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RESUMEN

Las propiedades del carbono pueden cambiar notablemente cuando su tamafio se
reduce a escala nanométrica, desde el punto de vista tecnoldgico, las aplicaciones
potenciales de los nanomateriales incluyen diversos usos. Debido a la diversidad
de aplicaciones de los nanomateriales de carbono (CNMs) existe la motivacion a
través de distintos enfoques para avanzar en el desarrollo de mas y mejores
materiales, pero ahora mediante procesos verdes.

En el presente proyecto se evalu6é al etanol y butanol por su bajo impacto
ambiental como precursores ecoldégicos en la sintesis de nanomateriales de
carbono; aplicando principios de quimica verde y empleando un método que es de
facil acceso, seguro, econdémico y que se puede escalar a nivel industrial como lo
es la Deposicion Quimica de Vapor (CVD). Como variables de proceso se
seleccionaron el flujo, la temperatura y el tiempo de sintesis.

Los nanomateriales obtenidos en la investigacion se evaluaron mediante distintas
técnicas de caracterizacion. A través de la Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) se observo un tipo de morfologia tubular. A través de Espectroscopia de
Energia Dispersa (EDS) se obtuvo la composicién quimica, siendo el carbono el
principal componente. La Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
(FTIR) se utilizd para puntualizar los grupos funcionales presentes. La Difraccion
de Rayos X (XRD) mostré la cristalinidad de los nanomateriales obtenidos vy la
espectroscopia Raman identific6 bandas caracteristicas que corresponden a
nanotubos de carbono.

Con base en el analisis de los resultados de caracterizacion se encontré que las
nanoestructuras que predominan en todas las muestras son nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNTSs).

El uso de los principios de quimica verde, etanol y butanol como precursores y un
acero comercial como catalizador en la sintesis de nanoestructuras carbono,

resultd en un proceso de sintesis econdmico y sustentable.



ABSTRACT

Carbon properties can change notably when they are reduced to nanometric
particles; from technological point of view, the nanomaterial’s potential applications
include many usages. The wide application field of carbon nanomaterials leads to
research through different approaches, to go forward in the development of more
and best nanomaterials, through environmental friendly process.

In this research ethanol and butanol were evaluated as ecological precursors due
to their low environmental impact. The proposed Chemical Vapor Deposition (CVD)
method process is according to principles of green chemistry and is efficient, safe,
low cost and industrially scalable. Flow, temperature and reaction time are process
variables.

The obtained samples were evaluated through different characterization
techniques. Tubular morphologies were observed by Scanning Electronic
Microscopy (SEM). Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) determined the
chemical composition with carbon as principal component. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) shown the functional groups. X-Ray Diffraction
(XRD) demonstrate a crystallinity degree on the carbon nanostructures and Raman
Spectroscopy identify characteristic bands of carbon nanotubes.

Supported on the characterization analysis results it can be conclude the presence
of Multi Wall Carbon Nanotubes (MWCNTSs) in the obtained materials.

Using the green chemistry principles, ethanol and butanol as carbon source and
commercial steel as catalyst in the synthesis of carbon nanostructures resulted in

an economic and sustainable synthesis process.
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GLOSARIO

Argén: elemento quimico, el tercero de los gases nobles. Simbolo: Ar.

Benceno: Compuesto organico formado por atomos de carbono e hidrégeno de la
familia de los compuestos aromaticos. Formula: CgHe.

Butanol: Compuesto organico, de la familia de los alcoholes, formado por atomos
de carbono e hidrogeno con un grupo funcional hidroxilo. Férmula: C4H10.
Etanol: Compuesto organico, de la familia de los alcoholes, formado por atomos
de carbono e hidrégeno con un grupo funcional hidroxilo. Férmula: C;HgO.

CPT: Concentracion promedio ponderada en tiempo para jornada laboral de 8
horas al dia y 40 horas a la semana, a la cual se puede estar expuesto sin sufrir

danos adversos para la salud.
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CAPIiTULO 1

1.1 INTRODUCCION

Todos los seres vivos estan constituidos de carbono, y basta con quemar algun
material organico para que éste se carbonice. Asimismo, cuando escribimos con
un lapiz o contemplamos la belleza de un diamante no imaginamos que tanto el
grafito del lapiz, como la piedra preciosa estan hechos por atomos del mismo
elemento: carbono [1].

Las propiedades del carbono pueden cambiar notablemente cuando su tamafio se
reduce a particulas en escala nanométrica (un nanometro equivale a una
millonésima de milimetro). Aunque la clasificacién por el tamafo de las particulas
es arbitraria, hablamos de nanomateriales cuando su dimension esta entre uno y
mil nandmetros. El tamafno exacto de la nanoparticula donde pueden aparecer
nuevas propiedades depende de la naturaleza del material y de cierta longitud
caracteristica [2].

Los nanomateriales de carbono han acaparado el interés de la investigacion
cientifica de las ultimas dos décadas, debido al descubrimiento de sus excelentes
propiedades disimiles a las que ofrecen los macromateriales [3].

En la actualidad los investigadores se centran en la identificacion de nuevas
caracteristicas y usos de los nanomateriales. Consecuentemente se debe
considerar un disefio de los procesos de produccion con impacto minimo
ambiental. Las variaciones en los medios de reaccidon como la sustitucion de un
solvente, la reduccién de la temperatura y/o presion y el uso de técnicas
avanzadas que proporcionen un entorno propicio para generar productos de alta
calidad. La quimica verde provee los fundamentos basicos para evitar la
contaminacion innecesaria y el uso eficiente de la energia en los procesos de
sintesis de nanoestructuras [4].

El presente trabajo propone el uso de alcoholes como precursores en la sintesis
verde de nanomateriales de carbono, aplicando el método de deposicion quimica
de vapor por ser un método seguro, de facil acceso, econémico y que se puede

escalar para produccién industrial. Se utilizan los principios de quimica verde
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propuestos por Anastas y Warner a finales del siglo XX para valorar el impacto

ambiental de la sintesis [5].

15



1.2 OBJETIVOS

Objetivo General

Utilizar precursores con bajo nivel de toxicidad como el alcohol etilico y butilico

en la sintesis de nanomateriales de carbono, haciendo uso del método de

deposicion quimica de vapor; empleando los principios basicos de quimica

verde y sustentabilidad.

Objetivos especificos

Utilizar etanol y butanol como precursores en la sintesis de hanomateriales

de carbono.

Realizar la sintesis bajo distintas condiciones de temperatura y tiempos de

reaccion.

Caracterizar los nanomateriales obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersa, espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier, difraccion de rayos X vy

espectroscopia Raman.

Analizar los resultados de las técnicas de caracterizacidn para encontrar las

mejores condiciones de sintesis de los nanomateriales de carbono.
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1.3 JUSTIFICACION

En las ultimas décadas se han encontrado numerosas aplicaciones para los
nanomateriales, con importancia en areas clave como la ingenieria ambiental, la
industria automotriz, la industria de las telecomunicaciones, la medicina, la ciencia
de los materiales, entre otras, por lo que ha surgido un gran interés por desarrollar
mejoras en las técnicas de sintesis y caracterizacion estructural.

Por ello existe la motivacion de reemplazar los procesos existentes por otros que
sean mas limpios, con menores efectos nocivos hacia el ambiente y que
favorezcan la minimizacion de los residuos, al mismo tiempo se busca que sean
menos costosos. Los precursores renovables y amigables con el ambiente tienen
ambas ventajas.

Se requiere avanzar en la aplicacion de los nuevos nanomateriales por ello existe
la necesidad de escalar las cantidades de material a nivel industrial, lo que
conlleva a maximizar la cantidad de precursores téxicos y catalizadores que se
emplean en el proceso de sintesis, lo cual representaria un grave impacto al
ambiente y a la salud, ademas de un incremento en el costo de produccion de
dichos nanomateriales.

De aqui la importancia de sintetizar nanomateriales de carbono mediante un
proceso verde, es decir, haciendo uso de precursores con bajo nivel de toxicidad y
que sean renovables, con lo cual se busca reducir el impacto ambiental y al mismo
tiempo reducir los riesgos a la salud, de igual forma sustitur el uso de particulas
metalicas como catalizadores por una barra de acero inoxidable, lo cual disminuye
el costos de la sintesis. Todo esto a través de un método que sea mas rentable y
que permita escalar las cantidades de nanomateriales que se obtengan para

hacerlo un proceso sustentable.
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1.4 HIPOTESIS

Es posible la produccion de nanomateriales de carbono incorporando los principios
basicos de la quimica verde y de sustentabilidad, haciendo uso de precursores
con bajo nivel de toxicidad como el etanol y butanol en la sintesis de
nanomateriales de carbono mediante el método de deposicion quimica de vapor,
obteniendo calidad similar a los reportados donde se utilizan precursores de mayor

toxicidad que los alcoholes.

18



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Nanomateriales.

La ciencia de los nanomateriales se enfoca en la sintesis y caracterizacién de
estructuras que se distinguen por tener al menos una de sus dimensiones en el
rango de los nandmetros (nm), lo que equivale a la millonésima parte de un
milimetro. Entre estas nanoestructuras se pueden nombrar a las nanofibras, los
fullerenos, nanoalambres, puntos cuanticos, aglomerados de nanoparticulas
(clusters), nanocristales, nanobarras y nanotubos entre otros [6].

El interés en el estudio de las propiedades basicas de los nanomateriales por
parte de cientificos y empresarios ha crecido en las ultimas dos décadas debido a
que poseen caracteristicas unicas que hacen de estos materiales candidatos
idoneos para aplicaciones de tecnologia avanzada [2].

Los nanomateriales se clasifican en cuatro tipos [7, 8]:

-Materiales de dimension cero (0D) donde las tres dimensiones se ubican en el
orden nanométrico, en esta categoria se encuentran las nanoparticulas y los
fullerenos.

-Materiales de una dimension (1D) tienen longitud variable y conservan una
dimension en el orden de los nandmetros, como es el caso de los nanoalambres y
nanotubos.

-Materiales de dos dimensiones (2D) con areas de trabajo indefinido, mantienen
su espesor en el orden de 1-100 nm; aqui se ubican las peliculas delgadas como
el grafeno.

-Materiales de tres dimensiones (3D), son sdlidos tridimensionales que presentan

distintitas propiedades, aqui se ubica el grafito.

De los nanomateriales en estudio, esta tesis se enfoca de manera particular en los

nanomateriales de carbono de una dimension.
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2.2 Nanomateriales de carbono.

El carbono es un elemento abundante en la naturaleza y esta revolucionando la
ciencia de los materiales y la nanotecnologia desde el inicio de este siglo [1].

El elemento quimico carbono, con un numero atémico de 6, posee una
configuracion electronica abreviada 2s2 2p2. Los atomos de carbono pueden
adoptar tres tipos de hibridacion de orbitales: sp3, sp2 y sp, que dan lugar a tres
estructuras basicas del carbono que encontramos de forma natural: diamante,
grafito y carbinos, respectivamente. A los cuales corresponde una estructura de la
geometria molecular: tetraédrica para sp3, trigonal plana para sp2 y lineal para sp
[9].

Los nanomateriales de carbono o CNMs por sus siglas en inglés (Carbon
Nanomaterials) son compuestos a base de carbonos enlazados entre si, con
diferente arreglo estructural y en escala manométrica. Entre ellos se encuentras
los fullerenos, los nanotubos o CNTs (Carbon Nanotubes), el grafeno, las
nanofibras, nanobarras, los nanodiamantes, nanoconos, nanocebollas, nanobeads
entre otras nanoestructuras grafiticas con diferentes topologias [10-12]. Las
diferencias en el acomodo de los atomos de carbono dentro de la estructura

quimica de estos nanomateriales determinan sus propiedades [1].

2.2.1 Fullerenos

Los fullerenos estan formados por redes cerradas de carbono con enlaces
covalentes, que contienen al menos 12 pentagonos y cualquier numero de
hexagonos (Fig. 1a) [10, 13, 14]. Fueron descubiertos en 1985 por Harold Kroto,
de la Universidad de Sussex, y sus colegas Richard Smalley y Robert Curl, de la
Universidad de Rice. Estos investigadores encontraron resultados en los espectros
de masa de muestras de carbono evaporado, probando la existencia de los
fullerenos y su estabilidad estructural [15]. En 1990, Wolfgang Kratschmer, Donald
Huffman y sus colegas reportaron la obtencién de cristales de Cgo (Figura 1b)
acomodados en los vértices de un cubo, con un diametro de 0.7 nandémetros. La

molécula Cgo, que tiene la misma forma de una pelota de futbol, fue llamada
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buckminsterfullereno, en honor al arquitecto norteamericano que disefid los
primeros domos geodésicos: Robert Buckminster Fuller [10, 16].

Desde el descubrimiento de los fullerenos, la nanotecnologia del carbono se ha
desarrollado rapidamente, la investigacion en este campo se centra en la sintesis

limpia y las potenciales aplicaciones.

Figura 1. a) Cgo buckminsterfullereno, b) Cristal de Cg, [1]-

2.2.2 Nanotubos de carbono

En 1991 Sumio lijima encontré que el carbono podia formar fullerenos alargados,
llamados nanotubos de carbono (CNTs) [1, 13, 14, 17]. Los CNTs han
revolucionado la tecnologia, ya que presentan una resistencia mecanica 100
veces mayor que el acero y son seis veces mas ligeros; estos tubos también
pueden llegar a conducir la electricidad y se comportan como superconductores a
bajas temperaturas [1, 18].

El descubrimiento de los CNTs impulsé el desarrollo de nuevas tecnologias debido
a las propiedades estructurales que poseen; por ejemplo el angulo quiral, diametro
o presencia de defectos, derivando en un gran numero de aplicaciones en
pantallas de color, transistores y computadoras moleculares. Las propiedades de
los nanotubos han abierto un mundo de posibles aplicaciones que los ha hecho el
blanco de diversos estudios enfocados a explorar su potencial en numerosas
areas [19, 20].
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Los nanotubos de carbono pueden ser abiertos o cerrados en la punta y se
clasifican en dos tipos, dependiendo del numero de paredes que los componen:
los nanotubos monocapa (de una sola pared) y nanotubos multicapa (varias capas
0 paredes concéntricas) y sus propiedades electrénicas dependeran del tipo de

nanotubo involucrado [13].

e Nanotubos de carbono monocapa

Los nanotubos de carbono monocapa o de pared simple, conocidos como
SWCNTs (Single Walled Carbon Nanotubes) fueron reportados por primera vez
en 1993, estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red
hexagonal cilindrica, de forma que su estructura es la misma que se obtendria
si se enrollara sobre si misma una lamina de grafito. Sus extremos pueden
estar cerrados por media esfera de fullereno o pueden estar abiertos. Los
diametros de los SWCNTs varian en un rango de 0.8 a 2 nm y éstos poseen
una conductividad térmica mayor a la del diamante a temperatura ambiente
(3000 W/mK) [10, 21, 22].

¢ Nanotubos de carbono multicapa

Los nanotubos de carbono multicapa o MWCNTs por sus siglas en inglés
(Multi-Wall Carbon Nanotubes) tienen una estructura similar a varios SWCNTs
concéntricos con espacios entre capas de 3.4 A y con diferentes diametros.
Dentro de los MWCNTs podemos ubicar a los nanotubos de doble capa o
DWCNTSs por sus siglas en inglés. En ambos casos su principal caracteristica,
es que muestran una relacién longitud/diametro muy elevada: su diametro es
del orden de los nandmetros, cuentan con un moédulo de Young que va de 1-
1.2 TPa y una resistencia a la traccion de 100 GPa, su longitud puede variar
desde unas micras hasta milimetros e incluso algunos centimetros, lo que da

lugar a propiedades unicas [13, 21, 23, 24].
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Algunas propiedades varian entre los SWCNT y los MWCNT (ver Tabla |), éstas
dependen fuertemente de sus dimensiones (diametro y longitud) y de los defectos
presentes en el nanotubo ya sea en los extremos o la pared lateral del mismo,
algunos defectos son: las vacancias o impurezas ocupando el lugar de un atomo
de carbono, deformaciones o inclinaciones (curvaturas concavas o convexas)
debidas a la presencia de anillos pentagonales o heptagonales en lugar de
hexagonos. Pero también dependen de la forma en que estan dispuestos los
hexagonos de la lamina de grafito, es decir de como se enrolla la hipotética lamina

de grafito que da lugar al nanotubo [25, 26].

Tabla I: Propiedades de los CNTs, tomada y modificada de Teo [27].

Propiedades SWCNTs MWCNTSs
Modulo de Young 1 Tpa 1-1.2 Tpa
Conductividad
.. 1750- 5800 WmK >3000 WmK
térmica
Resmten?l'a ala 60GPa |
traccion
Resistividad 10-6 Qm 10-6 Qm
densidad de corriente 7 9 7 9
, . 10 "-10 " Acm2 10 - 10 7 Acm2
maxima
Conductancia (medida 6.5kQ)" /(12.9 kQ)" (6.5kQ)" / (12.9 kQ)'!

teoricamente)

Existen tres tipos de arreglos atomicos en un nanotubo de carbono y estan
determinados por la forma en que se enrolla sobre si la red hexagonal: los
nanotubos “tipo sillén” (arm-chair), los “zig-zag” y los quirales (Chiral) (Figura 2).
En sillén, el tubo se cierra por los vértices de los hexagonos y la linea axial del
cilindro pasa por un vértice de cada hexagono sucesivo. En zig-zag, el tubo se
cierra por los lados de los hexagonos y la linea axial del cilindro pasa por un lado
de cada hexagono alterno. Quiral es la forma mas comun de un CNT; hay
inclinacion, menor simetria y, como consecuencia, dos formas enantioméricas y la

linea axial forma un angulo con cualquier linea que una sucesivos atomos
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equivalentes en los hexagonos. Se ha encontrado que todos los nanotubos tipo
“sillén” son conductores de electricidad. Los “zig-zag” en algunos casos son
conductores y en otros casos semiconductores, y los quirales son

semiconductores (Hamada y colaboradores, 1993) [10, 26].

Armchair Chiral
n=m

Figura 2. Tipos de CNTs [28]

La estructura atomica de los nanotubos descrita con anterioridad esta en términos
de la quiralidad (comportamiento de un objeto con su imagen especular)
superpuesta del tubo, la cual es definida por el vector quiral CTl y el angulo quiral 6,
el cual determina la cantidad de giro del tubo. Este vector puede ser descrito por

medio de la ecuacion 1.

Cp = na; + ma, (1)

donde los enteros (n, m) representan el numero de pasos a lo largo de los enlaces
de carbono de la red hexagonal, se conocen como indices de Hamada y a; y a,
son vectores unitarios (Fig. 3). La bibliografia indica que un nanotubo sera “arm —
chair’ sin =my 8 = 0° sera “zig-zag” sim =0y 6 = 0° y “chiral” si n>m>0 y
0°<6<30°. La quiralidad del nanotubo de carbono tiene efectos principalmente en

las propiedades eléctricas del material [29, 30]
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Figura 3. Esquema del vector y angulo quiral [27].

2.2.3 Grafeno

El grafeno es una estructura laminar ligeramente plana, en dos dimensiones (2D) y
del orden de un atomo de espesor y anchura aproximada de 3 A. La red
hexagonal formada por el grafeno se compone de atomos de carbono fuertemente
cohesionados en dos subredes cristalinas mediante enlaces covalentes (tipo
grafito) con hibridacion sp2. El material bidimensional puede ir de una a hasta diez
capas superpuestas y sus propiedades dependen de la dimensionalidad que
presenta, de los materiales 2D es el mas estudiado. Se obtuvo por primera vez en
2004 mediante exfoliacion micromecanica por los cientificos Andréy
Gueim y Konstantin Novosiolov de la Universidad de Manchester [3, 9, 31].

Este material se ha vuelto relevante debido a que presenta pocos defectos y
propiedades electronicas excepcionales pero lo que realmente lo hace interesante
es el hecho de que sus electrones se comportan como particulas que se mueven a
velocidad constante sin sufrir dispersién, lo que lleva a que tenga una movilidad de
2X10° cm?/Vs superior a los 14x10* cm?/Vs del silicio, de aqui surge la iniciativa de
usar al grafeno como sustituto del silicio en la electronica. La problematica actual
de este material radica en la sintesis del mismo debido a que esta limitada por la
cantidad de energia que se requiere para romper los enlaces quimicos del grafito
[26, 32, 33].
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2.2.4 Nanofibras de carbono

Las nanofibras de carbono (CNFs) se puede decir que son las nanoestructuras
mas estudiadas a la fecha; son filamentos de carbono de entre 3 y 100 nm de
diametro y con longitudes que pueden ser en micrometros, se clasifican en tres
tipos de acuerdo al angulo en el cual se acomodan las capas de grafito con
respecto a los ejes: perpendiculares (platelet), inclinadas (fishbone) y paralelas
(parallel), todos con un crecimiento unidireccional. Las CNF presentan distinta
orientacién de los planos grafiticos que la conforman. Existen varios métodos para
sintetizar CNF, sin embargo resalta el uso del método de pirdlisis de hidrocarburos
con metales de transicion (Co, Ni, Fe, etc.) como catalizadores o soportes
cataliticos como SiO,, Al,Os3, etc. El crecimiento de las nanofibras se da cuando el
hidrocarburo se adsorbe y descompone en la superficie catalitica rompiendo
enlaces C-H y C-C, finalmente el H se desorbe como hidrégeno molecular (H) y el
carbono forma las fibras con distinta hibridacion. Las CNF presentan conductividad
eléctrica que va de 20-900 S/m. Las nanofibras de carbono se asemejan a los
CNTs en lo que se refiere a estructura y propiedades, la diferencia radica en la
direccién en que se da el crecimiento, para las CNF la orientacién de los planos es
variable.[34-36].

2.2.5 Otras nanoestructuras grafiticas

Dependiendo de la geometria y topologia de los CNMs, se pueden proponer
diferentes estructuras con unicas e interesantes propiedades.

El grafito puede formar nanoestructuras cerradas (sin enlaces libres) mas
complejas. Se sabe que lijima fue el primero en reconocer la estructura
concéntrica de las particulas poliédricas de grafito presentes en peliculas delgadas
de carbono amorfo depositadas en vacio. Posteriormente, en 1992, Daniel Ugarte
observé dentro de un microscopio electronico, que por medio de la irradiacion de

electrones era posible generar arreglos de carbono cuasiesféricos que recibieron
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el nombre de “estructuras tipo cebolla” o Carbon Nano Onions por sus siglas en
inglés (CNOs). Los arreglos tipo cebolla se suman a la familia de los fullerenos
[26, 37]. Los CNOs pueden ser empleados como aditivos en aplicaciones
aeroespaciales debido a la potente capacidad lubricante que presentan
comparadas con otros materiales lubricantes derivados del grafito empleados
hasta la fecha [26, 38].

Las nanoestructuras cénicas o nanoconos por laminas truncadas de grafeno (Fig.
4), se caracterizan por presentar diametros entre 50 y 150 nm y longitudes de
hasta 200 micras, estas estructuras estan unidas por fuerzas de Van der Waals
(enlaces quimicamente débiles), por lo que deberia ser sencillo separarlos en sus
componentes conicas para estudiar sus propiedades de transporte.

Una de las propiedades principales de los nanoconos de carbono es que son
buenos emisores de electrones, que podrian usarse en pantallas de television ultra
delgadas o en puntas de microscopios de tunelaje o fuerza atémica [10].
Nanofibras tipo Toroidal (Carbon nanotori) fueron observados por primera vez en
1997 por R.E Smalley y colaboradores mientras estudiaban la formacién de
SWCNTs, estas nanoestructuras estan formadas por un tubo continuo y circular
asemejando una dona cuyo diametro oscila entre los 300 y 500 nm. Existen dos
mecanismos de formacion, uno consiste en unir los extremos del tubo mediante un
enlace covalente, el segundo en la union de varios fragmentos de nanotubo a
partir de pentagonos y heptagonos que son los que otorgan cierta curvatura al

tubo. Los carbon nanotori presentan buenas propiedades electronicas [39].
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Figura 4. Modelo de cono grafitico [9].

Nanocintas de grafeno conocidas como nanoribbons son estructuras
unidimensionales con una red hexagonal de atomos de carbono de dos
dimensiones (Fig. 5). Se ha encontrado que sus propiedades electrénicas y
magnéticas dependen del ancho, del arreglo atomico y de la orientacion
cristalografica a lo largo del borde que puede ser tipo sillon o zig-zag. Si el ancho
de la cinta es menor a 50 nm las propiedades son mejores. Kosynkin, fue pionero

en la obtencion de este tipo de nanoestructuras [40, 41].

Figura 5. Nanoribbons [5].

2.3 Aplicaciones de los CNMs.

Las propiedades de los nanotubos de carbono resultan interesantes en la creacion
de pantallas planas a base de emision de campo, en dispositivos nanoelectronicos
como transistores de efecto campo, tubos de rayos catddicos, lamparas, litografia
por haz de electrones, fuentes de rayos X, amplificadores de microondas, tubos de
descarga en redes de telecomunicaciones, nanotriodos, betatrones, diodos,
dispositivos optoelectronicos, asi como en la creacion de nuevos materiales como
es el caso de polimeros reforzados con MWCNTSs, con la finalidad de mejorar las
propiedades mecanicas y eléctricas. En el area bioldgica se realizan estudios
para utilizarlos como biosensores, en la administraciéon de farmacos y en la
regeneracion de tejidos. Para utilizar los nanotubos en las aplicaciones antes
mencionadas se requiere de una “funcionalizacion”, la cual algunos autores la
definen como “la modificacion de propiedades por la adsorcion de atomos o

moléculas en las paredes exteriores de los nanotubos de carbono o mediante la

28



insercion de estas especies en su interior”. Las aplicaciones de los CNTs van
enfocados a miniaturizar los dispositivos actualmente utilizados ofreciendo al

mismo tiempo mayor velocidad, densidad y eficiencia [42-45].

2.4 Mecanismo de crecimiento de CNMs.

Existen diferentes mecanismos de crecimiento en la sintesis de nanomateriales
que dependen de la fuente de carbono, el catalizador y el método. Sin embargo de
manera general se conocen dos: modelo de crecimiento de punta y modelo de

crecimiento de base.

¢ Modelo de crecimiento de punta (Mecanismo Baker y Harris).
El equipo de investigacion dirigido por Baker en los afios setenta observo el
crecimiento de nanofibras de carbono sintetizadas a partir de acetileno y particulas
de niquel por microscopia electrénica, lo que les permitié proponer un mecanismo
de crecimiento basado en la difusién de carbono a partir del catalizador metalico
usado, durante la sintesis ocurre un proceso endotérmico que genera un gradiente
de temperatura, razén por la cual se da la precipitacion del carbono en el metal.
Este mecanismo de crecimiento se da cuando la interaccion entre el sustrato y el
catalizador es débil debido al angulo agudo de contacto (<90°) que se da entre
ambos y se detiene cuando la particula metalica es recubierta por un exceso de
carbono lo que se conoce como envenenamiento de la particula [15, 46, 47]. El

mecanismo de Baker y Harris se representa en la Figura 6.
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Figura 6. Mecanismo de crecimiento de Baker [14].
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e Modelo de crecimiento de base
Este mecanismo ocurre cuando la interaccion entre sustrato y catalizador es fuerte
debido al angulo obtuso (90°>) que se forma entre la particula metalica y el
carbono. El carbon se difunde a lo largo del gradiente de concentracion y el
material carbonaceo precipita mientras que el catalizador permanece en el

sustrato como base de la estructura, ver Figura 7 [46-48].

A

CH C.H

b \ v CGHy _/7—\. GH, GCH, | C.H,
Metal ~—~ &= — —~ 28NS —

| Substrate | | o [

Figura 7. Mecanismos de crecimiento de base [45].

2.5 Métodos de sintesis.

Existen numerosos métodos para producir nanomateriales de carbono pero los
mas utilizados son arco eléctrico, ablacion laser y deposicion quimica de vapor, los

cuales varian en cuanto a calidad, rendimiento y costo de produccién.

a) Arco eléctrico
Este método consiste en un tipo de descarga eléctrica continua que genera luz y
calor intensos; se forma entre dos barras (electrodos) de grafito: anodo y catodo,
estos son sumergidos en nitrégeno liquido en una atmosfera inerte y se ponen en
contacto para formar el arco eléctrico el cual va a evaporar los atomos de carbono
para formar el material carbonaceo alrededor de los electrodos (Fig. 8) [1, 49, 50].
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Figura 8. Dispositivo experimental del método de arco eléctrico [1].

Esta técnica tiene la desventaja de producir una mezcla de componentes que
requiere de la separacion de las nanoestructuras formadas del carbon amorfo
también formado, asi como de las particulas cataliticas aun presentes [15, 51].

Este método puede tener hasta un 30% de rendimiento en la produccion de
nanoestructuras de carbono [52, 53]. El rendimiento depende de la uniformidad del
arco de plasma y de la temperatura a la que se forma el depdsito de carbono [15,
52]. El método de arco eléctrico fue utilizado por lijima en la sintesis de MWCNTs

la primera vez que se reporto la sintesis de éstos.

b) Ablacion laser.

Un grupo de investigadores de la Universidad de Rice (EEUU) reporté la
sintesis de nanotubos de carbono por vaporizacion laser por primera vez en
1995. En este método se forma una columna de vapor que se expande y enfria
rapidamente. Al producirse el enfriamiento de las especies vaporizadas se
condensan atomos y moléculas de carbono que dan lugar a la formacién de las
nanoestructuras (Fig. 9). Los catalizadores se adhieren a las estructuras de
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carbono evitando que estas se cierren, lo cual promueve el crecimiento de los
nanotubos. Los nanotubos producidos son multicapa en el caso de utilizar un
blanco de grafito puro, y de capa unica en el caso de afadir catalizadores
metalicos al blanco [1, 15].

La vaporizacién por laser resulta en un mayor rendimiento en la produccién de
nanotubos de carbono que el arco eléctrico, ademas, los nanotubos presentan
mejores propiedades, mayor pureza, y una distribucion en diametro y longitud
mas estrecha [14, 43, 54].

Homa a 1200°C

Colector de cobre
enfriado con agua

Gas argdn

Los nanotubos se
depositan en el extremo
del colector

Blanco de grafito

Liser granate de Nd-Y-Al

Figura 9. Esquema del método de ablacion laser.

Usando este método de sintesis hasta un 70% del blanco utilizado se transforma
en nanomateriales de carbono como los CNTs. Sin embargo presenta ciertas
desventajas, como el costo del laser que se requiere y del mantenimiento del

equipo, ademas es una técnica poco viable para reproducir a gran escala [52].

c) Deposicion quimica de vapor.

La deposicion quimica de vapor o CVD (de sus siglas en inglés Chemical Vapor
Deposition) es un proceso quimico de alto rendimiento que es utilizado para

sintetizar productos de alta pureza de materiales sélidos (Fig. 10). De manera

32



general este método involucra la disociacion de reactivos en fase gaseosa como
hidrocarburos que estén activados ya sea por calor, luz o un plasma, para dar
paso a la formacion de un producto sdlido estable. EI método CVD utiliza la
deposicion del gas reactivo en la superficie de un sustrato (catalizador) abajo-
arriba, asi como en la fabricacion arriba-abajo en presencia de un gas inerte. Es
muy comun utilizar la deposicion quimica de vapor en la sintesis de
nanomateriales de carbono como nanofibras, filamentos, nanotubos de pared
multiple y otras estructuras helicoidales. En la actualidad se reportan diversas
variantes del método CVD, como PECVD y PACVD en los cuales solo cambia el
recurso energético utilizado para activar la reaccion quimica o bien MOCVD en la
que se utilizan precursores organometalicos pero de manera general en todos
aplica la misma metodologia [55, 56].

Una de las ventajas de la deposicion quimica de vapor es ser versatil en el uso de
fuentes de carbono, tales como monoxido de carbono, metano, etileno, acetileno y
benceno por mencionar algunas y de catalizadores como la combinacién de
particulas finas de metales de transicion como Fe, Ni, o Co [1, 57-62], de igual
forma varios autores reportan el uso de nanoparticulas metalicas soportadas sobre
oxidos Al,O3, SiO, o0 MgO [60, 63-66].

Homo 1 Horno 2

Pracursor Catalizador

OTg Ao

Trampas
de
acetona

Controdadaor
dea

tam paratura

Figura 10. Esquema del método de deposicidon quimica de vapor [1].
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El método CVD ha sido desarrollado para la produccién a gran escala por su
simplicidad y la seguridad, de los métodos de sintesis es el mas prometedor por
ser mejor a otros métodos respecto a pureza, concentracion y linealidad
controlada [18, 67-70]. Kumar y Cols. sugieren que las aleaciones son mejores
catalizadores que los metales puros [46]. Los nanomateriales sintetizados por este
meétodo suelen tener alta densidad y un numero significativo de defectos, tales
como pentagono o heptagonos lo que puede ser util o no dependiendo de la

aplicacidon que se les quiera dar [24, 43].

2.6 Alcoholes

El uso de hidrocarburos derivados del petroleo como precursores en la sintesis de
nanomateriales de carbono ha sido estudiado y reportado por otros autores [71].
Entre los precursores mas utilizados se encuentra el benceno, el cual presenta
ciertas desventajas, si se desea escalar la sintesis de nanomateriales, el uso
industrial de estas sustancias representa un impacto en el costo y en el medio
ambiente, es por ello que se propone sustituir el uso de los hidrocarburos
comunmente usados por compuestos limpios, es decir menos tdxicos, que sea
mas segura su manipulacién y que sean de facil acceso como son los alcoholes.

Los alcoholes estan entre los compuestos organicos mas versatiles, son
importantes en la industria y tienen propiedades quimicas inusualmente ricas. Son
compuestos con grupos hidroxilos enlazados a atomos de carbono saturados, se
encuentran ampliamente distribuidos en la naturaleza y tienen muchas
aplicaciones sobre todo farmacéuticas. La produccion de etanol por fermentacion
de granos y azucares es una de las reacciones organicas conocidas mas antiguas,
al menos desde hace 2500 afos. La fermentacion se hace adicionando levadura a
una solucidon acuosa de azucar donde las enzimas rompen los carbohidratos en

etanol y dioxido de carbono [72].
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Recientes investigaciones han reportado estudios que se centran en la produccion
del butanol a base de la fermentacion de azucares por medio de bacterias con la
finalidad de obtener el Bio-butanol [73, 74], lo que ha generado intereses politicos
y economicos asociados con el aumento de la demanda de recursos energéticos
no renovables [75]. Este proceso de fermentacion bacteriana puede ser una
alternativa renovable al proceso industrial de obtencion de butanol, que es a base
derivados del petréleo, y en un futuro usar este alcohol como un biocombustible
[76].

Los alcoholes tienen un limite de exposicion permisible mayor al de otros
solventes utilizados en la sintesis de nanoestructuras de carbono, por ejemplo el
alcohol etilico tiene una concentracion promedio ponderada en tiempo (CPT) de
1000 ppm (Anexo 1), que es muy alto en comparacion con el benceno que tiene

una CPT=10 ppm (ll) y el alcohol butilico de 400 ppm (Anexo lII).

2.7 Nanotecnologia

En 1990 se formd la National Nanotechnology Initiative (NNI), esta iniciativa se
creo con el fin de coordinar el financiamiento entre las agencias federales de
Estados Unidos. “La NNI define a la nanotecnologia como el entendimiento y
control de la materia a nanoescala, en dimensiones aproximadas entre 1 y 100
nm, donde los fendmenos unicos permiten nuevas aplicaciones” [77].

La nanotecnologia en la actualidad atrae a cientificos, industriales, periodistas,
gobiernos, e incluso gente comun, por igual y los nanomateriales de carbono
forman parte de esta ciencia [78].

Un aspecto muy importante, es su impacto latente en la investigacion y en su
conexién tanto con la quimica verde como con la sostenibilidad. Aunque mucho se
ha trabajado en el desarrollo y el fortalecimiento de esta relacion, no se han
alcanzado avances importantes.

El vinculo de tres campos importantes de la ciencia, como lo son, la
nanotecnologia, la quimica verde y la sustentabilidad, podria resultar en una

alternativa novedosa y de vital estudio, concretamente “Nanotecnologia Verde”,
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con el potencial de disminuir el uso de reactivos peligrosos para hacer frente a la
generacion de productos eficientes asociados a reducir el impacto ambiental [79].
La nanotecnologia verde tiene como objetivo eliminar o minimizar sustancias
contaminantes nocivas en la sintesis de nanomateriales o utilizar los productos de
la nanotecnologia para eliminar o minimizar estos contaminantes en los procesos
quimicos actuales. Ademas permite desarrollar nanotecnologia de una manera
responsable y sostenible mediante metodologias que modifiquen la naturaleza de
los productos o procesos en produccion [79, 80].

Los investigadores se centran en la sintesis de nuevos nanomateriales, asi como
en la identificacidon de sus caracteristicas en nano escala y macro escala.
Consecuentemente se debe considerar un disefo de los procesos de producciéon
con impacto minimo ambiental. Las variaciones en los medios de reaccién como la
sustitucion de un solvente, la reduccion de la temperatura y/o presion y el uso de
técnicas avanzadas que proporcionen un entorno propicio para generar productos
de alta calidad. La quimica verde provee los fundamentos basicos para evitar la
contaminacion innecesaria y el uso eficiente de la energia en los procesos de

sintesis de nanoestructuras [4].

2.8 Quimica verde

Durante los ultimos anos, las cuestiones ambientales comenzaron a tener
presencia en la opinidn publica, lo que llevé a los gobiernos al reconocimiento del
problema y de lo limitado de los recursos. Derivado de esto, se generd
normatividad y con ello se iniciaron los primeros esfuerzos de la industria, el
gobierno y la academia que contaba con el conocimiento de los mecanismos de
accién de los contaminantes en el medio para desarrollar nuevos procesos y
sustancias de menor toxicidad con la finalidad de reducir la emisiéon de
contaminantes y al mismo tiempo dar cumplimiento al marco normativo.
Finalmente, con la elaboracion de la Pollution Prevention Act de los Estados
Unidos de América en 1990, se comenzaron a buscar diferentes medios para

prevenir la generacion de contaminantes, entre los cuales podemos mencionar
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controles de ingenieria, control de inventarios, optimizacion de procesos y el
desarrollo de la quimica verde [80, 81].

La quimica verde se define como el “disefio de productos y procesos quimicos
para reducir o eliminar el uso y la generacion de sustancias peligrosas” [82, 83].
Hasta la fecha, la técnica de la sintesis de CNMs se centra en la optimizacion de
los parametros de preparaciéon para un grupo seleccionado de los materiales
(fuente de carbono, catalizador y soporte) en un determinado montaje
experimental. Los CNMs producidos no es mas que un 10-20% de la materia
prima utilizada. En otras palabras, el 80-90% de la carga de entrada al reactor se
convierte en residuos y por consiguiente contribuye a la contaminacién ambiental.
Como se ve desde el punto de vista de la quimica verde, el sostenimiento del
medio ambiente implica el mantenimiento de la civilizacion humana. Aparte de la
preocupacion inmediata hacia el ambiente y la salud, la clave a largo plazo de una
sociedad sostenible radica en una economia estable que utiliza la energia y los
recursos de manera eficiente. Por lo tanto, es importante evaluar las técnicas en la
sintesis de CNMs existentes a partir de la optimizacion de estos parametros [78].
La quimica verde intenta prevenir la contaminacion desde su origen, por ello no es
de sorprenderse que la tendencia global a buscar técnicas amigables o “verdes”
con el ambiente se manifestara en la quimica de los CNMs [11].

A finales de 1990 Anastas y Warner formularon los principios basicos de la

quimica verde que se pueden resumir de la siguiente manera [5]:
1. Prevenir la produccion de residuos.

2. “Economia atdmica”, evitar productos secundarios.

3. Uso de metodologias que utilicen y generen productos con toxicidad nula o
reducida para la salud humana y medio ambiente.

4. Generar productos eficaces, pero no toxicos.
5. Reducir el uso de sustancias auxiliares.
6. Disminuir el consumo energético, tratar de realizar procesos a presion y

temperatura ambiente.
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7. Implementar el uso de materias primas renovables.

8. Evitar la derivatizacion innecesaria (evitar productos intermediarios).
9. Usar catalisis mas selectiva.

10. Generar productos biodegradables.

11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizaciéon en tiempo real de
produccion de sustancias toxicas.

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos.

Una vez definida la quimica verde, diremos entonces que un proceso verde
consiste en el desarrollo de las metodologias para modificar la naturaleza de los
productos o procesos de produccidon para reducir los riesgos que estos
representan para la salud y el ambiente. En México recientemente se han dado
algunos esfuerzos para el desarrollo de nuevas sustancias, productos y procesos
amigables con el ambiente, pero hace falta incentivar las investigaciones al

respecto [11, 80].

Una parte importante de este proyecto se trata de aplicar algunos de estos
principios, ya sea de forma parcial o total, con la finalidad de contribuir de manera
significativa a la reduccion de contaminantes al entorno. Los principios con los que
se pretende hacer de la obtencion de nanomateriales de carbono un proceso

verde son los siguientes:

1.- Prevenir la produccién de residuos. | Debido a que la reaccién ocurre en fase
vapor, no se producen residuos solidos

secundarios.

2. “Economia atémica”, tratar de evitar | EI Unico precursor reacciona en fase
productos secundarios vapor en cada caso, formando el
material carbonaceo en el catalizador y
se produce una pequeia cantidad de
gases como productos secundarios, los
cuales son atrapados en una trampa de
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acetona.

3. Uso de metodologias que utilicen y
generen productos con toxicidad nula o
reducida para salud humana y medio

ambiente.

Los alcoholes etanol y butanol son de
toxicidad reducida en comparacion con
los precursores actuales (Anexo | y Ill)

y al
toxicidad superior a

descomponerse no generan
la que tienen

inicialmente.

4. Generar productos eficaces pero no

Se obtienen CNMs que son productos

téxicos. de alta tecnologia y eficaces.
5. Reducir el uso de sustancias | No se requieren solventes como
auxiliares sustancias auxiliares, la reaccion

procede con sustancias puras en fase

vapor.

6. Disminuir el consumo energético,
tratar de realizar procesos a presion y

temperatura ambiente.

El proceso es a presion atmosférica.

7. Implementar el uso de materias

primas renovables.

El  alcohol etilico se obtiene
comunmente de la cafa de azucar y
otras plantas con alta cantidad de

azucares al igual que de la madera.

El butanol:

obtenerlo por medio de la Clostidrium

existe la propuesta de
Pasteurianum, una bacteria capaz de

convertir los azucares (celobiosa,

xilosa, arabinosa, etc.) en acetona,

butanol y etanol.

8. Evitar la derivatizaciéon innecesaria

La sintesis del material es directa por lo
que no hay productos intermediarios en

el proceso.

9. Usar catalisis mas selectiva.

Haciendo uso de un tubo de acero
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inoxidable, como catalizador se hace
selectivo el proceso y se evita la

generacion de residuos secundarios.

012. Minimizar el potencial

accidentes quimicos.

de

Con el uso de un gas inerte como el
argon, disminuye la posibilidad de que
ocurra un proceso de combustidn
durante la obtencion de los CNMs.
Debido a que el proceso no utiliza vacio
o altas presiones, ni precursores o
productos explosivos, sumado al uso
del gas inerte se evita la posibilidad de

accidentes quimicos.

2.9 Técnicas caracterizacion.

Caracterizar es obtener informacion a partir de la respuesta de un material al ser

perturbado por una sefal. Es importante debido a que al conocer o predecir las

propiedades de un material se valora su utilidad en diversas aplicaciones.

La informacioén que se genera al usar la caracterizacién en un material

es abundante, por ejemplo: la composicidon, estructura, topologia, topografia,

morfologia, algunas propiedades como color, temperatura, etcétera [84].

2.9.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido, es una técnica que permite obtener

informacion minuciosa acerca de la naturaleza fisica de la superficie de un

material.

El patrén de barrido resultante es similar al que se usa en el tubo de rayos

catédicos de un televisor en el cual el haz de electrones primero barre la superficie

en linea recta en la direccién X, posteriormente vuelve a la posicién inicial y por
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ultimo se desplaza hacia abajo en la direccidén X y un incremento estandar. El
proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida.

En el microscopio el haz electrénico se enfoca sobre el area a analizar,
posteriormente se hace pasar por la muestra en un barrido de trama mediante
bobinas de barrido. De la interaccion entre los electrones incidentes con los
atomos de la muestra generan sefales, las cuales son captadas con detectores
especificos. El detector capta una sefal y la convierte en sefal electronica que es
proyectada en un tubo de rayos catddicos. En este proceso se producen varios
tipos de sefiales desde la superficie resultantes de la interaccién del haz con la
muestra, incluidos electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones
debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias como

se muestran en la figura 11[84, 85].

Electrones secundarios Electrones retrodispersados

Electrones Auger Ravos X

IS  Electrones absorbidos

Electrones dispersados a

Electrones difractados :
angulos grandes

Electrones inelasticos ., ) o TR
Electrones transmitidos

Figura 11. Sehales generadas en el microscopio electrénico [91].

-Los electrones retrodispersados, dependen del niumero atdmico medio de los
atomos en la muestra, asi los atomos mas pesados producen mayor cantidad de
electrones retrodispersados. Una imagen por los electrones retrodispersados
revela diferencias en la composicién quimica por contraste.

-Los electrones secundarios dan informacion de la superficie debido a que son de
baja energia se generan entre 5 y 10 nm de profundidad por ello se pueden

obtener imagenes de la superficie [86].

41



2.9.2 Espectroscopia de energia dispersa (EDS).

El SEM cuenta con un detector de electrones secundarios, los cuales son
electrones de baja energia (2 a 5 eV) y se producen cuando un electron del haz
incidente interacciona con los electrones que estan dentro de los orbitales de los
atomos de la muestra de tal manera que se desprenden como electrones libres. Si
los electrones en los orbitales en lugar de desprenderse del atomo son llevados a
un nivel de mayor energia, queda el atomo excitado. Al volver a su estado de
energia estable puede radiar la diferencia de energia como radiacién X cuya
longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes en la muestra y la
intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la
concentracion relativa del elemento; estos datos permiten realizar un analisis

quimico e identificar los elementos presentes en el material [87].

2.9.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

El espectro infrarrojo es como una huella digital de un compuesto especifico. La
mayor parte de los grupos funcionales tienen bandas caracteristicas de absorcion
infrarroja que no cambian de un compuesto a otro. Si se sabe dénde se encuentra
la absorcion de los grupos funcionales caracteristicos, es posible obtener

informacion estructural de los espectros infrarrojos [72)].

La region del infrarrojo electromagnético se extiende desde el extremo del rojo del
espectro visible hasta la regién de las microondas. Esta region incluye radiaciéon
de longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500 um o en numero de onda,
entre 14 000 y 20 cm™. La region espectral mas utilizada es la region intermedia,
que va de 4000 a 200 cm™ (2.5 a 50 um). La espectrometria de infrarrojo involucra
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el examen de los modos rotacionales y vibracionales de torsién y flexién de los

atomos en una molécula [88, 89].

2.9.4 Difraccion de Rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la
identificacion cualitativa de compuestos cristalinos ya que cada sustancia
presenta un patron de difraccion unico.

La posicion y orientacion de cada familia de planos respecto a los ejes
cristalograficos vienen dadas por los indices h, k y | denominados indices de
Miller, los cristales pueden estar orientados en todas las direcciones posibles v,
por tanto, cuando un haz de rayos X los atraviesa, son difractados en un angulo 6,
se puede esperar que una cantidad importante de particulas esté orientada de tal
manera que cumpla la Ley de Bragg (Fig. 12) dada por la ecuacion 2 de la

reflexion desde todas las posiciones interplanares posibles [84].

Haz difractado
Haz Incidente %

Figura 12. Difraccién de rayos X - Ley de Bragg [91].

niA = 2dSiné (2)

Donde d es la distancia entre los planos de la red con los indices de Miller en la
direccion de incidencia 6 el angulo entre el haz incidente y el plano. La técnica

XRD permite medir la distancia interplanar, determinar la estructura cristalina de
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un material, asi como la orientacion cristalografica, ademas de medir
microesfuerzos y microtensiones internas en un pequefia region cristalina [86].

La difraccion de rayos X ademas permite determinar el tamafio promedio de cristal
de un material a partir de la ecuacion de Scherrer (ec. 3), el tamafo de cristal de
un material es un factor determinante para conocer el grado de cristalinidad del

mismo.

K4
T= BcosO (3)

donde A es la longitud de onda del rayo en nm, 3 es el ancho del pico de difraccion
a media altura maxima (FHWM-Full Width Half Maximum) y K una constante
relacionada con la forma del cristal, puede tomarse el valor de 0.89 o 0.90 para

cristales esféricos con celdas cubicas [90].

2.9.5 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica basada en la dispersion
inelastica; resulta cuando un haz intenso de radiacion monocromatica pasa a
través de una muestra e interacciona con la nube electronica de los enlaces de las
moléculas excitandolas hasta un estado de energia virtual (dispersion Raman
Stokes), posteriormente la molécula excitada pasa a un estado menor de energia
(dispersion Raman anti-Stokes), el cambio en el nivel energético provoca la
dispersion de la luz incidente con una cambio en la frecuencia lo que se conoce
como efecto Raman (Fig. 13). El efecto Raman produce un cambio en la
polarizabilidad de las moléculas como resultado de sus movimientos vibratorios y
rotatorios, a cada uno de estos movimientos le corresponde un valor determinado
de la energia molecular lo cual es caracteristico de la naturaleza quimica de la
muestra e independiente del haz incidente. En espectroscopia Raman las
vibraciones se originan en enlaces relativamente no polares contrario a la técnica
de FTIR [91].
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Figura 13. Efecto Raman.

El espectro Raman presenta modos fundamentales de vibracién que son sensibles
a los indices quirales (m, n) y al vector quiral de los nanotubos de carbono, dentro
de estos modos dos son muy intensos y simétricos. El primero es el modo de
respiracion radial o RBM por sus siglas en inglés Radial Breathing Mode, es un
modo de baja frecuencia y corresponde a la vibracion de los atomos de carbono
en la direccion radial, es sensible al diametro de los CNTs, en especifico a
diametros muy pequefos (menores a 2nm) como es el caso de los SWCNTs, las
vibraciones del RBM aparecen en el rango de 100 a 500 cm ™' dentro del espectro
Raman. El segundo es un modo tangencial de alta frecuencia de grafito
denominado G, éste origina bandas con distinto perfil espectral segun sea el tipo
de nanotubo (metalico o semiconductor) y se considera de primer orden. Ademas
del RBM y la banda G, Raman muestra modos de segundo orden tales como D
(Desorden inducido) y G’, los cuales corresponden a una doble resonancia. La
banda D se atribuye a la presencia de defectos (vacantes, impurezas o la
sustitucion de anillos hexagonales por anillos pentagonales y/o heptagonales) y G’

a la dependencia de la quiralidad y el diametro de los CNTs [92-94].
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2.10 Antecedentes de alcoholes en la sintesis de CNMs.

Recientes investigaciones reportan el uso de diferentes alcoholes en la sintesis de
nanomateriales de carbono, donde se utilizaron técnicas similares a la deposicién

quimica de vapor y compuestos o particulas metalicas como catalizadores.

Maruyama S. y colaboradores en 2002 sintetizaron SWCNTSs a partir de etanol y
una zeolita como catalizador, usando deposicion quimica de vapor como método
de sintesis, usaron vacio de 5 Torr y argén como gas inerte a razén de 200cm?/s.

El rango de temperaturas que reportaron va de los 600-900°C [70].

Murakami Y. y colaboradores en 2003 reportaron la sintesis de SWCNTs
utilizando un catalizador Fe/Co soportado sobre 6xido de silicio, usando la técnica
de deposicion quimica de vapor, tiempos de 30 min y presiones de 300 Torr.

Manejaron temperaturas de los 500 a los 1000°C [95].

Su L. et al. sintetizaron nanotubos de pared unica usando la técnica de pirdlisis por
aspersion (spray pyrolysis) y una solucion de ferroceno y alcohol etilico como
fuente de carbono, la solucion se envié al reactor mediante una bomba a flujo de
50-80 ml/h, como catalizador utilizaron una zeolita. El rango de temperatura de
sintesis fue de 900 a 1150 °C, utilizaron argéon como gas inerte con un flujo de 80-
120 1/h, los tiempos utilizados fueron de horas. Concluyen que el etanol se
descompone por encima de 900°C para dar lugar a la formacion de SWCNTs vy
que cuando la temperatura es elevada se genera una cantidad importante de

carbén amorfo [60].

Grlneis A. et al. reportaron en 2006 la sintesis de nanotubos de carbono de doble
pared por medio de la técnica CVD, utilizando alcohol etilico a razéon de 100
mg/min, como catalizador se utilizaron Co — Mo y polvo de MgO. La temperatura
de reaccion usada fue 900 a 1000°C, se utilizé H, como gas inerte a razén de 10

cm?/s, se utilizé vacio durante el experimento a 10 mbar [65].

Inami N. reportd en 2007 la sintesis de SWCNTSs, usando deposicion catalitica de
vapor de alcohol, usaron cobalto soportado sobre 6xido de silicio como catalizador
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con temperatura de 900°C. Se utilizé Ho/Ar como gas de arrastre, con un flujo de

etanol de 800 cm®/s y tiempos de sintesis de 30 y 60 minutos [96].

En 2008 Oshima et al. utilizaron un sistema convencional de CVD para sintetizar
peliculas de nanotubos de carbono de una pared alineados verticalmente,
empleando un catalizador bimetalico de Co-Mo, tiempos de 30 a 90 minutos. Su
investigacion es novedosa debido a que encierran al etanol en fase vapor dentro
del reactor, es decir, sin flujo y utilizan sustratos recubiertos de Co-Mo como

catalizador. [97].

Brystrzejewski, M., reportan sintesis de nanotunos de crabono por deposicidén
quimica de vapor con alcoholes alifaticos como fuente de carbono. Lo hacen en
dos zonas, una de precalentamiento de 200°C y otra de reaccion con
temperaturas de 800 y 850°C a presion atmosférica y utilizando ferroceno como
catalizador. Los alcoholes utilizados van de metanol a heptanol y ademas decanol.
En sus resultados describen la presencia de nanoparticulas de carbono ademas

de CNTs con particulas de Fe encapsuladas [98].

Ordofiez-Casanova et al. reportan la sintesis de nanotubos de carbono a partir de
alcoholes de cadena lineal, utilizando la técnica de pirdlisis por aspersion y
ferroceno como catalizador, usando temperaturas de 700 a 900°C con
incrementos de 50°C, los alcoholes usados van de metanol a butanol, con un flujo

de gas argon de 32 I/min y tiempos de 25 minutos [99].

Otros estudios investigan el uso de alcoholes alifaticos, en solucién con algun otro
hidrocarburo como el benceno o hexano como fuente de carbono en la sintesis de

nanoestructuras y usando particulas metalicas como catalizadores [100].
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Los antecedentes muestran el creciente interés en desarrollo de métodos de
sintesis de nanomateriales de carbono con precursores alcohdlicos, sin embargo
presentan el uso de catalizadores compuestos, con condiciones de sintesis con
altas energias y/o vacio y reactores complejos. Por estas razones se realizo la

presente investigacion.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los materiales y métodos utilizados en la sintesis de
nanomateriales de carbono, asi como los equipos utilizados en la caracterizacion

de los mismos.

3.1 Método.

Para la sintesis de los CNMs se utilizé el método de deposicion quimica de vapor
para el cual se requiere un sistema de proceso como el que se muestra en la
Figura 14, éste consta de un reactor de cuarzo, un horno tubular, gas inerte con la
funcién de que arrastre la fuente de carbono al reactor y una trampa de acetona

con la finalidad de atrapar los gases emitidos a la salida.

Fig. 14 Esquema ilustrativo de sintesis [5].
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3.1.1 Reactivos y materiales

Argén (Ar): es un gas inerte, incoloro e inodoro. Se utilizé argon de alta
pureza y sin tratamiento previo. Proveedor: Infra.

Etanol: liquido inflamable, incoloro, volatil, con un olor caracteristico y
sabor picante. También se conoce como alcohol etilico, su formula quimica
es CH3;CH,0OH, PM = 46g/mol, Y%wc = 52.2, %wy = 13.1, %wo = 34.8 Se
utilizoé etanol grado analitico (Fig.15 a). Proveedor: HYCEL.

Butanol: liquido incoloro y volatil. También se conoce como 1-Butanol,
Alcohol butilico o n-Butanol, su férmula quimica es CH3 (CH2)3 OH, PM =
74g/mol, %wc = 64.9, %wy = 13.5, %wo = 21.6. Se utilizd butanol grado
analitico (Fig. 15 b). Proveedor: Sigma Aldrich.

Figura 15. Reactivos: a) etanol, b) butanol.

Reactor: Consistio en un tubo de cuarzo con medidas de 2.54 cm de
diametro y 60 cm de largo; sellado en los extremos.

Horno tubular: Thermo scientific, modelo: F21135 de 120 Volts, 11.3
amps, 50/60 Hz y 1350 watts (Fig. 16 a).

Flujometro para gases: Marca AALBORG, modelo GFM 17 con un rango
de 0-110 ml/min (Fig.16 b).
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Figura 16. Equipo: a) horno eléctrico, b) flujémetro.

Parrilla eléctrica: Thermo scientific, modelo: SP131325 de 120 Volts, 8.9
amps y 60 Hz. (Fig.17 a). Se utilizd para calentar el precursor hasta su Teb.
Balanza analitica: Adventurer OHAUS Corp. Modelo AR 2140 con
sensibilidad de 0.0001g (Fig.17 b).

Figura 17. Equipo: a) parrilla, b) balanza analitica.

Catalizador: Es un acero Inoxidable austenitico (18% Cr. y 8% Ni.),
antimagnético sin templado, con excelentes propiedades de ductilidad y
resistencia al golpe. Posee buena resistencia a la corrosion a temperatura
de hasta 920°C (1700°F) en servicio continuo y 870°C (1600°F) en servicio
intermitente y su bajo contenido de carbono lo hace muy apropiado para

someterse a procesos de soldadura. Se clasifica como acero AlSI 304.
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Composicion quimica (porcentaje en peso): Carbono (0.08 max.), cromo
(18.0-20.0), niquel (8.0-11.0), manganeso (2 max.), silicio (1 max.), fésforo
(0.04 max), azufre (0.03 max). Proveedor: Aceros La Paloma (Fig. 18)

Figura 18. Acero AISI 304.

3.1.2 Desarrollo experimental.

Una vez que esta constituido el equipo para la sintesis (Fig. 19), lo primero es
colocar el catalizador dentro del tubo de cuarzo apoyado sobre un soporte de
cuarzo en cada extremo, posteriormente se coloca el reactor de forma horizontal
en el interior del horno y se sellan los extremos. Lo siguiente es hacer pasar argon
a flujo constante y prender el horno a la temperatura deseada (T cercana a la de
pirélisis del precursor utilizado). Cuando el horno alcanza la T deseada, se pone a
calentar el precursor hasta llegar a su temperatura de ebulliciéon. Cuando el
precursor se encuentra en fase vapor es arrastrado por el gas hacia la zona de
reaccion, al llegar a dicha zona el precursor se descompone en sus radicales
principales e inicia la deposicion de los radicales de carbono sobre el catalizador,
los gases a la salida son atrapados por la trampa de acetona.

A e

Figura 19. Montaje de equipo para la sintesis de los CNMs.
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Para la sintesis de los CNMs se realizaron cuatro experimentos para cada alcohol
variando tiempo, temperatura y flujo (Tabla Il), de acuerdo a la bibliografia

consultada.

Tabla Il.- Condiciones de sintesis utilizadas de CNMs.

I Butanol

2 Butanol 60 80 750
e Butanol 30 80 800
I Butanol 60 80 850
s Etanol 60 30 600
e Etanol 30 60 650
2 Etanol 30 60 700
g Etanol 60 30 750

Al finalizar los experimentos, se apaga el horno, se cierra el flujo de gas y las
valvulas de entrada y salida del reactor para evitar que se introduzca aire y
contamine la muestra. Por ultimo se deja enfriar a temperatura ambiente para

posteriormente recoger la muestra.

3.1.3 Recolecciéon de muestra.

Cabe mencionar que al inicio de la parte experimental se utiliz6 como catalizador
un tubo de acero AISI 304 el cual se reemplazé por una barra solida del mismo
material y con caracteristicas idénticas (Fig. 18) debido a que era complicado
retirar la muestra (sin danarla) que se formaba en el interior del tubo por las
dimensiones de éste.

Una vez transcurrido el tiempo necesario para que el equipo se enfrie, con mucho
cuidado se saca el catalizador donde quedaron depositadas las nanoestructuras
sobre la superficie del tubo de cuarzo, se coloca de forma vertical sobre un
recipiente que sirve para colectar la muestra (caja petri) y se procede a raspar
suavemente con una pequefia espatula (Fig. 20), por ultimo el material colectado
se pesa.

53



Figura 20. Catalizador con muestra.

3.2 Equipos utilizados para la caracterizacion.

3.2.1 Microscopio electrénico de barrido.

La morfologia de los nanomateriales se obtuvo mediante un microscopio JEOL
JSM-5910LV que se encuentra en las Instalaciones del Tecnolégico de Morelia y
en los microscopios de emision de campo JEOL-JSM-7600F que se encuentran en
las instalaciones de la Universidad Veracruzana y en el Instituto de
Investigaciones Metalurgicas (IIM) de la UMSNH (Fig. 21). Debido a que las
muestras son en estado sélido y presentan conductividad no fue necesario el uso
de recubrimientos especiales para ser observadas.

La composicion quimica, el porcentaje en peso y atdmico contenidos en las
muestras se obtuvo a través de un detector de energia dispersa acoplado a los

microscopios electronicos arriba mencionados.
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Fig. 21. Microscopio electronico de barrido de emision de campo (lIM).

3.2.2 Espectrometro por Transformada de Fourier.

Para conocer los grupos funcionales presentes en la muestras, se utilizé un equipo
TENSOR 27 BRUKER (Fig. 22). Para realizar el analisis se formaron pastillas con

bromuro de potasio, aplicando dos toneladas de fuerza durante un minuto.

Fig. 22. Espectrometro Infrarrojo -TF (lIM)
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3.2.3 Espectrometro Raman.

Los espectros de Raman se obtuvieron a través del equipo Raman Thermo
Scientific DXR (Fig. 23). Las condiciones utilizadas fueron laser 10 mW, apertura
de 25 micras, objetivo de 50x, tiempo de 5 segundos. La muestra no requirié de

tratamiento especial.

Fig. 23. Espectrometro Raman (UV-MicroNa)

3.2.4 Difractometro de Rayos X.

La estructura cristalina de las muestras se obtuvo mediante un difractémetro
Bruker D8 Advance (Fig. 24) con una radiacién de cobre (Cu-Ka) de 1.5406 A. Las
muestras fueron analizadas en un rango de 20 de 5 a 65°, con un tamano de paso

de 0.02° y un tiempo de paso de 1 segundo.

56



Figura 24. Difractometro Bruker D8 (UV- MicroNa).
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de cada una de las
técnicas de caracterizacion realizada para todas las muestras, asi como una

discusién de los mismos.

4.1 Microscopia Electronica de Barrido

4.1.1 Butanol

Tabla lll. Condiciones experimentales para butanol.

Las micrografias de las muestras obtenidas en los experimentos a partir de
butanol muestran dos tipos de estructuras: las primeras son tubulares con apertura
en la punta y cierta linealidad (Fig. 25 y 26) de las cuales podemos decir que se

trata de nanotubos de carbono.

X398, 888 8. Zum

Figura 25. Micrografias de muestras obtenidas a 700 °C.
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Figura 26. Micrografias de muestras obtenidas a 750 °C.

Las segundas son estructuras en espiral de dimensiones mayores con crecimiento
disperso y poco lineal (Fig. 27). La formacion de nanotubos de carbono
helicoidales ha sido reportada también por Yong, Z y Cols. en 2011, quienes

utilizaron etanol como precursor organico [101].
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Figura 27. Micrografias de muestras obtenidas a 800°C.
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En la figura 28 se puede observar una cantidad considerable de otras
nanoestructuras de carbono tales como las carbon nanoflakes o nanohojuelas de
carbono, este tipo de nanoestructuras se atribuyen a la fragmentacion de
nanotubos de carbono o al crecimiento trunco de algun otro tipo de
nanoestructuras, asi como a la formacion de aglomerados, lo anterior se debe a la

elevada temperatura utilizada en el proceso de sintesis [102, 103].

X655 999 B. Zrmm

Figura 28. Micrografias de muestras obtenidas a 850°C.

Para las nanoestrtucturas sintetizadas a partir de butanol, se puede observar que
al aumentar la temperatura se pierde linealidad (Fig. 25b, 26b, 27b y 28b) y el
crecimiento de nanotubos que inicialmente se da en forma de racimos pasa a ser
desordenado hasta el punto de perderse las estructuras tubulares que se
observan en las micrografias de las muestras obtenidas a 700 y 750 °C (Fig. 25 y
26).

La microscopia electronica de barrido permite realizar mediciones de diametros y
longitudes para las nanoestructuras. En la figura 29 se muestran estructuras que
van desde los 53 hasta los 150 nm considerados CNTs y otras estructuras que
superan los 300 nm de diametro. En cuanto a la longitud de las nanoestructuras,

fue dificil de medir debido a la poca linealidad que presentan.
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Figura 29. Diametros de las CNMs a partir de butanol a diferentes T (°C): a) 700, b) 750, c)
800 y d) 850.
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4.1.2 Etanol

Tabla IV. Condiciones experimentales para etanol.

Las micrografias para las muestras obtenidas a partir de alcohol etilico (Fig. 30-33)
también exponen estructuras tubulares con apertura en la punta, pero con mayor
linealidad en comparacién con las obtenidas a partir de butanol. Choy K., 2001
reporta que cambios en parametros como la linealidad, la geometria o la
dimension se deben a variables como la temperatura, que al modificarla
ligeramente (25°) afecta la cinética de las reacciones y por consecuencia se ve
afectada la velocidad de deposicion de las capas de carbono en el catalizador [56].
En el presente trabajo, las variaciones de temperatura fueron de 50°C, de acuerdo
con lo reportado por Choy K. los incrementos de 50 grados centigrados pueden
influir en la formacion de estructuras con curvatura pronunciada como las que se
observan en las figuras 30 y 31 en comparacién con la formacion de nanotubos de
carbono en racimos o0 paquetes y con menor curvatura como los que se observan

en las figuras 32 y 33.
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Figura 31. Morfologia de los CNMs sintetizados a 650°C.

En las figuras 32 y 33 se puede observar que predomina la formaciéon de
estructuras tubulares como los CNTs con buena linealidad y una menor cantidad

de nanoestructuras en forma de espiral.
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Figura 32. Morfologia de los CNMs sintetizados a 700°C.

Figura 33. Morfologia de los CNMs sintetizados a 750°C.

Los diametros para los CNTs obtenidos a partir de etanol oscilan en un rango de
17-150nm, sin embargo al igual que con butanol, también se observan

nanoestructuras mas grandes que van de 200 a 480 nm.
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Figura 34. Diametros de las CNMs a partir de etanol a diferentes T (°C): a) 600, b) 650, c) 700
y d) 750.
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El analisis por electrones retrodispersados mostré particulas metélicas de mayor
masa atomica (Fe) en la punta de algunas nanoestructuras en todas las muestras
(Fig. 35), esto indica que el catalizador empleado en la sintesis favorecio un
modelo de crecimiento mixto, es decir, de crecimiento en la punta al mismo tiempo

que de crecimiento en la base.

- 100nm IIMM

X 30,000 15.0kV COMPO SEM WD 11.8mm

Figura 35. Micrografias por electrones retrodispersados.

4.2 Espectroscopia de energia dispersa.

Para cada muestra se realizaron analisis puntuales y por area para determinar los
elementos y en qué cantidad se encontraban presentes (Fig. 36). La mayor parte
de los analisis dieron como resultado la presencia de carbono, hierro y oxigeno.
También se encontraron otros elementos presentes como manganeso y silicio
pero en minima cantidad, se puede decir que despreciable.

La presencia de oxigeno, puede deberse a dos razones: la primera a que forma
parte de la estructura quimica de los alcoholes como el grupo funcional hidroxilo
(OH), la segunda es posible que se absorba en la muestra durante el proceso de
enfriamiento, ya que el reactor no es completamente hermético. Los elementos
hierro y manganeso provienen del catalizador (acero inoxidable) debido a un
desgate del materiales por someterlo a altas temperaturas de forma constante
[104]. La presencia de silicio se debe a las bases de cuarzo que se utilizan para

soportar el catalizador durante el proceso de pirdlisis.
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Figura 36. Analisis EDS puntual y por area.

En la tabla V se presentan los porcentajes atbmicos promedio de los elementos

quimicos hallados en cada muestra.
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Tabla V. Porcentajes atdmicos por elemento.

_ 70.70 21.60 0.00 0.00

_ 650 93.62 0.07 6.25 0.06 0.00 100
_ 700 90.81 1.49 7.53 0.17 0.00 100
_ 750 97.00 0.97 2.03 0.00 0.00 100
_ 700 91.26 0.62 8.07 0.00 0.05 100
_ 750 84.73 1.65 13.50 0.00 0.12 100
_ 800 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 100
_ 850 97.04 2.96 0.00 0.00 0.00 100

4.3 Espectroscopia FTIR

La técnica FTIR ayuda a determinar los grupos funcionales polares y se muestra
en un rango de 400 a 4000 cm™.

En la figura 37 se presentan los espectros para las muestras sintetizadas a partir
de etanol a las diferentes temperaturas. En la curva correspondiente a 650°C se
puede observar la presencia de picos bien definidos en 1176 cm™, la cual se
atribuye a las vibraciones para los grupos C-O, la bibliografia indica que los modos
de vibracion caracteristicos para los nanotubos de carbono multicapa estan
reportadas en los valores de 868, 874, 1445, 1575, 1598 y 1736 cm™, este
espectro muestra un pico en 1573 cm™ que cae en este rango [105, 106]. Los
picos bien definidos indican que hay una interaccion quimica entre los grupos
funcionales polares presentes en la muestra, a diferencia de las curvas a 700 y
750°C donde estos mismos picos se observan disminuidos, indica que no hay
interaccién quimica. En las tres curvas se observa la banda correspondiente al
grupo hidroxilo (OH) en 3406 cm™" [46]. Los grupos CHx se observan en el doblete
aproximadamente en 2848 y 2917 cm™ [107]. En 881 cm™ se observa un pico que
correspondiente al doble enlace de carbono (C=C). La presencia de estas bandas

es muy tenue debido a que son grupos no polares.
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Figura 37. Espectro FTIR de las muestras sintetizadas a partir de etanol a diferentes

temperaturas.

La figura 38 muestra el espectro FTIR para la muestra sintetizada a 600°C, se
observan varios picos en la region donde vibran los grupos carbonilo (C=0) y al
igual que en la curvas anteriores la presencia de los picos para los CHx (CH; y
CHjs) estan muy tenues.

El analisis EDS arrojo que el contenido de carbono para esta muestra (600°C) esta
alrededor del 70%, lo que es bajo en comparacion con las otras muestras a partir
de etanol y un 21.6 % de oxigeno; el espectro FTIR indica que la elevada
presencia de oxigeno se debe a los grupos funcionales que se encuentran
interactuando con las nanoestructuras, esto puede verse como un beneficio, ya

qgue no es necesaria una funcionalizacion adicional.
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Figura 38. Espectro FTIR de las muestras sintetizadas a partir de etanol a 600°C.

El espectro FTIR sugiere que hay una interaccion quimica (enlace) de los grupos
funcionales presentes con las nanoestructuras cuando las bandas presentan un
incremento en la intensidad y en anchura, asi como un ligero desplazamiento
[108].

Para las muestras sintetizadas a partir de butanol, los espectros FTIR (Fig. 39)
exponen picos correspondientes a grupos funcionales similares a los presentes en
las muestras obtenidas a partir de alcohol etilico.

Los picos en 2892 y 2976 cm™' corresponden a las vibraciones de los CH, y CHs
respectivamente en procesos por CVD. En 3040 cm™ se presenta el estiramiento
sp? - C-H en anillos aromaticos. La banda que corresponde a los grupos hidroxilo
se observa muy disminuida [109]. En la region comprendida entre 1550 y 1750 cm’
' las crestas pueden ser asignadas al estiramiento de C=0 vy al doble enlace de
carbono en anillos aromaticos. En el rango de 1300 a 950 cm-' se encuentran las
vibraciones correspondientes a grupos C-O. Las vibraciones de C-H fuera del

plano son encontradas en la regién de 900 a 600 cm™ [110, 111].
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Figura 39. Espectro FTIR representativo de las muestras sintetizadas a partir de butanol

4.4 Difraccion de Rayos X

Los espectros XRD representativos para las muestras sintetizadas a partir de
alcohol etilico (Fig. 40a) y para las sintetizadas a partir de alcohol butilico (Fig.
40b), muestran un pico ubicado en 28 = 26 °, esta difraccion se atribuye a la
estructura hexagonal de grafito en el plano (002), caracteristica de los nanotubos
de carbono multicapa [112-115]. Esto confirma lo dicho con anterioridad respecto
a los valores de MWCNTSs encontrados en los espectros FTIR antes mencionados.
Las reflexiones en los picos: 20 = 30°, 26 = 36 ° y 20 = 43 ° corresponden a los
planos (220), (311) y (100) respectivamente reportados para el 6xido de cromo y
hierro, conocido como cromita (FeCr,O4) [116-118]. La presencia de este

compuesto se debe al catalizador utilizado en la sintesis.
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Figura 40. Difractograma XRD representativo.

La difraccion de rayos X permite obtener ademas de los planos, la distancia (d)
entre éstos (Tabla VI) por medio de la ecuaciéon de Bragg, con esta informacion y
la anchura a media altura (FWHM del inglés Full Width at Half Maximum) se puede
calcular el tamano de cristal en las nanoestructuras, el cual se reporta en la Tabla
VII, haciendo uso de la ecuacién de Scherrer. El tamafio de cristal es un indicador
del grado de cristalinidad de un material, los resultados obtenidos para estas
muestras sugieren que las nanoestructuras sintetizadas a partir de etanol son mas
cristalinas, ya que su tamafo de cristal (8.14 nm) es mayor al de las muestras

sintetizadas a partir de butanol (6.50 nm).

Tabla VI. Distancia interplanar.

Etanol Butanol
compuesto hkl 20 d (nm) compuesto hkl 20 d (nm)
Grafito 002 26.200 0.340 Grafito 002 26.147 0.340
Grafito 101 44.526 0.203 Grafito 101 44.765 0.202
Grafito 100 42.405 0.213 Grafito 100 42.903 0.211
Cromita 311 35.405 0.253 Cromita 311 35.414 0.253
Cromita 220 30.060 0.297 Cromita 220 30.202 0.296
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Tabla VII. Tamafo de cristal en el plano (002).

A (A) Posicion del pico FHWM Tamario de cristal

Precursor o
() (nm)
Etanol 1.5406 26.0000 1.0135 8.1390
Butanol 1.5406 26.0000 1.2682 6.5020

La figura 41 muestra un difractograma comparativo entre los espectros
anteriormente mencionados, en el cual se puede observar un incremento en la
intensidad en los picos de la curva “A” (de etanol) respecto a los de la curva “B”
(butanol), esto se debe a que existe una mayor cristalinidad en las muestras
obtenidas a partir de etanol como precursor [105, 119].
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Figura 41. Comparativo XRD
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4.5 Espectroscopia Raman

Esta técnica es la mas utilizada para encontrar el espectro de los nanotubos de
carbono, por lo general se presenta en el rango de 100 a 3000 cm™. Raman
contrario a FTIR muestra vibraciones de grupos no—polares.

En la figura 42 se observan los espectros Raman para las muestras sintetizadas a
partir de alcohol etilico y en la figura 43 los espectros de las muestras sintetizadas
a partir de alcohol butilico, en ambas imagenes estan presentes las bandas
caracteristicos para nanotubos de carbono, los valores de las bandas, asi como
las relaciones de intensidades se encuentran resumidos en las Tablas VIIl y IX
para las muestras obtenidas a partir de etanol y butanol respectivamente.

La banda D se encuentra aproximadamente en 1350 cm™ y G aproximadamente
en 1600 Cm'1, los cuales son valores caracteristicos para nanotubos de carbono
de acuerdo con lo que otros autores reportan [105, 120]. La banda D’ se observa
como un pequefio hombro en el rango de 1620 cm™ [121]. El modo
correspondiente al segundo orden denominado G’ puede ser observado en el
rango de 2450 a 2700 cm™" aproximadamente y han sido reportados por Antunes y
colaboradores (2006), estos autores sugieren que un aumento en la relacién
IG’/IG indica mayor cristalinidad, si vamos a las tablas VIIl y IX, el valor mas alto
de IG’/IG = 0.3654 que corresponde a la sintesis a T=750 y usando etanol como
precursor lo que confirma lo reportado por Antunes [94]. Se puede considerar que
la intensidad y el ancho de la banda G se debe a la presencia de nanoestructuras
alargadas de carbono con diametros grandes, ademas la similitud del ancho de las
bandas D y G puede indicar diametros parecidos en los CNTs obtenidos por

ambos precursores.

74



600
650
700
750

Intensidad (u.a)

600

400

200

— 750
—— 700

1 — 600

T
1000

T
2000

Numero de onda (cm™)

T
3000

Figura 42. Espectro Raman para las muestras a partir de etanol.

Tabla VIIl. Valores para las bandas caracteristicas de CNTs.

D
1347.86797
1341.52391
1341.35407
1336.59893

G
1579.8331
1591.2223
1591.92377
1568.94593

G
2672.51352
2693.47668
2673.39763
2677.77546

Etanol
ID

152.937093
145.324725
142.332869
57.5684905

IG
134.944864
136.295075
115.423265
66.9359106

IG”
8.59148098
21.8440674
14.038139
24.428493

ID/IG
1.14045891
1.06423385
1.23393257
0.86167884

IG/IG
0.0636666
0.16027041
0.12162313
0.36545912

El espectro Raman para las muestras sintetizadas a partir de butanol (Fig. 43)

muestra ademas de las bandas D y G, las frecuencias del modo de respiraciéon

radial (RBM) sensibles a la resonancia de nanoestructuras de diametros muy

pequeios como los nanotubos de pared unica de acuerdo a lo reportado por otros

autores [95, 115]. Tomando en cuenta el RBM y lo que se muestran en las

micrografias (Fig.29) en las que se observan estructuras en dos rangos de

diametros, nos hace sugerir que en estas muestras se di6 el crecimiento de
SWCNTs y de MWCNTSs.
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Figura 43. Espectro Raman para las muestras sintetizadas a partir de butanol.

Tabla IX. Valores para las bandas caracteristicas de CNTs.

D G
1342.2169  1570.65294
1342.34511 1579.89315
1342.30207 1576.92696
1345.195 1572.23893

G
2678.90252
2669.02279
2679.74895
2679.42898

Butanol
ID

109.14886

131.972462
128.039112
27.7666259

IG
80.2007307
100.510496
99.3109038
18.869652

IG
22.1663348
19.3747875
18.4540829
6.37640315

ID/IG
1.36094595
1.3130217
1.28927547
1.47149645

IG/IG
0.2763857
0.19276382
0.18582132
0.33791843

En la tabla X se encuentra resumida la anchura promedio a media altura (FHWM)

de las bandas D y G para todas las muestras, el FHWM se encuentra en un rango

de 34 — 116, valores aceptables que indican un alto grado de grafitizacion.
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Tabla X. Anchura a media altura para las bandas D y G.

Anchura a media altura (FWHM)

Precursor T D G
(°C) (cm-1) (cm-1)
600 116.49309 99.36175
650 109.5215 63.39243
Etanol
700 86.50179 54.3666
750 50.72601 34.17368
700 72.18488 69.41105
750 76.43104 55.17289
Butanol
800 80.67721 79.47149
850 57.2168 65.12808

La relacion ID/IG es sensible a defectos por lo que se utiliza para medir la pureza

estructural de los nanotubos de carbono, un valor pequefio de ID/ IG indica un

menor numero de defectos, si observamos la figura 44 el punto marcado en rojo

indica la temperatura de sintesis en la cual se obtuvieron nanoestructuras con una

menor cantidad de defectos, para el etanol en T= 750 °C (Fig. 44a) y para butanol

en T= 800 °C (Fig. 44b), Velasquez y Colaboradores [122] reportan la sintesis de

MWCNTs a partir de una mezcla de etanol — glicerol donde afirman que al

aumentar la temperatura de sintesis de los CNTs, la intensidad en la banda D

decrece con lo cual la relacion de intensidades se ve disminuida. En la sintesis de

CNMs a partir de etanol se observa el mismo comportamiento, sin embargo no es

el mismo caso para los CNMs donde se utilizé butanol como precursor.
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Figura 44. Relacion ID/IG respecto a la temperatura para todas las muestras.
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CONCLUSIONES

e Fue posible la produccién de nanomateriales de carbono incorporando los
principios basicos de la quimica verde y de sustentabilidad, haciendo uso
de precursores con bajo nivel de toxicidad como el etanol y butanol en la
sintesis de nanomateriales de carbono mediante el método de deposicion
quimica de vapor, obteniendo calidad similar a los reportados donde se

utilizan precursores de mayor toxicidad que los alcoholes.

e Se utilizaron los alcoholes etilico y butilico en la sintesis de hanomateriales
de carbono como precursores con bajo nivel de toxicidad, haciendo uso del
método de deposicion quimica de vapor; empleando los principios basicos

de quimica verde y sustentabilidad.

e La sintesis se realizé bajo distintas condiciones de temperatura y tiempos

de reaccion.

e Se caracterizaron los nanomateriales obtenidos mediante microscopia
electrénica de barrido, espectroscopia de energia dispersa, espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier, difraccion de rayos X vy

espectroscopia Raman.

e Se analizaron los resultados de las técnicas de caracterizacion para
encontrar las mejores condiciones de sintesis de los nanomateriales de

carbono.

e Las mejores condiciones de sintesis al utilizar etanol como precursor se
encontraron en 750 °C, a esa temperatura la relacion Ip/lc es menor en
comparacion con las relaciones de las bandas a las otras temperaturas

utilizadas, lo que indica un menor numero de defectos en los CNTs que se
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sintetizan a esta temperatura. Los CNTs obtenidos a 750°C presentan

mayor alineacion y diametros menores a 150 nm.

Las mejores condiciones de sintesis para obtener MWCNT a partir de
butanol se encontraron en 800°C, al trabajar en un rango cercano a esta
temperatura la relacién Ip/lc en Raman es baja en comparacion con las
relaciones de las bandas a las otras temperaturas utilizadas, lo que indica

un menor nimero de defectos en los CNTs al utilizar estas condiciones.

Mediante la técnica de difraccién de Rayos X se determind el tamafio de
cristal demostrando que los CNTs obtenidos a partir de etanol son mas
cristalinos que los obtenidos a partir de butanol, debido a que presentan un

tamarno de cristal mayor.

El analisis de EDS demostré que todas las muestras presentan un alto
contenido de carbono ademas de la presencia de otros elementos quimicos

como oxigeno y hierro en minima cantidad.

El analisis EDS arrojo que las muestras sintetizadas a partir de butanol a
una T=800 °C no contienen otros elementos quimicos que no sean

carbono, ademas presentan diametros que van desde los 50 nm.

EL analisis de los espectros Raman confirma la presencia de nanotubos de
carbono multicapa en todas las muestras. La presencia de las bandas RBM
en los CNTs obtenidos de butanol sugiere la presencia de nanotubos de

pared unica.

Utilizar la técnica CVD en conjunto con alcoholes alifaticos como fuente de

carbono permitio realizar una sintesis limpia de nanoestructuras.
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Utilizar acero inoxidable como catalizador hizo al proceso poco
contaminante porque no hay produccion de residuos soélidos, ademas de
sustentable porque la barra de acero se puede reutilizar hasta agotar su

tiempo de vida util.
Las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas permitieron identificar

que el tipo de nanoestructuras de carbono que predominan son nanotubos

de carbono.
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APENDICE

La investigacion realizada permitié la divulgacion de los datos como ponencias en
congresos nacionales e internacionales, asi como en la publicacion de dos

articulos en revistas indexadas. A continuacidn se citan las participaciones.

“Carbon Nanotubes Synthesis from Four Different Organic precursors by CVD”
Revista: Materials Research Society Proceedings.
doi: http://dx.doi.org/10.1557/0pl.2016.53
Published online: 14 April 2016

‘“MWCNTSs Synthesis from butanol, diethyl ether, ethyl acetate and hexane by
chemical vapor deposition with a stainless steel core as catalyst”
Revista: Superficies y vacio, vol. 28, num.4, diciembre, 2015 pp.108-110.
ISSN: 1665-3521.

e 4ta Reunién Anual de la Division de Materia Condensada (CMD) de la
Sociedad Mexicana de Fisica. UNAM.

e 5th International Symposium on Bioengineering.

e XXIV International Materials Research Congress (IMRC).

¢ VIl International Conference on Surfaces Materials and Vacuum (ICSMV).

e 10 Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Innovacién (CECTI).

e 12 Foro de Materiales organizado por el Instituto de Investigaciones
Metalurgicas de la UMSNH.

e XXII Reunién de la Academia Mexicana de Quimica Organica (AMQO).

e XXXVII Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de Investigacion y
Docencia en Ingenieria Quimica (AMIDIQ).

e XXV International Materials Research Congress (IMRC).

e The American Society of Mechanical Engineers (ASME).

¢ 11 Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de la SICDET.

¢ |X International Conference on Surfaces Materials and Vacuum (ICSMV).
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ANEXOS

Hoja de seguridad del etanol.
Hoja de seguridad del benceno.

Hoja de seguridad del butanol.
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