno respecto del eje [8].

Los NTC presentan hibridaciones sp2 y pueden considerarse como ldminas de grafito
enrolladas en forma de tubos. Los nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso
la estructura que cierra el nanotubo es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos
también pueden ser de monocapa (de una sola capa) o multicapa (varias capas concéntricas)
[8]. En la Figura 3 se muestran los tipos de estructuras de los nanotubos de carbono.

Desde entonces, ha habido una intensa actividad cientifica relacionada a la sintesis y
propiedades de los NTC, asi como también de sus aplicaciones en varias dreas de la ciencia.
De hecho, los NTC representan uno de los mejores ejemplos de las nanoestructuras,
derivadas del progreso de la sintesis quimica de nuevos materiales. Es importante destacar,
que los NTC poseen una composicion quimica y configuracion atomica sencilla, sin
embargo, dentro los nanomateriales conocidos hasta hoy dia éstos exhiben, posiblemente, la
mads vasta diversidad y riqueza en relacion a sus estructuras y propiedades intrinsecas. Es
decir, existe un gran ndmero de posibilidades en los tipos de moléculas de NTC que pueden
ser obtenidos, ya que cada NTC puede presentar propiedades fisicas distintas a otros NTC
preparados en condiciones diferentes. En este sentido, la sintesis controlada de nanotubos
de carbono abre interesantes oportunidades en el campo de la nanotecnologia, dado que es
una forma de controlar también sus propiedades eléctricas y mecdnicas. Por ejemplo, la
funcionalizaciéon quimica de los NTC permite su empleo como catalizadores, sensores

moleculares y aun sirviendo como interface en sistemas bioldgicos [9].
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Figura 3 Tipos de estructuras de los nanotubos de carbono [8]

1.2.-Las Areas de Aplicacién de Los Nanotubos de Carbono:

1.2.1.-Electronica

Metalicos (n-m=31)

Nanocircuitos: Interconectores

Semiconductores (n-m+3i)

Nanocircuitos: Diodos, Transistores

Emision de campo

Pantallas  planas, lamparas y tubos
luminiscentes, tubos de rayos catddicos,
litografia por haz de electrones, fuentes de
rayos X, amplificadores de microondas,

tubos de descarga en redes de
telecomunicaciones, microscopio
electronico de barrido, nanotriodos,
betatrones.

Resuenan mecédnicamente ante una sefal

electromagnética incidente (por fuerzas de | Filtros RF

Coulomb)

Comportamiento resistivo, capacitivo e | Filtros RF

inductivo.

Se deforma en presencia de un campo | Memorias
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eléctrico por fuerzas electroestaticas.

Transforman la luz en electricidad vy
producen luz al inyectarles exceso de carga.

Dispositivos optoelectronicos

1.2.2.-Sensores

Cambio en la resistencia y capacidad al
reaccionar  quimicamente con  ciertas
sustancias.

Sensores quimicos

Cambio en la resistencia provocada por
fuerzas electroestdticas procedentes del
exterior.

Sensores quimicos de sustancias cargadas

Cambio en la resistencia al ser sometidos a
fuerzas mecdnicas (presion, curvado, torsion):
piezorresistividad.

Sensores mecanicos

Cambio en la frecuencia de vibracion al ser
sometidos a una fuerza.

Sensores mecanicos resonantes

Aumenta la resistencia con la temperatura.

Sensores térmicos

Producen corriente eléctrica al ser calentados
con determinadas longitudes de onda del
espectro infrarrojo: piroelectricidad.

Sensores térmicos

Producen corriente eléctrica al ser iluminados.

Sensores electromagnéticos

Presentan fotoluminiscencia.

Sensores electromagnéticos

Absorben luz visible e infrarroja.

Sensores electromagnéticos

Emiten electrones cuando se estimulan con
microondas.

Sensores electromagnéticos

La corriente de electrones emitida (emision de
campo) depende de la presion de la cimara.

Sensores de presion por emision de campo

1.2.3.-Instrumentacion cientifica

[9]

Estrechos, largos, resistentes mecanicamente,
poco reactivo sin funcionalizar,
funcionalizables para mejorar interacciones.

Microscopio de sonda de barrido

Pequefio didmetro.

Contadores coulter
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1.2.4.-Fotonica

Las principales propiedades Opticas de los nanotubos de carbono en las que se basardn
nuevas aplicaciones fotonicas son:
e Presentan fotoluminiscencia.

e Son absorbentes saturables de luz.

La fotoluminiscencia (emisién de luz como consecuencia de la absorcidn previa de ciertas
radiaciones) es una técnica ampliamente utilizada para investigar la estructura electrénica
de los nanotubos de carbono. Pero, ademds, se ha podido observar que, en contra de lo que
ocurre con otras moléculas individuales, en el caso de los nanotubos de carbono de una sola
capa (SWCNT), la fotoluminiscencia no presenta fluctuaciones ni cambios bruscos de
intensidad o de espectro a temperatura ambiente (unos 300 °K). Gracias a esto, se ha
comprobado que los nanotubos de carbono de una sola capa (SWCNT) tienen un enorme
potencial para ser utilizados como fuentes luminosas de enorme utilidad para dispositivos
fotonicos.

Por otro lado, los nanotubos de carbono son absorbentes saturables de luz. Esto significa
que, cuando la intensidad de la luz incidente supera cierto umbral, su absorcién Optica
decrece a medida que aumenta la intensidad de la luz que los ilumina de forma que se
vuelven transparentes cuando dicha intensidad es suficientemente grande. La eficiencia del
efecto de absorcion saturable depende de la longitud de onda de la luz incidente. El
espectro para el cual los nanotubos de carbono se comportan como absorbentes saturables
depende del didmetro del nanotubo. Por ejemplo, se ha probado experimentalmente la
absorcion saturable de SWCNT en el infrarrojo cercano (~1550 nm), que es la zona del

espectro que se utiliza normalmente para las comunicaciones Opticas [9].

1.2.5.-Materiales

En el caso de la formacién de compuestos al mezclar nanotubos de carbono con otras

sustancias, en la literatura se habla de [9]:

e Materiales con cero dimensiones: sus tres dimensiones son nanoscOpicas. Son las

nanoparticulas, entre las que se pueden citar, por ejemplo, los nanopolvos
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mencionados en el articulo “Double-walled carbon nanotubes in composite
powders”. Estas nanoparticulas pueden tener aplicaciones individuales o bien ser la

base para la formacién de nuevos nanocompuestos.

e Materiales de una dimensién: dos de sus dimensiones son nanoscépicas. Son
compuestos unidimensionales, las fibras que posteriormente pueden hilarse y dar
lugar a cuerdas e hilos, pudiendo utilizarse estos dltimos para confeccionar tejidos;
también pueden mezclarse con otros materiales para formar nuevos
nanocompuestos. Otros compuestos unidimensionales, pero esta vez con

aplicaciones bdsicamente estructurales, serian las vigas.

e Materiales de dos dimensiones: s6lo una dimension es nanoscopica. Estarian en este
grupo las peliculas y los recubrimientos, incluidas las pinturas, todos ellos de

espesor nanométrico y con propiedades diversas, como se expondrd a continuacion.

e Materiales con sus tres dimensiones macroscopicas. El “nimero de dimensiones”
que tiene un material es un factor muy importante que influye de forma decisiva en
sus propiedades. Por ejemplo, los electrones se desplazan de forma diferente en un
material de una dimensién que en otro de dos 6 tres dimensiones. Es por este
motivo por lo que hay lineas de investigacion abiertas para materiales de distinto

numero de dimensiones.

Propiedades Mecdanicas: Los nanotubos de carbono poseen excelentes propiedades
mecdnicas: alta dureza, tenacidad, resistencia mecanica, flexibilidad y elasticidad, aunque
hay que aplicar grandes fuerzas para deformarlos. Son, ademds muy ligeros. Los nuevos
materiales compuestos que incorporan nanotubos de carbono pueden exhibir una o varias
de estas caracteristicas, siendo asi aptos para aplicaciones muy especificas como las

aeroespaciales [9].
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1.2.6.-Biotecnologia y Quimica

Catélisis: Un catalizador es una sustancia que acelera o retarda una reacciéon quimica pero
sin sufrir ella misma ninguna alteracion.

En muchos casos los catalizadores deben ir acompafiados por materiales soporte por
diversos motivos: para inmovilizar al catalizador, para aumentar la superficie de contacto
del catalizador con las sustancias reactivas, para estabilizar el catalizador y prevenir
aglomeraciones, y para no tener que separar el catalizador de los productos cuando
concluye la reacciéon. Dado que los soportes de catalizadores suelen ser materiales porosos
para que la catdlisis se realice en su interior, los nanotubos de carbono pueden ejercer este
papel. Afiaden, ademds, otras ventajas originadas por sus propiedades Unicas, destacando su
resistencia y estabilidad incluso a elevadas temperaturas, y la facilidad con que se pueden
funcionalizar. En la patente “Enhanced stability of proteins immobilized on nanoparticles”,
el Instituto Politécnico Rensselaer muestra como se utilizan los NTC para inmovilizar
proteinas.

Ademais, los nanotubos de carbono pueden por si solos ser catalizadores. En el articulo
“Solution redox chemistry of carbon nanotubes” se describe como los nanotubos pueden
oxidarse y reducirse con facilidad, lo cual apunta hacia su posible utilizacion como
catalizadores en reacciones redox [9].

Electrosintesis: El nombre “electrosintesis” hace referencia a una reaccion quimica que
tiene lugar en una disolucion provocada por la accion de una corriente eléctrica. Para ello se
sumergen en la disolucion unos electrodos a los que se aplica una diferencia de potencial.
En la disolucién hay sustancias orgédnicas que se oxidardn o reducirdn con los electrones
suministrados en los electrodos [8].

En el articulo “Electroreduction of alpha-glucose on cnt/graphite electrode modified by Zn
and Zn-Fe alloy” se reflejan las investigaciones realizadas en el uso de electrodos que
contienen nanotubos de carbono para la electro-reduccion de alfa-glucosa con el objetivo de
formar sorbitol. Se usan electrodos de cinc con y sin nanotubos y se comprueba que el
resultado es mejor cuando hay nanotubos. La conclusién que se obtiene es que los
nanotubos de carbono pueden tener un potencial interesante para ser utilizados en

electrosintesis [9].
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Medicina: Los nanotubos de carbono se plantean como una promesa revolucionaria en
medicina [9].

Liberacion de firmacos: Medicinas encapsuladas en el interior de nanotubos de carbono
podrian ser ingeridas y transportadas a través del torrente sanguineo hasta el punto donde
tienen que ser administradas. Ademds de conseguir asi gran efectividad en los
medicamentos, se evitarian los efectos secundarios presentes en la mayoria de los farmacos
que tomamos actualmente, mejorando la calidad de vida de personas sometidas a agresivos
tratamientos contra ciertas enfermedades como el cancer [9].

Diagnéstico por imagen: Resonancia magnética. SO0lo algunas sustancias presentes en el
organismo tienen las propiedades magnéticas adecuadas para emitir las sefiales que
proporcionan informacidn sobre el 6rgano o tejido que se quiere estudiar. Entre ellas esta el
carbono-13, pero su concentracion es insuficiente. Normalmente se suministra desde el
exterior constituyendo lo que se denomina “contraste”, sustancia que se administra al
paciente en el momento de realizar la prueba. Los nanotubos de carbono podrian ser
utilizados como portadores de carbono-13, como se detalla en la patente “Magnetic
resonance imaging (mri) agents: water soluble carbon-13 enriched fullerene and carbon
nanotubes for use with dynamic nuclear polarization” [9].

Prétesis: Andamiajes para regeneracion 6sea. En el articulo ““A Bone Mimic Based on the
Self-Assembly of Hydroxyapatite on Chemically Functionalized Single-Walled Carbon
Nanotubes” se refleja el trabajo que, sobre este tema, se estd llevando a cabo en el Centro
de Neurociencias de la Universidad de California. Los tejidos 6seos son unos compuestos
naturales de fibras de coldgeno e hidroxiapatita cristalina. Se ha demostrado que los
nanotubos de carbono pueden imitar el rol del coldgeno como soporte para inducir el
crecimiento de los cristales de hidroxiapatita. Tratando quimicamente los nanotubos, seria
posible atraer los iones de calcio y promover asi el proceso de cristalizacion. Los nanotubos
sustituirian a los materiales que se utilizan actualmente para este proceso aportando mayor
resistencia, flexibilidad y biocompatibilidad [9].

Neuroprotesis visuales. El Centro Nacional de Microelectronica del CSIC junto con la
Universidad Autonoma de Barcelona y la Universidad Miguel Hernandez investiga la
posible sustitucién de electrodos de platino por electrodos de nanotubos de carbono en

prétesis visuales que estimularian las partes danadas del cerebro encargadas de la vision.
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Asi, aparte de la biocompatibilidad de los nanotubos, dado el pequefio tamafio de éstos
podria ponerse un nimero mucho mayor que en el caso de los electrodos de platino usados
actualmente [9].

Musculos artificiales. Los nanotubos de carbono presentan electroestrictividad. Esto los
hace aptos para ser utilizados como actuadores y, por tanto, como potenciales componentes
de musculos artificiales [9].

Desarrollo y prueba de nuevos medicamentos: La funcionalizacién de los nanotubos de
carbono permitird su uso en el desarrollo de nuevos medicamentos [9].

Por otro lado utilizdndolos como sensores podrdn emplearse en las pruebas y el
seguimiento de nuevos farmacos por el interior del organismo [9].

Cirugia: Los nanotubos de carbono podrian utilizarse como sensores para desarrollar
material quirdrgico inteligente. Esto podria aplicarse a instrumental existente actualmente,
pero también podria pensarse en nano-instrumental basado en nano-robots que serian
manejados desde el exterior mediante un joystick y que recorrerian el cuerpo del paciente
realizando cirugia a nivel celular. También en la construccién de estos nano-robots podrian

estar implicados los nanotubos de carbono [9].

1.2.7.-Energia

Hidrégeno y otros gases: A la hora de almacenar el hidrégeno se presentan varias
alternativas posible; la presurizacion, la licuacion, la quimisorcion (almacenamiento con
existencia de enlace quimico) y la fisisorciéon (almacenamiento en el que sélo intervienen
las fuerzas de Van der Waals) del material en materiales porosos. Esta tltima opcién es la
que ha despertado el interés en los NTC para ser utilizados en el almacenamiento de
hidrégeno [9].

Los NTC se distinguen en general de otras superficies de grafito en su curvatura cerrada y
en su hueco interior. En este caso los campos generados por las paredes se solapan para dar
una mayor interaccioén con las moléculas del gas que la que se tendria en el caso de una
superficie de carbono plana, y esta es la razon que hace que actualmente los NTC sean
candidatos a ser utilizados para almacenamiento de gases, hidrégeno en particular [9].
Celdas solares: Las celdas solares son placas que aprovechan el efecto fotoeléctrico para

convertir la radiacion Optica que incide sobre ellos en corriente eléctrica continua.
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Basicamente lo que ocurre es que al incidir un fotén sobre un diodo semiconductor hay
electrones que absorben esa energia de manera que son capaces de superar la banda de
energia prohibida del material generando electrones libres y, por tanto, una corriente
eléctrica [9].

El problema que tienen las celdas solares en la actualidad es que su eficiencia no es muy
elevada, ademds de ser muy dependientes del material, en concreto del silicio y, por tanto,
muy dependientes del precio de éste [9].

La participacion de los NTC puede ser doble. En una primera solucién los NTC pueden ser
el material (o un componente del material compuesto) semiconductor que genera corriente
al ser excitados por rayos de luz de la longitud de onda apropiada para superar la estructura
de bandas que presentan, tal y como sucede con un material semiconductor normal y
corriente. Una segunda aplicacion es la de mejorar y facilitar el transito de las cargas

fotogeneradas hasta la superficie del electrodo aprovechando su alta conductividad [9].

1.2.8.-Mecanica

Algunas de las aplicaciones que pueden aprovechar estas caracteristicas mecanicas de los
NTC [9].

Actuadores: Se denomina actuador a cualquier sistema mecédnico capaz de realizar una
accion sobre su entorno. Dado que para que esta accidn sea util ha de poder ser controlable
en ingenieria se denomina actuador al sistema que realiza dicha modificacién de su entorno
en funcién de una sefal de entrada (en la mayoria de los casos eléctrica) de manera que a
menor/mayor sefal se tenga una menor/mayor respuesta [9].

Es evidente que para que un actuador pueda realizar una funcién concreta ha de poder
generar la fuerza apropiada para dicha aplicacién dentro de las especificaciones de peso y
volumen que requiera la aplicacidn, evitando en lo posible sistemas que requieran elevados
potenciales y corrientes de trabajo y asegurando que su rango de trabajo es adecuado para
todas las situaciones de la aplicacion. La mayoria de los materiales que se estdn utilizando
como actuador tienen alguna de las limitaciones anteriores. Una de las lineas de
investigacion mds interesante sobre nuevos materiales para actuadores se centra en los NTC
debido a las extraordinarias propiedades mecdnicas que muestran. En la mayoria de los

casos los NTC vienen dispersos en materiales compuestos [9].
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Ademas de las propiedades mecdnicas es evidente que en la aplicacion como actuadores se

podra sacar beneficio de otras propiedades de los nanotubos:

» Conductividad eléctrica. Su elevado valor puede permitir intensidades de corriente
elevadas y contactos muy fiables con muy poca resistencia.

» Piezorresistencia. Al estirar o contraer un nanotubo metalico se comprueba que se
modifica su conductividad. Esto de hecho parece una aplicacién directa para
sensores, pero estd claro que en muchos de los casos los sensores han de ser una
parte integrante de los actuadores.

» Efecto electroquimico. Al introducir carga en exceso en un NTC los enlaces de los
atomos de C tienden a alargarse produciendo una elongacion y, por tanto, una

fuerza.

La aplicacion de NTC llevard a actuadores mejores y con mejor estabilidad térmica que
podrd ademds actuar en ambientes donde hasta ahora los materiales no eran suficientemente
estables [9].

La sensacién, de todas formas, es que ain queda bastante camino por recorrer antes de
tener actuadores basados en NTC completamente operativos [9].

Se puede profundizar sobre todo lo comentado en el articulo Introduction to carbon
nanotube and nanofiber smart materials, realizado en colaboracién entre la Universidad de
Cincinnati, el Instituto coreano de maquinaria y materiales de Corea del Sur y el Air Force
Institute of Technology Americano, publicado en el 2006 [9].

Amortiguadores: Las estructuras mecénicas en general estdn sometidas, ya sea debido
propiamente a su uso 0 a imprevistos externos, a solicitaciones vibratorias; algunas son
pequeias y no parecen de gran importancia para la estabilidad de las estructuras pero hay
algunas que pueden poner en peligro la estabilidad de la estructura o la funcionalidad para
la que se ha construido. El peligro puede venir tanto por la intensidad de la perturbacion
como por la frecuencia de la misma pudiendo llevarla a entrar en resonancia, como por la
repeticion de la misma pudiendo llevar a la aparicion del fenémeno de fatiga y por tanto a
una limitacion de su vida util. Tener sistemas que permitan amortiguar estas solicitaciones

puede ser vital para muchas aplicaciones [9].
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Actualmente ya se estd trabajando con materiales electro y magnetorreoldgicos,
piezoeléctricos, etc., que si bien son una buena solucién parcial presentan algunas
limitaciones como pueden ser la estabilidad térmica o su peso [9].

El mecanismo de la amortiguaciéon parece estar relacionado, en la escala micro y
nanométrica, con la disipacién de energia por medio de friccién, por lo que la combinacién
de una gran drea de contacto, baja densidad y elevada estabilidad térmica (hasta los 600 °C)
tipicas de los NTC los hace buenos candidatos para esta aplicacién. En la mayoria de las
aplicaciones se utilizan encastrados en polimeros [9].

En cuanto a la eleccion del tipo de NTC a utilizar SWNT o MWNT parece ser que los
primeros dan mejores prestaciones debido a que las capas interiores de los MWNT parecen
no colaborar en la disipacion de energia. Para profundizar sobre la diferencia entre ambos
tipos de NTC en esta aplicacion resulta interesante el articulo “Comparing Damping
Properties of Singlewalled and Multiwalled Carbon nanotubo polymer composites”, del
Rensselaer Polytechnic Institute Americano, publicado en el 2005 [9].

Dispositivos para fluidos: Debido a la alta hidrofobicidad documentada que presentan los
nanotubos de carbono parece razonable pensar que no pueden ser buenos conductores de
agua y de fluidos en general. Sin embargo se ha descubierto que al sumergir nanotubos en
agua, el agua penetra en el interior de los nanotubos abriendo, por tanto, una nueva via de
aplicacién de nanotubos: dispositivos nanofluidicos [9].

Hay muchas aplicaciones que se pueden beneficiar del conocimiento del comportamiento
del transporte de agua a través de NTC. En general la idea es utilizar a los NTC como si de
canales se tratase. Algunas de estas aplicaciones son: celdas electroquimicas, biosensores,
.laboratorios en un chip’ y en general las areas que mads se beneficiardn de estas
aplicaciones serdn la medicina, la biologia y la seguridad [9].

Otra posible aplicacion se puede leer en la noticia ,,Los nanotubos pueden desalinizar el
agua del mar’ (febrero 2007), en la que investigadores del Rensselaer Polytechnic Institute
de EE.UU. dicen haber logrado un sistema de control de flujo de agua a través de NTC que
podria llevar, entre otras aplicaciones, a la obtencion de agua potable a partir de agua salada
[9].

El comportamiento de los fluidos en los NTC dista mucho de ser intuitivo, en cuanto se

reduce la escala, los fendmenos de tension superficial y capilaridad varian con respecto a su
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comportamiento en la macroescala. Algin ejemplo de esto lo constituyen los temas tratados
en los articulos “Flow-induced flutter instability of cantilever carbon nanotubes” vy
“Vibration and instability of carbon nanotubes conveying fluid”, ambos de la Universidad
de Alberta, Canadd (2005) en los que se comenta la vibracién que induce en los nanotubos
la circulacién de fluido en su interior, y se aflade que si el nanotubo se ubica en una matriz

de un material elastico, como un polimero, dicha vibracién puede ser mitigada [9].

1.3.-Sintesis de Nanotubos de Carbono

Existen diversos métodos para la sintesis de nanotubos de carbono de los cuales se

describen algunos, haciendo un andlisis de los métodos posteriormente.

1.3.1.-Camara de descarga de arco eléctrico

Este método consta de dos electrodos de grafito conectados a una fuente de alimentacion y
separados unos milimetros. Los electrodos estdn sumergidos en una atmdsfera de helio o
argéon a baja presion, de manera que cuando se hace circular una corriente de 100
Amperios, salta una chispa que crea un plasma. El carbono del dnodo se evapora en el
plasma, debido a su alta temperatura alcanzada, pero se deposita a su vez en el dnodo. El
material depositado estd compuesto por nanotubos y otras nanoparticulas de carbono [10].

Los nanotubos obtenidos son de pared multiple aunque introduciendo ciertos elementos de
transicion como el Fe, Co, Ni se llega a catalizar nanotubos de pared simple. En la Figura 4
se muestra un ejemplo de obtencién de nanotubos y dos imdgenes obtenidas por

Microscopio Electrénico de Trasmisiéon (TEM) [10].
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Figura 4 Montaje experimental de un aparato de descarga de arco [10].
Sin embargo, aunque la produccién de nanotubos mediante este método resulta sencilla,
tiene limitaciones para obtener cantidades de nanotubos de carbono de alta calidad. Ademads

los nanotubos tienden a ser cortos y a depositarse en formas y tamafos aleatorios [10].

1.3.2.-Deposicion Quimica de Vapor (CVD)

Consiste en colocar, en una cdmara, un sustrato con una capa de particulas de un metal
catalitico (Fe, Co, Ni y otros), que se calienta hasta aproximadamente 700 °C.
Posteriormente se introduce en la cdmara un gas de un hidrocarburo como el metano. Al
descomponerse el gas, libera dtomos de carbono que se irdn depositando sobre las
particulas cataliticas del sustrato para dar lugar a los nanotubos. Los didmetros de los
nanotubos que se forman estin relacionados con el tamafio de las particulas de metal. Este

tamafio se puede controlar por deposicioén de patrones (o mascaras) de metal [10].

En la Figura 5 se muestra un ejemplo de obtencion de nanotubos por CVD. Esta técnica es
la mas sencilla para su aplicacién a nivel industrial. Sin embargo los nanotubos fabricados

asi suelen ser de pared multiple [10].
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Figura 5 Diagrama esquematico de un reactor de CVD [10].

1.3.3.-Ablacion laser

Consiste en el bombardeo de una barra de grafito con pulsos intensos de haz laser, en un
reactor a alta temperatura y en presencia de un gas inerte. Asi se genera el gas caliente de
carbono a partir del cual se forman los nanotubos al condensarse en las paredes frias del

reactor, como se muestra en la Figura 6 [10].

Los nanotubos obtenidos son de pared dnica con una gama de didmetros que se puede
controlar variando la temperatura de reaccion. Es un método con un buen rendimiento pero

es muy costoso ya que requiere laseres de alta potencia [10].
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Figura 6 Dibujo esquematico de un aparato de ablacién con laser [10].

1.3.4.-Otros métodos:

» Método de horno solar
» Método de electrolisis
» Método de plantillas

> Diversas técnicas
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2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad el costo de producir nanotubos de carbono es ain muy elevado y la

cantidad de produccidn es baja y a nivel laboratorio.

Lo que se pretende realizar es construir un reactor experimental y producir los nanotubos de
carbono por el método de Deposicion Quimica de Vapor (CVD - Chemical Vapor
Deposition). El proceso de produccion se realiza controlando diferentes variables como
temperatura, flujo, tiempo, cantidades de reactivos y después se realizard el andlisis de
resultados. Cabe mencionar que estas variables son decisivas en la produccion de
nanotubos de carbono y afectan en su obtencidn, en la estructura, configuracion, tipo mono
o multicapa, tamaiio, calidad, etc. El principal propdsito de este trabajo fue construir el
reactor para produccién de nanotubos de carbono llevando a cabo el control de las varias
variables antes mencionadas (temperatura, flujo, tiempo, cantidades de reactivos) y obtener

los nanotubos.

3.- OBJETIVOS:

Objetivo general:

» Obtener nanotubos de carbono en un reactor experimental por el método de CVD

Objetivos especificos:

» Construir un reactor experimental.
» Desarrollar un procedimiento para la obtencién de nanotubos de carbono.

» Escoger las condiciones dptimas para su produccion y analizar los resultados.
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4.- JUSTIFICACION

En la actualidad se tiene la necesidad de nuevos materiales que ayuden a desarrollar nuevas
tecnologias, la nanotecnologia nos ayuda a manipular las estructuras de los materiales y
formar otros con caracteristicas muy benéficas para las diversas aplicaciones de la ciencia.
La produccién de nanotubos de carbono es aun cara y en bajas proporciones. Por lo anterior
la obtencién de nanotubos y la experimentacién de un nuevo reactor y metodologia
asociada representan un esfuerzo e interés importante para promover la minimizacién de

costos con una mayor produccion y con un alto grado de pureza.

La aportacién de los nanotubos de carbono es muy importante para el avance de la ciencia y
sus ramas. Como ya se ha mencionado, los grandes avances que se tienen y se esperan son
en la aplicaciéon de la nanotecnologia en mecdnica, electrénica, instrumentos Opticos,
sensores, biologia y medicina. Sé6lo es cuestion de tiempo para que estos avances sean aun
mds prometedores y tengan su auge en una nueva era, donde tener mds presente lo

microscopico serd algo cotidiano y de uso diario.

5.- HIPOTESIS

Es posible obtener nanotubos de carbono tomando como base el método de CVD,
controlando las variables como el tiempo, temperatura y flujo en nuestro reactor. Estas
variables podrian influir en resultados como son la longitud, nimero de capas y pureza de

los nanotubos.
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6.- METODOLOGIA

6.1 Analisis de los métodos de fabricacidén de nanotubos.

6.2  Evaluacion de estos métodos, para la seleccion del que mejor se adapte a nuestras

necesidades.

6.3  Andlisis del reactor usado en el método seleccionado y los ya existentes, para

realizar un nuevo disefio que nos optimice factores.
6.4  Construccion y pruebas del reactor disefiado.

6.5 Desarrollo experimental.

6.6  Resultados y discusiones.

Evaluacién de estos
métodos, para la Realizacién de un
seleccion del que nuevo disefio que
mejor se adapte a nos optimice factores
nuestras necesidades.

Analisis de los
métodos de
fabricacion de
nanotubos.

Procedimiento usado L
Resultados y en la obtencion de Construccion 'y

pruebas del reactor

discusiones. las muestras. s d
disefado.

Errores encontrados.
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Metodologia

6.1.- Analisis de los métodos de fabricacion de nanotubos;

6.2.- Evaluacion de estos métodos, para la seleccion del que mejor se adapte a
nuestras necesidades:

Ventajas y limitaciones de los principales métodos de sintesis de Nanotubos de
Carbono:

Método de arco eléctrico [11].

Ventaja: Las altas temperaturas y los catalizadores metélicos afiadidos a las barras pueden
producir nanotubos de pared unica y multiple con pocos defectos estructurales.

Distribucion de didmetros: Tipicamente se obtiene un amplio rango de didmetros de
nanotubos; ademads el crecimiento del nanotubo de ~1 pm ocurre tipicamente en 0.1 s; es

decir cada 107 s es adicionado un anillo de carbono: crecimiento lento [12].

Método de ablacién laser [11]

Limitaciones: Los nanotubos tienden a ser cortos (50 micras o menos) y depositarse en
formas y tamafios aleatorios. Durante el proceso también son formados el carbono amorfo
y los fullerenos, este método necesita ldseres muy costosos.

Ventajas: Producen nanotubos de pared unica con una gama de didmetros que se pueden

controlar variando la temperatura de reaccidn.

M¢étodo de CVD [10].

Requiere un substrato 6 soporte adecuado, generalmente impregnado del catalizador sobre
el que se produce el crecimiento de los NTC. Impurezas; metales y 6xidos inorgénicos,
procedentes del catalizador, y carbono amorfo.

Ventajas: Permite la sintesis controlada (nimero de paredes, longitud y estructura
microscopica) de SWNT y MWNT con pureza de hasta el 98%.

Limitaciones: Los nanotubos fabricados asi suelen ser de pared multiple y a veces estan
plagados de defectos. De ahi que los nanotubos tengan s6lo una décima de la resistencia a

la traccidn respecto a los fabricados por la descarga de arco.
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Conforme a los métodos descritos, analizando las ventajas, desventajas y tomando en
cuenta nuestros objetivos y metas, seleccionamos el Método de CVD (Chemical Vapor
Deposition), también tomando en cuenta el costo de construccion de reactor que es mas

econémico con respecto a los equipos de arco eléctrico y ablacion laser.

6.3.- Analisis del reactor usado en el método seleccionado y los ya existentes,
para realizar un nuevo disefio que nos optimice factores:

El disefio del reactor de produccién de nanotubos de carbono se ha desarrollado por el
método de pirdlisis y CVD. Este método consiste en calentar un hidrocarburo como
benceno, acetileno, naftaleno, etileno u otro compuesto que contenga carbono, en la

presencia de un metal de transicién (cobalto, niquel o hierro) que actia como catalizador

[1].

El procedimiento de sintesis utilizado en este trabajo estd basado en el método general de
CVD que se mostro anteriormente en el punto 1.3.2. Asi mismo se modifico y adapto el

disefio de reactor CVD para alcanzar objetivos y metas del trabajo.

En la Figura 7 se presenta un diagrama del reactor para la producciéon de nanotubos de
carbono en la que se especifican los diferentes equipos en los que se controlan
determinadas variables para conseguir el funcionamiento requerido. El argén, proveniente
del tanque, circula por la tuberia hasta llegar a una desviacién con un conjunto de védlvulas
que controlan el flujo que pasa directamente al primer horno y el flujo que pasa al primer
burbujeador, el cual contiene benceno. El benceno es llevado por este flujo de argén y
posteriormente se junta nuevamente con el otro flujo de argén para entrar, ambos, al primer
horno, donde se encuentra el ferroceno y donde es sublimado para pasar al segundo horno
donde se produce el proceso pirolitico y CVD y son depositados los nanotubos de carbono.
Los gases salientes son controlados por medio de vélvulas de control. Posteriormente los
gases son dirigidos a un burbujeador o trampa de agua donde son condensados algunos

gases para después salir el resto a la atmdsfera.
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Figura 7 Esquema del reactor para la produccién de nanotubos de carbono.

Se analizd, como diferentes variables pueden afectar la cantidad y calidad de nanotubos de
carbono y se decidi6 controlar las variables como temperatura, flujo y tiempo de la

sintesis, asi como los reactivos a usar y su cantidad.

Variables a controlar en la experimentacion

Tabla 1 Variables a controlar en la experimentacion.

Condiciones de operacion previstas Rango a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 10-100
Tiempo (hrs) 1-3
Ferroceno (mg) 600-1200
Benceno (ml) 100-300
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6.4.- Construccion y pruebas del reactor diseiiado

Durante la construccién del reactor se enfrentaron diferentes situaciones y problemas que

requirieron tiempo para su solucidn, a continuacion se describen de forma general.
Descripcion de las actividades y los problemas encontrados:

» Correccion y cambio de equipos

» Control de temperaturas para los hornos.

» Problemas encontrados al armar el reactor e inicio de pruebas: se presentaron
detalles para regular la presion, a continuacion se muestra el célculo realizado para

obtener la presion con la que se trabajo.

1 atm 101.325 kPa
1.00661732 atm X =102 kPa

1 Ib/pule® 6.895kPa
X=14.7933285 Ib/pulg® 102 kPa

Una vez calculada la presion se procedié a hacer el experimento del encendido del reactor.
En la Figura 8a se muestra el reactor ya construido y en la Figura 8b se muestra el reactor
definitivo con las modificaciones que se fueron haciendo.

Una vez construido el reactor se empezo el arranque para comprobar que cada una de las
partes y componentes funcionaran correctamente, para que a la hora de la sintesis de

nanotubos no fallaran y evitar problemas puliendo los detalles que se encontraran.

Analizando parte por parte:

e Tanque argén y regulador: Optimas condiciones
e Manguera de alta presion: 6ptimas condiciones

e Manguera usada para el resto del reactor y conexiones: optimas condiciones.
e Flujometro digital: 6ptimas condiciones

e Bases universales y matraces: Optimas condiciones

e Tubo vickors: 6ptimas condiciones
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Figura 8a Reactor construido antes de las modificaciones.

Figura 8b Reactor para produccién de nanotubos de carbono.
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Una vez que se hicieron las pruebas de encendido y apagado, tiempo en el proceso para

probar los materiales, se prosigue a hacer las primeras experimentaciones.

6.5.- Desarrollo experimental.

6.5.1.-Primer Experimento

Tabla 2 Variables del proceso en el primer experimento.

Condiciones de operacion Cantidad a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 100
Tiempo (hrs) 1
Ferroceno (mg) 600
Benceno (ml) 100

Se colocan los reactivos en su lugar correspondiente.

Se colocan las vdlvulas en su posicion inicial.

Se ajusta la presion del tanque de argén

Se abren y cierran las valvulas para permitir el paso del argén como lo marca el proceso
(en el punto 6.3)

Se encendi6 el horno # 2 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se encendio el horno # 1 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se programaron los hornos, el #1 a 80 °C y el #2 a 750 °C,. Una vez hecho esto se permite
el flujo del argén para que inicie de manera especifica el proceso de sintesis.

Se suspendio la sintesis a los 25 minutos después de haber iniciado por fallas técnicas con
el equipo (manguera).

Se apaga el reactor en su totalidad.

Se extrajo el material obtenido.

Observacion general: El paro del proceso de sintesis fue ocasionado por que la manguera

ubicada al exterior del horno #2 se dafid, ya que los vapores emanados sobrepasaron la
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temperatura limite que soporta la manguera, esto aunado al flujo. Se pasé hacer la primera
correccion en este punto agregando un tubo de vidrio de 20 cm a la salida del horno #2 para
bajar un poco la temperatura de los vapores. Se evapor6 alrededor de 20% del benceno
usado, y se sublimd la totalidad de ferroceno.

La cantidad de material obtenido fue de 894 mg.

6.5.1.1.-Resultados de la experimentacion.

El proceso de sintesis tuvo que detenerse antes de lo programado debido a fallas en el
equipo, como fue que la manguera que se encuentra en la salida del reactor se quemara
debido a la alta temperatura del flujo. Con esto sale una de las interrogantes que se tenian
contempladas que pasaran, aunque la manguera es para uso de altas temperaturas no
sabfamos si soportaria la temperatura del flujo saliente del reactor. En la Figura 9 se

muestra el dafio mencionado.

4

Figura 9 Daiio sufrido en la manguera por la alta temperatura del flujo.

Aunque se detuvo el proceso antes de lo previsto, se logré obtener material aunque en baja
proporciéon como se muestra en la Figura 10. Se puede observar como se obtiene el
material en el tubo para posteriormente ser extraido para su andlisis. La parte de la imagen
del material en el tubo es repetitiva en todos los procesos por lo cual sélo en esta figura se

mostrara.
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Figura 10 Material obtenido en la sintesis de nanotubos de carbono.

Una vez que se finaliz6 el primer experimento se pasé a hacerse la correccion, se adapt6 un
tubo en la parte que se habia dafiado la manguera, esto con el objetivo de que se alcanzara

enfriar un poco el flujo de tal manera que no dafiara nuevamente la manguera, esto se

muestra en la Figura 11.

Figura 11 Adaptacion del tubo para evitar que se dafie la manguera.

Una vez realizada la nueva adaptacion se procedié a hacer el segundo experimento. A ir
modificando el proceso sobre la marcha se busca su optimizacioén asi como ir despejando

las incégnitas que se tenian para obtener un mejor disefio.

6.5.2.-Segundo Experimento
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Tabla 3 Variables del proceso en el segundo experimentacion.

Condiciones de operacion Cantidad a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 100
Tiempo (hrs) 2
Ferroceno (mg) 1200
Benceno (ml) 200

Se coloca los reactivos en su lugar correspondiente.

Se coloca las valvulas en su posicion inicial.

Se ajustamos la presion del tanque de argén

El matraz que contenia el benceno fue calentado a temperatura de 60 °C, esto para facilitar
el proceso de evaporacion del benceno.

Se abrieron y cerraron las vélvulas para permitir el paso del argébn como lo marca el
proceso (en el punto 6.3)

Se encendié el horno # 2 'y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se encendi6 el horno # 1 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se programo los hornos, el #1 a 80 °C y el #2 a 750. Una vez hecho esto se permite el flujo
del argén para que inicie de manera especifica el proceso de sintesis.

Se suspendi6 la sintesis a la 1:11 min después de haber iniciado por fallas técnicas con el
equipo (manguera).

Se apaga el reactor en su totalidad.

Se extrajo el material obtenido.

Observacion general: El paro del proceso de sintesis fue ocasionado porque la manguera
ubicada al exterior del horno #2 se dafid, ya que los vapores emanados sobrepasaron la
temperatura limite que soporta la manguera, esto aunado al flujo. Ya se habia hecho una
correccidn a este punto, asi que se paso a dar una solucién definitiva, y colocamos un
condensador lo cual nos resolvi6 el problema de manera definitiva. El benceno evaporado
fue 150 ml, y el ferroceno se sublimé por completo. El horno #1 después de una hora de

proceso se reprogramé de 80 a 90 °C. También se observd que el matraz donde se
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burbujean los vapores trabaja al limite de su capacidad, asi que se colocé un segundo
matraz para caso de emergencia.

La cantidad de material obtenido fue de 2.1622 g.

6.5.2.1.-Resultados de la experimentacion.

El proceso de sintesis tuvo que detenerse antes de lo programado debido a fallas en el
equipo, como fue que la manguera que se encuentra en la salida del reactor se quemara
debido a la alta temperatura del flujo, siendo este punto al que ya le habiamos dado una
solucién parcial, pero al volver a suceder esto y a que se experimentara con temperaturas
mads altas en un futuro se procedié a dar una solucién final al problema. En la Figura 12 se
muestra el dafio mencionado, y en la Figura 13 mostramos la solucién final, la cual fue el

poner un condensador para bajar la temperatura del fluido y condensar una parte de los

gases.

Figura 12 Daiio sufrido en la manguera por la alta temperatura del flujo.

El condensador se puso con miras a que en futuras experimentaciones, que serdn a
temperaturas de hasta 1100 °C, se le diera una solucién definitiva al problema y tener un

mejor rendimiento en la obtencion de las muestras.
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Figura 13 Adaptacion del tubo y condensador para evitar que se dafie la manguera.

Aunque se detuvo el proceso antes de lo previsto, se logré obtener material en buena

proporcién como se muestra en la Figura 14.

Figura 14 Material obtenido en la segunda sintesis de nanotubos de carbono.
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6.5.3.- Tercer Experimento

Tabla 4 Variables del proceso en el tercer experimento.

Condiciones de operacion Cantidad a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 70
Tiempo (hrs) 4
Ferroceno (mg) 2500
Benceno (ml) 250

Se coloca los reactivos en su lugar correspondiente.

Se coloca las valvulas en su posicion inicial.

Se ajusta la presion del tanque de argén

El matraz que contenia el benceno fue calentado con una temperatura de 30 °C, esto para
facilitar el proceso de evaporacién del benceno.

Se activo el condensador.

Se abrieron y cerraron las vélvulas para permitir el paso del argébn como lo marca el
proceso (en el punto 6.3)

Se encendi6 el horno # 2 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se encendi6 el horno # 1 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se programo los hornos, el #1 a 90 °C y el #2 a 750. Una vez hecho esto se permite el flujo
del argén para que inicie de manera especifica el proceso de sintesis.

Se apaga el flujo a las 3:50 hrs del experimento por diez minutos, y se aumenta la
temperatura del horno #1 de 90 a 120°C para sublimar el ferroceno que aun se observa en el
tubo del reactor, posteriormente se vuelve a activar el flujo del argén.

Se apaga el reactor en su totalidad a las 4 hrs con 40 min de proceso.

Se extrajo el material obtenido.

Observacion general: Como se utiliz6 mayor porcentaje de ferroceno la temperatura del
horno #1 se tuvo que aumentar para acelerar su sublimacién. Sé6lo se consumi6 90 ml de

benceno en el proceso.
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La cantidad de material obtenido fue de 7.8629 g.

6.5.3.1.-Resultados de la experimentacion.

Esta vez el proceso se llevo a cabo con normalidad, sin embargo se experimenté con un
mayor porcentaje de ferroceno lo que nos llevo a que el tiempo del proceso fuera més largo
y sin contratiempos, de hecho se prolongé 40 min més de lo programado ya que aun se
podia observar material que aun no reaccionaba. El retraso del proceso se puede deber a
que se redujo el flujo y a su vez la temperatura que estimula al benceno a evaporarse de una
manera mds rdpida, esto también indica el porcentaje de consumo del benceno. En la

Figural5 se muestra el material obtenido del proceso de sintesis.

Figura 15 Material obtenido en la tercera sintesis de nanotubos de carbono.

6.5.4.- Cuarto Experimento

Tabla 5 Variables del proceso en el cuarto experimento.
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Condiciones de operacion Cantidad a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 100
Tiempo (hrs) 1:30
Ferroceno (mg) 1500
Benceno (ml) 250

Colocamos los reactivos en su lugar correspondiente.

Colocamos las valvulas en su posicidn inicial.

Ajustamos la presion del tanque de argén

El matraz que contenia el benceno fue calentado a una temperatura de 60 °C, esto para
facilitar el proceso de evaporacion del Benceno.

Se activo el condensador.

Se abrieron y cerraron las vélvulas para permitir el paso del argébn como lo marca el
proceso (en el punto 6.3)

Se encendi6 el horno # 2 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se encendié el horno # 1 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se programo los hornos, el #1 a 90 °C y el #2 a 750. Una vez hecho esto se permite el flujo
del argdén para que inicie de manera especifica el proceso de sintesis.

Se aumenta la temperatura del horno #1 de 90 a 120°C para sublimar el Ferroceno que aun
se observa en el tubo del reactor, esto se hace a la hora del proceso.

Se apaga el reactor en su totalidad a la 1 hrs con 20 min del proceso.

Se extrajo el material obtenido.

Observacion general: para estar en tiempo con la reaccion del ferroceno y benceno, se tuvo
que aumentar la temperatura del horno #1 de 90 °C a 120 °C, ya que aun se observaba
ferroceno en el tubo sin reaccionar. S6lo se consumié 100 ml de Benceno en el proceso.

La cantidad de material obtenido fue de 4.8898 g.
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6.5.4.1.- Resultados de la experimentacion.

El proceso se llevé a cabo con normalidad y sin contratiempos, s6lo se hizo un pequefio

cambio de temperatura en el horno #1 de 90 °C a 120 °C, esto para estimular la reaccion del

proceso de sintesis. En la Figural6 se muestra el material obtenido del proceso de sintesis.

- g T

Figura 16 Material obtenido en la cuarta sintesis de nanotubos de carbono.

6.5.5.- Quinto Experimento

Tabla 6 Variables del proceso en el quinto experimento.

Condiciones de operacion Cantidad a examinar
Temperatura (°C) 750
Flujo (ml/min) 100
Tiempo (hrs) 1:30
Ferroceno (mg) 1200
Benceno (ml) 200
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Se coloca los reactivos en su lugar correspondiente.

Se coloca las valvulas en su posicion inicial.

Se ajusta la presion del tanque de argén

El matraz que contenia el benceno fue calentad a una temperatura de 60 °C, esto para
facilitar el proceso de evaporacion del benceno.

Se activé el condensador.

Se abrieron y cerraron las vdlvulas para permitir el paso del argén como lo marca el
proceso (en el punto 6.3)

Se encendi6 el horno # 2 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se encendi6 el horno # 1 y se ajusta a una temperatura de 20 °C

Se programo los hornos, el #1 a 90 °C y el #2 a 750. Una vez hecho esto se permite el flujo
del argén para que inicie de manera especifica el proceso de sintesis.

Se aumenta la temperatura del horno #1 de 90 a 120°C para sublimar el Ferroceno que aun
se observa en el tubo del reactor, esto se hace a la hora del proceso.

Se apaga el reactor en su totalidad a la 1 hrs con 30 min de proceso.

Se extrajo el material obtenido.

Observacion general: para estar en tiempo con la reaccién del ferroceno y benceno, se tuvo
que aumentar la temperatura del horno #1 de 90 °C a 120 °C, ya que aun se observaba

ferroceno en el tubo sin reaccionar. S6lo se consumi6é 76 ml de Benceno en el proceso.

La cantidad de material obtenido fue de 1.9139 g.

6.5.5.1.-Resultados de la experimentacion.

El proceso se llevé a cabo con normalidad y sin contratiempos, sélo se hizo un pequefio
cambio de temperatura en el horno #1 de 90 °C a 120 °C, esto para estimular la reaccion del

proceso de sintesis. En la Figural7 se muestra el material obtenido del proceso de sintesis.
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Figura 17 Material obtenido en la quinta sintesis de nanotubos de carbono.

6.6.- Resultados y Discusion.

Se muestran los resultados obtenidos del estudio de caracterizacién de las muestras
obtenidas. Las muestras fueron analizadas usando Microscopio Electrénico de Barrido de
Emisién de Campo (FESEM), un estudio de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS), la
técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR) y Espectroscopia
por Rayos-X. Todas estas técnicas se utilizaron para describir las caracteristicas de las

muestras.

6.6.1.-Resultados de la primera muestra por FESEM

En la Figura 18 se ilustra una parte de la muestra en la cual se puede observar el material
que fue sintetizado, en esta imagen no se alcanza la resolucion para determinar si el
material que tenemos son nanotubos, pero se puede observar la forma de particulas a

macroescala.
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Figura 18 Imagen FESEM de la M-1 en la cual se observa una parte del material.

En la Figura 19 se muestra dos imdgenes a diferente acercamiento para comprobar si son
nanotubos de carbono o no. Los nanotubos de carbono obtenidos por el método de CVD se
van a observar como si fueran fideos himedos. Como se puede observar en la muestra
nimero uno tenemos ya nanotubos de carbono, pero también se alcanzé a distinguir otro
material que estd en forma de grumo o grano, esta estructura puede ser un residuo del
catalizador como metales y 6xidos inorgénicos, también puede ser carburo de hierro,
particulas de hierro o carbono amorfo. Estas estructuras se encuentran presentes en toda la
muestra, por lo que podemos suponer que hay algiin motivo o factor especial para que se
formaran.

Una vez que se describen los métodos de caracterizacion usados en este trabajo se da una
mejor conclusién o tener un mayor panorama de los resultados, en esta instancia es muy
pronto dar un discusién del resultado compardndola con otros autores. Sin embargo,
analizando cada una de las imigenes vamos a darnos cuenta como los variables se van
despejando y dando un panorama a la respuesta de nuestros objetivos, hipétesis y como

intervinieron las variables de control de la sintesis.
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100nm JEOL

5.0kV SEI WD 6.0mm 10:58:03

Figura 19 Imagen FESEM de nanotubos de carbono de la M-1, a 1um 10 000 X y 100nm 50 000X.

En la Figura 20 se observar algunos de los didmetros presentes en los nanotubos de
carbono, la longitud de los nanotubos de carbono es un poco mds compleja de obtener ya

que se tiene que seguir el nanotubo para saber su didmetro. De una forma que se puede -
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Figura 20 NTC de la M-1 en la cual se observa la mediciéon de los didmetros y una aproximacién de sus
longitudes tomada con un FESEM, a100 nm 40 000X y 1um 20 000X.
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dar una idea de la longitud de los nanotubos de carbono, viendo los NTC de un
acercamiento en micras se puede medir un aproximado de la longitud de los nanotubos de

carbono. En la Figura 21 se muestra de qué forma se puede medir un aproximado de la

longitud de los NTC.

Figura 21 Medicién aproximada de la longitud de los nanotubos, a 50 pm 300 X y 20 um 750X.
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En las Figuras 18 y 21 se muestra la parte donde los nanotubos de carbono crecieron en las
paredes del recipiente de experimentacion y como se mide el aproximado de sus longitudes,
en las Figuras 19 y 20 fueron vistas en la parte de forma de grumos o polvo. Para tener una
mejor perspectiva de cémo se ven los nanotubos de carbono de una vista mds lejana en la
parte de forma de grumos o polvos, estos se muestran en la Figura 22 donde también se
puede observar que la muestra es muy rica en nanotubos de carbono, aunque también se
alcanza a observar nuevamente las particulas o estructuras de carburo de hierro, 6xidos

inorgdnicos o carbono amorfo.

Figura 22 Imagen de nanotubos de carbono tomada en la parte de polvo de la muestra uno, a 10 um 700X.
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6.6.2.- Espectroscopia de energia dispersa (EDS) M-1

La espectroscopia de energia dispersa muestra los elementos que contienen los nanotubos
de carbono y en qué porcentajes, en las Figura 23a, 23b, 23c, se muestra la imagen de la
parte en la que se hizo el microandlisis por puntos. Las figuras 23a, 23b, 23c son la misma
con la diferencia del punto de referencia de andlisis para el estudio EDS en diferentes

regiones.

Figura 23a Imagen de nanotubos en la cual se hizo el microandlisis por puntos.

En las Tablas 7a, 7b, 7¢, se muestran los porcentajes de los elementos encontrados en los

nanotubos de carbono.
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Tabla 7a Microandlisis donde se muestran los porcentajes de cada elemento existente en los nanotubos de
carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)
Nuamero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atémico%
CK 91.60 95.84

OK 3.97 3.12

SiK 0.22 0.10

Fe K 4.21 0.95
Totals 100.00

Figura23b Imagen de nanotubos en la cual se hizo el microandlisis por puntos.

Tabla 7b Microandlisis donde se muestran los porcentajes de cada elemento existente en los nanotubos de
carbono.
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Procesamiento: todos los elementos analizados (Normalizado)
Numero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atémico%
CK 85.99 92.93

OK 6.52 5.29

SiK 0.17 0.08

Fe K 7.32 1.70
Totals 100.00

Figura23c Imagen de nanotubos en la cual se hizo el microandlisis por puntos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Mecénica de la UM.S.N.H. 59



Produccion de Nanotubos de Carbono en un Reactor Experimental

Tabla 7c¢ Microandlisis donde se muestran los porcentajes de cada elemento existente en los nanotubos de
carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)
Numero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atémico%
CK 83.61 92.41

OK 6.16 5.11

SiK 0.19 0.09

Fe K 10.03 2.39

Total 100.00

6.6.3.-Resultados de la segunda muestra por FESEM

Una vez analizada la primera muestra, se da continuacion al analisis de la segunda
muestra. En la Figura 24 se muestra cuatro imagenes de los resultados obtenidos a
diferentes escalas, donde se observar la gran cantidad de nanotubos de carbono que se tiene
en la muestra, pero también se encuentra presente aunque en menor proporcién las

particulas de carburo de hierro, 6xidos inorgédnicos o carbono amorfo.

| &
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Figura 24 Nanotubos de carbono de la M-2 a 100 um 50X, 100X y 200X.
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En la Figura 25 se muestran cuatro imdgenes donde se fue acercando para ver los
nanotubos de carbono, también se aislé una parte de la que al parecer puede ser una
estructura de carburo de hierro para poder ver mds a detalle. Los residuos de los

catalizadores pueden causar defectos en los nanotubos de carbono, asi que cuando hay un

exceso de estos tienen que pasar a un proceso de purificacion.

Figura 25 Nanotubos de carbono de la M-2 a 200pm 75X, 1um 15000X, 100nm 80000X, y un acercamiento
de una estructura de hierro u oxido de hierro a 1pm 27000X.

Una vez que ya se observo que efectivamente se tiene nanotubos de carbono en la muestra,
se hace una medicién aproximada de los didmetros y longitudes de los nanotubos de

carbono. En la Figura 26 se muestra los aproximados didmetros, longitudes que se tiene.
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Una vez terminado el andlisis de microscopia del FESEM, se pasa hacer el microandlisis
EDS, para saber qué elementos se encuentran presentes en los nanotubos de carbono y en

que porcentajes.

100nm JP:OI-.
WD 6.0mm 18:48:42

d ‘ 1 Saem"“‘i*‘m TME- i pratiy T

Figura 26 Medicion de los NTC para saber sus didmetros y longitudes aproximados.
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6.6.4.- Espectroscopia de energia dispersa (EDS) M-2

En la Figura 27a, 27b, 27c, se muestra la imagen de la parte en la que se hizo el
microandlisis por puntos, estas imdgenes son las mismas con la diferencia del punto de
referencia de andlisis. En las tablas 8a, 8b, 8c, se muestran los porcentajes de los elementos

encontrados en los nanotubos de carbono.

Figura 27a Imagen de nanotubos de carbono al cual se le hizo el microandlisis por puntos.

Tabla 8 Se muestran los elementos y los porcentajes que estan presentes en los nanotubos de carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)
Numero de iteraciones = 4

Elemento Peso% Atémico%
CK 86.11 93.91

OK 473 3.87

SiK 0.31 0.14

Fe K 8.86 2.08

Total 100.00
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Figura 27b Imagen de nanotubos de carbono al cual se le hizo el microandlisis por puntos.

Tabla 8b Se muestran los elementos y los porcentajes que estan presentes en los nanotubos de carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)
Numero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atomico%
CK 94.54 96.87

OK 3.44 2.65

Si K 0.15 0.07

Fe K 1.87 0.41

Total 100.00

Figura 27c Imagen de nanotubos de carbono al cual se le hizo el microandlisis por puntos.
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Tabla 8c Se muestran los elementos y los porcentajes que estdn presentes en los nanotubos de carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizados)
Numero de Iteraciones = 3

Elemento | Peso% Atémico%
CK 91.65 96.15

OK 3.35 2.64

SiK 0.37 0.17

Fe K 4.63 1.04

Total 100.00

6.6.5.- Resultados de la tercera muestra por FESEM

Una vez analizada la segunda muestra se da continuacion al andlisis de la tercera muestra.
En la Figura 28 se muestra cuatro imdgenes de los resultados obtenidos a diferentes escalas,
donde se observar que efectivamente tenemos nanotubos de carbono pero en muy baja

proporcioén y en mayor proporcion una estructura amorfa de carbono y carburo de hierro u

6xidos inorganicos.

K7>oRe8

sone = 3

Figura 28 Resultados obtenidos de la M-3, donde se observa primeramente una estructura amorfa del carbono
a lpm 9000X, y en las tres posteriores se muestran los nanotubos de carbono asi como particulas de carburo
de hierro a 200pm 85X, 10pm 750X y 2um 7000X.
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Estos resultados muestran un camino a no seguir para la obtencién de nanotubos de carbono
ya que se encuentra en bajo porcentaje, lo que si resulta peculiar es la estructura de
impurezas que se formo, al parecer es una forma de carbono amorfo. En la bibliografia que
se consultada en este trabajo no se encontré dicha estructura, mas si es similar a la
estructura del grafito; lo que se pudo ver que haya cambiado es por los contenidos de

hierro. Lo que podemos saber es su composicidon quimica y en que porcentajes

comparédndola con el grafito para ver las diferencias.
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Figura 29 Imagen de estructura de carburo de hierro u oxido de hierro, y estructura en forma de cascara.
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También se logro ver un estructura formada por particulas de carburo de hierro u 6xidos
inorganicos en forma de cadena o en forma conjunta, la otra parte que se logro ver entre
particulas de carbono es una estructura como cascara, esto es algo desconocido. Lo

mencionado se muestra en la Figura29 en dos imégenes.

6.6.6.- Espectroscopia de energia dispersa (EDS) M-3

En la Figura 30a, 30b, 30c, se muestra la imagen de la parte en la que se hizo el
microandlisis por puntos. En las tablas 9a, 9b, 9c, se muestran los porcentajes de los

elementos encontrados en los nanotubos de carbono.

Figura 30a Imagen de la M-3 en la cual se hizo el microandlisis.
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Tabla 9a Se muestran los elementos y los porcentajes que estdn presentes en los nanotubos de carbono.

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizados)
Numero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atémico%
CK 94.31 97.18

OK 2.75 2.13

SiK 0.20 0.09

Fe K 2.75 0.61

Total 100.00

Figura 30b Imagen de la muestra en la cual se hizo el microandlisis.
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Tabla 9b Se muestran los elementos y los porcentajes que estan presentes en los nanotubos de carbono.

Procesamiento: Todos los elementos (Normalizado)
Numero de iteraciones = 3

Elemento | Peso% Atémico%
CK 96.53 97.97

OK 2.29 1.74

SiK 0.16 0.07

Fe K 1.02 0.22

Total 100.00

Figura 30c Imagen de la muestra en la cual se hizo el microandlisis.
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Tabla 9c Se muestran los elementos y los porcentajes que estan presentes en los nanotubos de carbono.
Processing option: All elements analyzed (Normalizado)

Numero de iteraciones = 4

Elemento | Peso% Atémico%
CK 93.32 96.85

OK 2.99 2.33

Fe K 3.69 0.82

Total 100.00

6.6.7.- Resultados de la cuarta muestra por FESEM

En la Figura 31 se muestra dos imdgenes de los resultados obtenidos a diferentes escalas,
donde se pueda observar que efectivamente se tiene nanotubos de carbono pero al igual que
en las muestras anteriores se tiene la presencia de particulas de carburo de hierro u 6xidos
inorganicos o carbono amorfo. En la Figura 32 se muestra nanotubos de carbono junto con
una estructura que podria ser de carburo de hierro, pero no en forma de brumo o grano
como se venia viendo, sino ya como una estructura entrelazada, esto se deba por el efecto
del flujo y enfriamiento del gas argén. También se muestra nuevamente una pequeia
estructura en forma de cascara donde contiene particulas de hierro, carbono o carbono
amorfo. Nuevamente se observa la existencia de esta estructura al ir desarrollando los
estudios dando una mayor caracterizacién se pueda explicar con mayor precisién esta
estructura. Por dltimo en la Figura 33 se muestran dos imigenes donde se observar los
nanotubos a mayor detalle asi como los diferentes didmetros de los nanotubos de carbono.

Al estar haciendo los andlisis se pudo observar que el porcentaje de estructuras amorfas y
de particulas de hierro y de carbono estdn en gran proporcién en relacién con los nanotubos
de carbono, asi que aunque se tenga nanotubos muy bien formados y en mayor proporcién
que en la muestra tres no seria un buen paso a seguir para tener grandes porcentajes de

nanotubos en el material.
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Figura 31 Imdgenes de nanotubos de carbono de la M-3 a 1pm 6000X y 100 nm 30000X.
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Figura 32 Imagen de nanotubos de carbono y estructuras de carburo de hierro u oxido de hierro, asi
como estructura en forma de cascara.

También se pueda observar que por el residuo del material catalizador que se deforma ya
como una estructura mayor, no deja que los NTC se formen homogéneamente y le causen
defectos como ya se habia mencionado con anterioridad. Estos causarfan una gran

complejidad a la hora de purificar a los NTC de este material.

Una vez terminado el andlisis de microscopia con el FESEM se pasa a hacer el

microanalisis EDS.
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Figura 33 Imdgenes de nanotubos de carbono, mostrando los diferentes didmetros.
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6.6.8.-Espectroscopia de energia dispersa (EDS) M-4

En la Figura 34a, se muestra la imagen de la parte en la que se hizo el microandlisis por
puntos. En las tablas 10a, se muestran los porcentajes de los elementos encontrados en los

nanotubos de carbono.

Figura 34 Imagen de nanotubos de carbono donde se hizo el microanlisis.

Tabla 10a Se muestran los porcentajes de los elementos contenientes en la muestra

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)

Espectro In stats. C O Fe Total

Espectrol | Si 95.19 222 259 100.00
Espectro2 | Si 88.92 1.71 938 100.00
Espectro3 | Si 89.52 2.01 847 100.00
Espectro4 | Si 90.26 191 7.83 100.00
Mean 90.97 196 7.07 100.00
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Desviacion 2.87 0.21 3.05
estandar

Max 95.19 2.22 938
Min 88.92 1.71 2.59

6.6.9.- Resultados de la quinta muestra por FESEM

En la Figura 35 se muestra cuatro imdgenes de los resultados obtenidos a diferentes escalas,
donde podemos observar que efectivamente se tiene nanotubos de carbono pero al igual que
en las muestras anteriores se tiene la presencia de estructuras de carburo de hierro, 6xidos
inorgénicos o carbono amorfo en toda la muestra pero en bajas proporciones una zonas, en

la zona donde se muestra el circulo es donde hay mayor presencia de estos materiales.

S

Figura 35 Imdgenes de laM- done se bservn los nanotubos de carbono a 10um 900X, 100nm 30000X,
100nm 100000X.
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En la Figura 36 se muestra cuatro imdgenes donde se observa primeramente una estructura
amorfa del carbono, esta estructura peculiar crecié en la sintesis de los nanotubos de
carbono, con anterioridad ya se habia visto estructuras de 6xidos inorgénicos o carburo de
hierro. En la muestra tres y cuatro también se observaron estructuras similares. También se
observa en la imagen una parte de nanotubos de carbono y como donde inicia se resalta el

contenido de hierro.
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Figura 36 Imagenes de estructura amorfa del carbono y nanotubos de carbono obtenidos en la sintesis.
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En la Figura 37 se muestran dos imédgenes donde se puede observar los nanotubos de
carbono y sus diferentes didmetros. Otra parte que se logro observar a mejor detalle es una
imagen que explique una de las formas el como crecen los nanotubos de carbono por el
método de CVD, esta imagen se muestra en la Figura 38 donde se observa que la estructura
en forma de cascara que ya se habia observado en las M-3 y M-4 van saliendo los

nanotubos de carbono dando asi una posible explicacién al crecimiento de estos.
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Figura 37 Medici6n de los didmetros de los nanotubos de carbono.
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Figura 38 Imagen de una posible explicacion del crecimiento del nanotubo de carbono por CVD.

Como resultado del analisis de microscopia FESEM para la M-5 se observo que se tiene
una mayor proporcién de nanotubos de carbono que particulas de carburo de hierro u
6xidos inorgédnicos o otras estructuras amorfas del carbono, por lo que se puede concluir
que los métodos de sintesis para la obtencion de nanotubos de carbono de las M-1, M-2 y
M-5 son un buen camino para la obtencion de nanotubos de carbono.

Ahora se procede a hacer el microanélisis EDS a la M-5.

6.6.10.- Espectroscopia de energia dispersa (EDS) M-5

En la Figura 39a, se muestra la imagen de la parte en la que se hizo el microandlisis por
puntos. En las tablas 11a, se muestran los porcentajes de los elementos encontrados en los

nanotubos de carbono.
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Figura 39a Imagen de nanotubos de carbono donde se hizo el microanilisis.

Tabla 11a Se muestran los porcentajes de los elementos contenientes en la muestra

Procesamiento: Todos los elementos analizados (Normalizado)

Espectro Instats. C O F Si Fe Cu  Total
Espectrol |Si 9475 3.10 096 0.18 1.0l 100.00
Espectro2 |[Si 9544 2.20 0.16 1.66 0.54 100.00
Espectro3 |Si  96.69 1.19 140 025 047 100.00
Espectro4 |Si 96,55 1.61 1.05 022 0.57 100.00
Max. 96.69 3.10 140 0.25 1.66 0.54

Min. 9475 1.19 096 0.16 047 0.54
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Una vez terminado el estudio de microscopia con FESEM vy hecho el anélisis se pudo
determinar, que en primera instancia la M-3 y M-4 por el bajo contenido de nanotubos de
carbono se descartan como métodos de sintesis dptimos, sin embargo nos da una ruta a no
seguir para la sintesis de estos. Las variables utilizadas en la M-3 fue un flujo de 70
mil/min, este flujo en general se pudo observar que estd bien, sin embargo algo que si
influyo mucho es el tiempo del proceso que después de hora y media los resultados no son
buenos, ya que se empiezan a formar impurezas e incluso los nanotubos de carbono
empiezan a tener defectos por este motivo del incremento de impurezas; este factor del
tiempo aunado con la cantidad alta de ferroceno (2500 mg) y un bajo consumo del benceno
(90 ml), dio un bajo porcentaje de nanotubos de carbono y un alto porcentaje de impurezas.
La M-4 dio un mejor panorama ya que se redujo la cantidad de ferroceno (1500 mg) y el
tiempo del proceso fue en el tiempo méaximo recomendado y los resultados fueron mas
satisfactorios, esto aunque se obtuvo un bajo porcentaje de nanotubos de carbono pero
mayor que en el caso de la M-3. En las M-1, M-2, M-5 que son en las que se tiene mejores
resultados y se tiene algo en comuin, y es el que se uso una cantidad menor de ferroceno,
por ejemplo en la M-1 se emplearon 600 mg, en la M-2 1200 mg y en la M-5 1200 mg, esto
dice que se puede usar como un parimetro méximo de ferroceno de 1200 mg, para el tubo
de reactor que se utilizo que es de un didmetro de una pulgada. Para los tiempos del
proceso la M-1 y M-2 estan por debajo del tiempo méaximo sugerido, solo la M-5 esta en el
tiempo maximo sugerido para el proceso. Con forme a estos datos se puede proponer
ahora una mejoria al proceso de sintesis para obtener buenos resultados. A continuacion se
muestran las condiciones de operacién Optimas para obtener buenos resultados en el

proceso de sintesis para el reactor de CVD:

Temperatura 750 °C.
Flujo (ml/min) 70-100.
Tiempo maximo recomendado 1 hr 30 min.

Ferroceno méximo recomendado para un tubo de una pulgada 1200 mg.

YV V V V V

Benceno para la cantidad maxima de ferroceno 70-120 ml.
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Se observo el crecimiento de otros materiales que puede ser carbono amorfo, carburo de
hierro u 6xidos inorgédnicos, estos en mayor presencia en las muestras de menor calidad
como la M-3 y M-4, esto por los factores que se acaban de describir en las variables de
operacidn y por este motivo se establecié rangos maximos de operacidn para la sintesis,
para reducir las impurezas mencionadas y tener muestras con un mayor porcentaje de

nanotubos de carbono.

Se observo una estructura en la Figura 38 en forma de cascara la cual en la budsqueda
bibliogréfica se pudo relacionar esta estructura con el crecimiento de los nanotubos de
carbono con la encontrada en el trabajo “Growth Mechanism and Mass Production, Journal
of Nanoscience and Nanotechnology” [11]. Aunque existe controversia de que multiples
mecanismos pudieran influir en la formacién de los nanotubos de carbono, podemos decir,

que para la técnica de CVD el mecanismo es algo similar mostrado en la Figura 40.

Figura 40 Mecanismo de crecimiento de los NTC: a) la punta del modelo del crecimiento b) la base del
modelo de crecimiento [11].
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Los diametros de los nanotubos de carbono formados mediante el crecimiento en fase de

vapor estdn en el rango de 2-4 nm para SWNT y entre 30 y 100 nm para MWNT [10].

Los resultados obtenidos en las M-1, M-2 y M-5 son nanotubos de didmetros 26 y 180 nm
aproximadamente. La longitud de nanotubos para la M-1 estd entre las 46 y 70 um
aproximadamente, recordando que el proceso de la M-1 fue detenido, esto puede ser un
motivo de poca longitud de estos nanotubos. Las longitudes de nanotubos en las M-2 y M-
5 son de 443 um, aunque hay que mencionar que en la M-5 también hay NTC de longitudes

de 25 pum.

Otro punto a destacar es que en las muestras hay un porcentaje aproximado de 85-90% de
nanotubos para las M-1, M-2 y M-5. Estos resultados obtenidos se compararon con varios
trabajos cientificos entre ellos estan Zilli D., Bozzano P., Boyer I, Karam A, M., Candal R,
Lehman J. H., Terrones M. [18, 19, 21] y en [20] que menciona que obtuvieron NTC de 25-
40 nm de didmetro. En el trabajo [24] se mencionan longitudes solo de 10 um de longitud.

Por los datos obtenidos y mencionados anteriormente se puede decir que los nanotubos de
carbono son de buena calidad en las muestras mencionadas, esto porque tenemos un bajo
porcentaje de residuos del catalizador y otras estructuras, los NTC son alineados y con un
crecimiento paralelo. Por datos presentados en bibliografia [10, 18, 19, 20 y 21] se puede
concluir que los didametros de NTC obtenidos corresponden a los didmetros de los NTC de
pared multiple o multicapa. Para observar cuantos nimeros de capas tienen los nanotubos

de carbono se debe hacer un estudio de microscopia TEM.

Analizando los resultados obtenidos y haciendo comparacién trabajos de otros autores
como los Terrones H y Terrones M., Boyer 1., Karam A., Albano C., Garcia W., Urbina de
Navarro C., Gonzalez G., Mukul Kumar and Yoshinori Ando y otros autores mencionados
en la bibliografia de este trabajo, los resultados obtenidos son comparables en calidad con

los de ellos [1,8, 11, 19].

Ahora para seguir obteniendo mayor informacion sobre nuestros NTC pasemos a otras

técnicas de caracterizacion.
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6.7.- Caracterizacion por Rayos-X

Esta técnica muestra las fases cristalinas de las muestras de nanotubos de carbono. Con
esto se puede determinar las estructuras del material.
El equipo utilizado para estos estudios es un Difractometro de Rayos-X, marca Bruker,
modelo D8 Advance, el cual se muestra en la Figura 41. Una vez que se obtienen los
resultados son analizados en el programa EVA de la paqueteria DIFFRAC PLUS del
equipo para analizar los resultados.
Los datos generales para comprender nuestros resultados son los siguientes:
> Se utiliza una radiacion de Cukal con longitud de onda de 1.5406 A, la cual es
utilizada para analizar muestras.
» Calidad: dentro de este punto se encuentran siete posibles resultados;
0 Alta.
0 Calculada.
O Indexada.
0 No especificada.
0 Cuestionable.
0 Eliminada.
O Alternada.

» Barrido: se hace con éptica convencional o divergente ya que es para polvos.

» Error del equipo 0.004°

Los datos estdn dados para anélisis a polvos, y en el segundo punto se remarca los
apartados con los colores los cuales especificaran que fase cristalina que serd aceptable.
Haciendo una descripcion de los colores el amarillo significa aceptable, el rojo rechazo y el
gris que fue aceptado pero fue descartado por actualizacion.

Una vez que se describe de forma general puntos que aparecerdn en el andlisis de
resultados, se muestran los resultados obtenidos. En las Figuras de la 42 a la 46 se muestran

los difractogramas obtenidos de las cinco muestras de nanotubos de carbono.
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Figura 41 Difractometro de Rayos-X.

Podemos observar muy claro que existen dos picos que resaltan en cada una de las cinco
muestras, estos serdn los picos a analizar en el programa EVA. Como nota para el anélisis
de los espectros, cuando observemos un lomo en el espectro nos indica una estructura que
no esta bien formada. Cabe recordar que este equipo de difraccién por rayos-x solo muestra

fases cristalinas.

Intensidad

Figura 42 Espectro de la muestra M-1 de nanotubos de carbono.
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Figura 43 Espectro de la muestra M-2 de nanotubos de carbono.

Intensidad

Figura 44 Espectro de la muestra M-3 de nanotubos de carbono.

Intensidad

Figura 45 Espectro de 1la muestra M-4 de nanotubos de carbono.
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Intensidad

Figura 46 Espectro de 1la muestra M-5 de nanotubos de carbono.

Una vez realizado el andlisis se obtienen los resultados que describen el contenido de las

muestras de nanotubos de carbono. Los resultados se observan en la Figura 48 donde se

muestra que se tiene fases cristalinas de grafito y diamante, ambas con estructura

hexagonal.
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Figura 47 Ventana del programa EV A al realizar el estudio cristalografico.

Maestria en Ciencias en Ingenierfa Mecanica de la UM.S.N.H. 86




Produccion de Nanotubos de Carbono en un Reactor Experimental

En la Figura 48 las lineas de referencia de color rojo, representan las estructuras de
diamante y son de calidad D, lo cual nos indica que es eliminada. Recordemos que la
calidad D o eliminada es un buen resultado porque fue aceptado en algin tiempo sélo que
al renovar la base de datos fue clasificada como eliminada. Este mismo criterio se aplica
para la segunda linea de referencia que es la azul, esta nos indica estructura cristalina de

diamante y es de calidad A o Alternada.

Figura 48 Espectro de las 5 muestras analizadas por EVA para determinar las fases cristalinas.
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A continuacién también se muestran los datos obtenidos en un cardex de informacion
donde describe cada uno de los picos mostrados en los espectros teniendo ya una

informacién completa.

Calidad:
Patrén :01-071-4630 Radiacién = 1.540600 Alternante
2th 1 h k |
C 99
26.189 | 9 0 0 2
Carbono 42.214 | 29 1 0 0
13
Grafito -2H 44359 | 9 1 0 1
Mol. peso =12.01 | 50.358 | 26 1 0 2
Enrejado: Hexagonal 53.888 | 51 0 0 4
Volume [CD] =
S.G.: P63/mmc (194) 35.93 59.358 | 37 1 0 3
a=2.47000 B 70.73 6 1 0 4
Z4‘ Dx =2.221 77177 |31 ] 1 1 | o0
¢ = 6.80000 I/Icor = 2.38 83.15 | 48 1 1 2
84.316 | 9 1 0 5
ANX: N. ICSD Cédigo de coleccién: 53781. Calculados patrén
original Observaciones: Grafito 2H - naturales. Celda de referencia 85.637 | 7 0 0 6
2:2.47, 6.75, de la referencia 3 °:. 2,47, 6,80. Advertencia Menor: | 92.145 | 1 2 0 0
Se desconoce el valor R que figura en el documento. No e.s.d. 93617 | 6 o) 0 1
informado / abstraido en la dimensién de la celda. Importante :
Advertencia: Advertencia ICSD: Las coordenadas son las que 98.053 | 2 2 0 2
figuran en el documento, pero las distancias atémicas no estidn de | 100.56 | 2 1 0 6
acuerdo con los calculados durante la prueba. Las coordenadas son 100.87
probablemente correcta. Secuencia de Wyckoff: ¢ b (P63/MMC). ’
Celda de datos Unidad Fuente: Difraccion de Polvo. 7 27 1 1 4
Datos bandera coleccién: Ambient. 105.56
9 4 2 0 3
116.61
9 1 2 0 4
121.12
5 4 1 0 7
12998 | 3 0 0 8
132.76
8 3 2 0 5
134.58
Radiacién: CuKal Filtrar: 7 18 1 1 6
144.63
Lambda: 1.54060 . . 5 1 2 1 0
d-sp: distancias calculadas
SS/FOM: F24= 147.26
1000(0.0000,24) 1 7 2 1 1
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En el archivo de medicién se analizo la linea de referencia de color azul y rojo, la cual no
estd especificando que tipo de calidad se tiene, en nuestro caso se tiene alternante y
eliminada, y se confirma la radiacién que fue utilizada (1.540600). El elemento que se
analiza es el carbono, y nos estd diciendo que se presenta en forma de grafito con un enlace

simple de dos hidrégenos en cada molécula de carbono, para el caso del grafito.

Patrén : 00-026-1075 Radiacién = 1.540600 Calidad: Eliminada

c 2th i | h|K 1
41305 |10 1 | O 0
Carbono 416851 9 | 1 | O 1
Diamante, syn 42.803 |100] 1 | O 2
Mol. Peso = 12.01 43939 |77 1 0 | O 8
Enrejado: Hexagonal 446 (9| 1 | 0 3
S.G.: P63/mmc (194) Volumen [CD] =90.75| 47.046 | 14 | 1 | 0 4
a=2.52210 50049 | 1 | 1 | O 5
z=16 Dx =3.516 535811 21110 6
¢ =16.47430 61891 | 1 | 1 |0 8
66602 | 1 | 1|0 9

71716 | 15| 1 | O 10

75304 |44 11 | 1 0

77177 |22 1 | O 11

83.044 | 8 | 1 | O 12

Eliminados o rechazados por: Suprimido por 00-050-1084, corregida| 89.309 | 9 | 1 | 0 13
ggu}[))((:lsz[.)acial, LRB 6/98. Celda de datos Unidad Fuente: Difraccién 00676 | 5 | 2 | o 5
91542 1251 | 1 8
91983 | 6 | 2 | O 3

93681 | 1 | 2 | 0O 4

96.066 | 2 | 1 | O 14

105956 1 | 2 | O 8

115602 5 | 2 | O 10

A e v e on viss gy 120609 10 2 [0 | 11

CAS Number: 7440-44-0 128.646| 5 2 0 12
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131.726

137.214

138.037

139.367

Radiacién: CuKa. Filtrar: 141.307

Lambda: 1.54178 144.193

d-sp: Espacios calculados
SS/FOM: F30=28(0.0190,56) 145.813

WL | |\O |00 [N

N[N (NN [ —

OO === OO

148.373

En el segundo caso muestra que estd en fase cristalina de diamante. El barrido que se le
hizo a la muestra fue en 20, la literal “i” nos indica la intensidad de onda, y las tres
restantes literales (h, k, 1) son los indices de Miller que son usados para identificar
explicitamente un sistema de planos cristalograficos. Los puntos marcados en color en los
archivos de medicidn, es la ubicacion en la que se encuentra la linea de referencia de color
azul y roja que estd marcando la fase cristalografica de la muestra. Se muestra también el
peso molecular y volumen de la muestra asi como la densidad de la fase. El tipo de
estructura cristalina que se tiene es de forma hexagonal y también se muestra el grupo
espacial. También se muestran los parametros de red (a, b, c¢), el pardmetro b no se pone ya

que en las celdas unitarias para hexagonos a = b #c.

6.8.- Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR).

Los nanotubos de carbono fueron analizados por un espectrometro FTIR, PerkinElmer
modelo Spectrum 100 FT-IR Spectrometer. El método usado fue trasmitancia para
determinar la presencia de grupos funcionales en los nanotubos de carbono.

Los FTIR de los nanotubos de carbono de las cinco muestras obtenidas se muestran en las
Figuras de la 49 a la 53. Para saber qué es lo que se busca y lo que nos muestran los
espectros de las cinco muestras, se muestra una tabla de correlaciones en espectroscopia

infrarroja [12] .
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Tabla 12 Correlaciones en espectroscopia infrarroja

C=C CC_:ON
C=N c—C
4000 N-H OH 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I' X-H Unidos a heteroa’. C-H I Triples .
' || ‘ | | | || L] | || | :
| 2380 460, 1380 cm’
4000 3000 Co, 2000 nujol 1000

En los cinco espectros salen bandas que corresponde en el rango de 1000-1460 cm” que
nos indica que tenemos presente enlaces simples, estos enlaces simples tienen relacién con
el enlace C-H. En la muestra uno y dos se tiene presente bandas en la regién de 1460-1800
cm’™ correspondientes a C=C aromadtico, observando la tabla se puede considerar que puede
haber carbono carbonilo que esta conjugado con anillos aromaéticos. En las muestras
restantes no se muestra algun tipo de banda, al acercarse a esa zona en el espectro lo q se
distingue es un lomo mas no asi como una banda.

En la muestra uno y dos se tiene presente bandas correspondientes a la regién 2100-2300

-1 PR . .
cm que nos estd indicando que se tiene enlaces triples de carbono.

Intensidad

Figura 49 Espectro de la M-1
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Figura 50 Espectro de la M-2

Intensidad

Figura 51 Espectro de la M-3

Intensidad

Figura 52 Espectro de la M-4
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Intensidad

Figura 53 Espectro de la M-5

Para las cinco muestras analizadas se muestra una banda de 252-314 cm™ la cual no se tiene
registro en bibliografia ni en la tabla de correlacion de espectroscopia infrarroja, por lo
cual dicha banda se va ignorar, ya que puede ser del porta muestra.

Ya se describo anteriormente lo que se tiene presente para resaltar mas estos resultados, lo
que se encontrd es que se puede tener enlaces simples en las cinco muestras que solo se
relacionan con el enlace C-H. ;Por que decimos que se puede tener enlaces simples en los
nanotubos de carbono? esto porque puede suceder que en la molécula de C=C se tiene
presente también un enlace C-H. En los resultados de las muestras M-1 y M-2 se
obtuvieron enlaces dobles mas no asi lo muestra el espectro de la M-5, por lo que se puede
concluir que el andlisis del espectro es erréneo y se tendrd que hacer, ya que en el estudio
FESEM si se obtuvieron NTC de buena calidad, por lo tanto en un trabajo futuro se
pretende volver hacer este estudio a la M-5.

En la M-1 y M-2 también se pudo observar por estos resultados que se tiene enlaces triples.
Para la region de 2800-3000 cm’! hay bandas presentes en este rango en las cinco muestras
que nos indica la presencia de enlaces C-H y como ya se habia observado que se tiene
enlaces simples y se estd trabajando con un compuesto aromatico, se puede concluir que se

tiene estiramiento de grupos CH, (asimétrica y simétrica).
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CONCLUSIONES

» Se analizaron los principales métodos de sintesis de los NTC y se eligié el método de
CVD que fue el que mas se adoptd a las necesidades y objetivos del trabajo.

» Se construyé un reactor CVD experimental para produccion de nanotubos de carbono.

» Se desarroll6 un procedimiento para la obtencién de nanotubos de carbono, basado en los
resultados de la experimentacion.

» Se probaron diferentes variables de sintesis como tiempo, temperatura, cantidad de
reactivos y flujo en el reactor y se escogieron las condiciones optimas para produccién de

nanotubos de carbono, los cuales son:

e Temperatura: 750 °C.

e Flujo: 70-100 (ml/min).

e Tiempo méaximo recomendado 1 hr 30 min.

e Cantidad médxima de ferroceno recomendada (para tubo de reactor de
una pulgada) 1200 mg.

e (Cantidad de benceno maxima recomendada: 70-120 ml.

» Se caracterizaron los nanotubos de carbono obtenidos con FESEM, EDS, FTIR, Rayos-X y
se analizaron los resultados.

» La longitud de nanotubos de carbono obtenidos depende del tiempo del proceso, con
mayor tiempo mayor longitud; con temperatura de sintesis a 750 °C el didmetro de NTC
corresponde a los didametros de multicapa.

» La pureza de nanotubos obtenidos, depende del flujo de argdn, cantidad de reactivos y
tiempo del proceso.

» Se obtuvieron los nanotubos de carbono por método de CVD con didmetros de 26-180 nm

y longitudes hasta 443 um en forma alineada y paralela.
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TRABAJOS FUTUROS

» Analisis TEM para observar de cuantas capas son nuestros nanotubos de carbono.

» Andlisis RAMAN

» Analisis de conductividad eléctrica, este en caso de querer aplicarlos en alguna rama

de la ciencia.

» Pruebas de toxicidad, este en caso de querer aplicarlos en alguna rama de la ciencia.

» Optimizacion del reactor y del procedimiento.

» Darle una aplicacion a los nanotubos de carbono.
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