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RESUMEN

En este trabajo, se sintetizaron aleaciones nanoestructuradas de Al-Mg (4, 6% en peso) y se
reforzaron con un 0.5% en peso de NTCs mediante molienda mecénica de bolas. Los polvos
molidos se compactaron uniaxialmente y sinterizaron. Los NTCs se prepararon mediante el
método de pirolisis por aspersion, se purificaron mediante tratamiento acido (1HCI:3HNO3)
y se dispersaron en soluciones acuosas incorporando los tensioactivos comerciales acido
amino trimetilfosfonico (ATMP) y Nonilfenol (NF). Se realizaron pruebas de microdureza
Vickers en los compactos y nanocompuestos. Asi mismo, se aplicaron diferentes técnicas de
corrosién en bioetanol potencial de circuito abierto (OCP), resistencia a la polarizacion lineal
(LPR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (IES). Los NTC se decoraron con Ag
NP empleando un método verde utilizando Hamelia patens. En particular, los NTCs y los
NTCs decorados se evaluaron como materiales cataliticos en la degradacion de tintes
industriales: azul de metileno (MB), naranja de metilo (MO) y rodamina B (RhB). La
caracterizacion estructural se realizd en cada etapa del proceso utilizando técnicas MEB,
MET, DRX, BET, Raman, FT-IR y UV-vis. Los resultados indican que las aleaciones se
obtuvieron después de 24 y 30 h de molienda con tamafios de cristal menores a 50 nm. Se
prepararon paquetes de NTCs de 500 um a 1 mm de longitud y didmetros superiores a 100
nm. Ademas, después de la purificacion-dispersion, tienen diametros de 70 a 80 nm y una
pureza del 98%. Se obtuvo una dispersion coloidal de NTCs estable a una concentracion de
0.5 mg/mL de ATMP. Se utilizaron las siguientes condiciones para obtener el 85% de
densificacion de los materiales compuestos (Al-Mg-NTCs): 5% de alcohol polivinilico, 516
MPa de presion uniaxial y 480 °C-3 h de sinterizacion. La adicién de NTCs en las aleaciones
aumento la microdureza (74% Al-4Mg y 63% AIl-6Mg). En los estudios de corrosion, la
picadura aumento de tamafio y profundidad con la adicion de NTCs. Asi mismo, los NTCs
dispersos muestran mejores valores de degradacion de MB, RhB y MO en comparacion con
los NTCs sintetizados, esto atribuido a su funcionalizacion con borohidruro de sodio
(NaBH4), mientras que, los NTCs decorados mostraron una eficiencia de degradacion del
86% del tinte azul de metileno en el primer ciclo y se reutilizaron como catalizador durante

4 ciclos obteniendo aun un 40% en el ultimo ciclo.

Palabras clave: Nanotubos de carbono, aleaciones, molienda, degradacion, corrosion.
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ABSTRACT

In this work, nanostructured Al-Mg alloys (4.6% by weight) were synthesized and reinforced
with 0.5 wt% CNTs by mechanical ball milling. The milled powders were uniaxially
compacted and sintered. The CNTs were prepared by the spray pyrolysis method, purified
by acid treatment (1HCI:3HNO3), and dispersed in aqueous solutions incorporating the
commercial surfactants amino trimethylphosphonic acid (ATMP) and Nonylphenol (NF).
Vickers microhardness tests were performed on the compacts and nanocomposites. Likewise,
different corrosion techniques were applied in bioethanol open circuit potential (OCP), linear
polarization resistance (LPR), and electrochemical impedance spectroscopy (IES). In other
experiments, CNTs were decorated with Ag NPs using a green method using Hamelia patens.
In particular, CNTs and decorated CNTs were evaluated as catalytic materials in the
degradation of industrial dyes: methylene blue (MB), methyl orange (MO), and rhodamine
B (RhB). The structural characterization was carried out at each stage of the process using
SEM, TEM, XRD, BET, Raman, FT-IR, and UV-vis techniques. The results indicate that the
alloys were obtained after 24 and 30 h of milling with crystal sizes smaller than 50 nm. CNTs
packets of 500 pm to 1 mm in length and diameters greater than 100 nm were prepared.
Furthermore, after purification-dispersion, they have diameters of 70 to 80 nm and a purity
of 98%. A stable colloidal dispersion was obtained at a concentration of 0.5 mg/mL of
ATMP. The following conditions were used to obtain 85% densification of the composite
material (Al-Mg-CNTs): 5% polyvinyl alcohol, 516 MPa of uniaxial pressure, and 480 °C-3
h of sintering. The addition of CNTSs in the alloys increased the microhardness (74% Al-4Mg
and 63% Al-6Mg). While, in the corrosion studies, the pit was increasing in size and depth
with the addition of CNTs. Likewise, the dispersed CNTs show better degradation values of
MB, RhB, and MO than the synthesized CNTSs; this is attributed to their functionalization
with sodium borohydride (NaBHa4). In contrast, the decorated CNTs showed a degradation
efficiency of 86% of the blue dye of methylene in the first cycle, and they were reused as a

catalyst for 4 cycles, still obtaining 40% in the last cycle.
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1. CAPITULO L. INTRODUCCION

Desde su descubrimiento por Ijima [1] en 1991, los nanotubos de carbono (NTCs) han sido
considerados un material de refuerzo ideal para mejorar las propiedades mecanicas en
materiales tanto poliméricos, ceramicos como metéalicos, en los cuales uno de las principales
metas es obtener materiales ligeros pero con alta resistencia. Recientemente, con el avance
cientifico y tecnoldgico surgié la necesidad de obtener materiales con mejores propiedades,
fue asi como surgieron los materiales compuestos, en donde la resistencia y ductilidad son
proporcionadas por la matriz del metal y la fuerza y/o rigidez, es proporcionada por el
refuerzo [2]. En el desarrollo de materiales compuestos de matriz metalica los nanotubos de
carbono han surgido como refuerzos de escala nanométrica ideal, debido a sus grandes
relaciones de aspecto, alto médulo de Young (alrededor de 1 TPa), alta resistencia a la
traccion y estabilidad quimica, asi como a su baja densidad [3]. Por consiguiente, estos
materiales ofrecen un gran potencial como refuerzo en materiales compuestos de diferentes
matrices y para diferentes aplicaciones [4-6]. De igual manera, los NTCs poseen
caracteristicas eléctricas y estructurales exclusivas que los convierten en candidatos
potenciales para una serie de aplicaciones cataliticas [7, 8]. Recientemente, se han
implementado como absorbentes eficientes para la eliminacion de contaminantes organicos,
inorganicos y bioldgicos del agua [9-11]. Las propiedades fisicas, quimicas, eléctricas,
estructura tubular pequefia, hueca y en capas hacen que los NTCs sean un adsorbente muy
eficiente para una variedad de contaminantes organicos. Mallas de NTCs se colocan en filtros
portatiles para purifican el agua contaminada, eliminando bacterias, virus y contaminantes
organicos electroquimicamente [12, 13]. El rendimiento de los NTCs en la eliminacion de
contaminantes depende de sus caracteristicas, que se pueden afinar mediante modificaciones
para lograr una mayor eficiencia. Se han empleado varios enfoques para modificar la
superficie y las propiedades estructurales de los NTCs. Una técnica muy implementada es la
funcionalizacion mediante la adicion de agentes reductores que promuevan la degradacion

de los contaminantes [14-16].

Actualmente, el interés en el desarrollo de compuestos metalicos reforzados con NTCs ha

crecido significativamente con potencial de aplicaciones que van desde térmicas empleando
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matrices de cobre y plata [17, 18] hasta de refuerzo mecanico utilizando matrices de
aluminio, magnesio y principalmente titanio [19-21]. Sin embargo, la incorporacion de NTCs
en matriz metélica tiene sus propias barreras y limitaciones que podrian obstruir las
propiedades deseadas de NTCs, mientras tanto, la dispersion de NTCs en la matriz metalica
de los nanocompuestos es considerada como la etapa mas dificil en la fabricacion de
nanocompuestos metalicos reforzados con NTCs [22], debido a su tendencia a aglomerarse,
pues después de obtenerse se encuentran empaquetados y entrelazados provocado
principalmente por las fuerzas de Van der Waals producto de su alta area superficial [23], lo
que disminuye la funcion del refuerzo afectando las propiedades finales del material
compuesto [24]. Por tal motivo, la dispersion es un requisito clave para lograr obtener las
propiedades de los NTCs, asi como un buen enlace interfacial entre el refuerzo y la matriz
[25].

Con este fin se emplean técnicas tanto quimicas como fisicas que incluyen la
funcionalizacién de los nanotubos, asi como dispersion mecanica o por medio de ultrasonido.
En la ruta quimica, la dispersion se logra empleando diferentes cantidades de surfactantes
disueltos en agua o alcohol para obtener la maxima dispersion, asi como la energia
suministrada por la ultrasonificacion. Donde, las moléculas del surfactante se adsorben en la
superficie de los nanotubos y previenen su reagrupacion de modo que una estabilidad coloidal
de las dispersiones puede mantenerse durante varios meses. Sin embargo, surge el problema
de que los NTCs dispersos en disolucion, son dificiles de adsorber, por ejemplo, en una
superficie de polvo de Al, resultado de su incompatibilidad [26]. Lo cual puede generar una
re-aglomeracion durante los procesos de combinacion con los polvos metalicos, post secado
y consolidacion disminuyendo considerablemente las propiedades finales del compuesto. El
reforzamiento de Al con NTCs en general se basa en la buena dispersion, relacion de aspecto
y grado de alineacion de los NTCs. Ademas, la resistencia interfacial entre la matriz Al y la
superficie NTCs juega un papel muy importante para producir efectivamente una fuerte

resistencia mecanica y prevenir una fractura inesperada dentro de la matriz [27].

La integracion de NTCs en metales ligeros o aleaciones como el Al, se realiza para pretender
formar compuestos fuertes, pero ligeros, adecuados para las industrias automotriz o

aeroespacial, donde la economia de combustible y la reduccion de peso son el principal
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objetivo [28-30]. El rendimiento final de un compuesto de matriz metalica depende de tres
factores clave que consisten en la matriz, el refuerzo y la interfaz matriz/refuerzo [31, 32].
La matriz es la fase continua en la cual las propiedades estan siendo mejoradas por la
incorporacion de los refuerzos. Se han utilizado diferentes matrices metélicas para la
fabricacion de un compuesto metalico reforzado con nanotubos de carbono basados en un
procesamiento simple, el cual genere un buen rendimiento mecénico final y su consecuente
aplicacion [33]. Historicamente, se suponia que el Unico papel de la matriz era mantener los
refuerzos en su lugar. Sin embargo, la importancia de la matriz y su influencia en las
propiedades junto con las propiedades del refuerzo va mas alla, también es muy importante
comprender la interaccion entre la matriz y el refuerzo. La interface o la region entre la matriz
y el refuerzo desempefian realmente un papel significativo en la transferencia de tensiones
entre la matriz y el refuerzo [34, 35]. Si la unidn entre los dos es débil, que puede ocurrir
debido a la falta de interaccion entre ellos, el compuesto final tendré propiedades mecanicas
deficientes [36] .

Se han propuesto e implementado varios métodos para sintetizar la matriz nanocristalina
reforzada con nanotubos de carbono, como la pulverizacion térmica, la metalurgia de polvos
(PM), la aleacion mecanica, por sus siglas en inglés (MA), procesamiento de polvo
semisolido, el proceso de agitacion por friccion, la metalurgia del polvo en escamas, la
extrusion del plasma por chispa, entre otros mas [37-42]. En la molienda mecénica, es
especialmente Gtil para sintetizar aleaciones donde los materiales se trituran en polvo
extremadamente fino, por la accién de la alta presion generada localmente debido a la
colision entre los medios de molienda y los polvos, asi como entre la pared del contenedor
[43-45]. La adicidon de materiales de aleacion (Mg, Si, Ti), permite su implementacion en
aplicaciones estructurales. EI uso de Mg disminuye la temperatura de fusion de la aleacion,
una disminucién en la ductilidad del Al y la caracteristica mas importante una disminucion

en la densidad de la aleacion [46-49].

De igual forma, la accion de la MA permite la dispersion efectiva de NTCs en la matriz de
aluminio, posteriormente, los NTCs se incrustan en la matriz con soldadura en frio de los
polvos deformados, protegiéndolos también de las duras condiciones de molienda [50]. De

igual manera, esta técnica se ha utilizado extensamente debido a la facilidad de incorporar
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los NTCs en el polvo de la matriz [51, 52]. Ademas, los requisitos de baja temperatura ayudan
aminimizar el posible dafio térmico a los NTCs, convirtiéndose en la tecnologia mas utilizada
para la fabricacion de compuestos AI/NTCs, debido a su simplicidad, flexibilidad y
controlabilidad [53, 54]. Uno de los pasos mas criticos en la MA es obtener NTCs
uniformemente dispersos sin que sufran dafios en su estructura dentro de los polvos de partida
de Al, que tiene un efecto significativo sobre la distribucion final del refuerzo en la matriz
[55].

En los materiales compuestos AI/NTCs, el carburo de aluminio (AlsC3) es un compuesto
comun formado durante la fabricacion de los compuestos debido a una energia libre de
formacion relativamente baja. Se ha confirmado que el fuerte enlace interfacial en
compuestos NTCs/Al se debe principalmente a la existencia de una delgada capa de AlsC3
entre el refuerzo y la matriz, con lo que se obtiene un aprovechamiento de las propiedades
del refuerzo [56, 57].

En este trabajo, se sintetizaron aleaciones nanoestructuradas de Al-Mg (4, 6% en peso) y se
reforzaron con un 0.5% en peso de NTCs y NTCs decorados con NPs Ag mediante molienda
mecénica plantearia. Los NTCs sintetizados mediante el método de pir6lisis por aspersion,
fueron purificaron mediante tratamiento acido (1HCI:3HNO3) y desaglomerados en
soluciones de tensioactivos acido amino trimetilfosfonico (ATMP) y Nonilfenol (NF). Los
NTCs se decoraron con Ag NP empleando un método verde utilizando Hamelia patens. En
particular, los NTCs y los NTCs decorados se evaluaron como materiales cataliticos en la
degradacion de tintes industriales: azul de metileno (MB), naranja de metilo (MO) y
rodamina B (RhB). Los compactos (Al-Mg) y nanocompuestos (Al-Mg-NTCs y NTC-NPs
Ag) fueron compactados a 516 MPa de presion uniaxial y sinterizados a 480 °C-3 h y se les
realizaron pruebas de microdureza Vickers. Asi mismo, se aplicaron diferentes técnicas de
corrosion en bioetanol potencial de circuito abierto (OCP), resistencia a la polarizacion lineal
(LPR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (IES). La caracterizacion estructural
se realizé en cada etapa del proceso utilizando técnicas MEB, MET, DRX, BET, Raman, FT-
IRy UV-vis.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

El objetivo del presente trabajo es evaluar las propiedades microdureza y resistencia a la

corrosién de un material nanocompuesto de matriz metélica Al-Mg reforzado con 0.5% peso
de NTCs y NTCs-NPs Ag y medir las propiedades cataliticas de NTCs y NTCs-NPs Ag.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar NTCs de pared multiple altamente alineado mediante el método de spray
pirolisis de una mezcla de ferroceno y tolueno.

Lograr una pureza de NTCs mayor al 98% mediante un tratamiento &cido a los NTCs
Obtener soluciones coloidales estables de NTCs empleando surfactantes comerciales
de bajo costo.

Lograr una aleacion de magnesio en aluminio mediante un molino planetario
empleando una relacion peso de bola polvos de 30:1, para obtener un tamafio de
cristal menor a 50 nm, asi como evitar la formacion de segundas fases o
intermetalicos.

Lograr una dispersion estable de NTCs en el extracto de la planta Hamelia patens.
Mediante sintesis verde, obtener NPs de plata con tamafio homogéneo y lograr una
decoracion homogénea de los NTCs con las nanoparticulas en un solo paso sin
adicionar surfactantes.

Obtener una dispersion homogénea de NTCs y NTCs-NPsAg mediante molienda
mecénica conservando su relacion de aspecto.

Establecer la relacion adecuada de aditivos organicos: peso del material en la cual se
obtenga un material densificado mayor al 90% de la densidad teérica.

Evitar la formacion excesiva de carburos, que pueden ser perjudiciales para las
propiedades del compuesto, en el proceso de sinterizacion.

Lograr la degradacion de colorantes industriales sin catalizador para obtener un
proceso altamente verde y con la adicion del catalizador para comparar su influencia
en la velocidad de la degradacion.

Evaluar las propiedades de corrosion de las aleaciones de Al-Mg reforzada con

nanotubos de carbono.
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e Evaluar y comparar las propiedades de microdureza del material compuesto con las
del material sin refuerzo para conocer la influencia de los nanotubos como material
de refuerzo en la propiedades quimicas y mecanicas.

e Analizar los cambios estructurales de los materiales en cada etapa del proceso
mediante la caracterizacion por las técnicas de microscopia de barrido y transmision,
difraccién de rayos X, asi como los cambios quimicos por medio de Espectroscopia

de IR y Raman.

1.2 Justificacion

El aluminio puro tiene poca resistencia mecanica y una alta ductilidad, debido a que posee
muchos planos de deslizamiento. Su baja resistencia mecanica lo excluye para ser utilizado
en aplicaciones estructurales, pero aleado con otros metales puede mejorar sus propiedades
mecanicas, entre los mas comunes se encuentran, zinc, silicio y magnesio, este tltimo el de
mayor aplicacion cuando se desea incrementar la resistencia y disminuir la densidad del
material. En los Gltimos afios, se ha reportado la produccién de materiales compuestos de
matriz metélica empleando aleaciones ligeras siendo las de magnesio las de mayor
fabricacion. En este sentido, el nimero de trabajos de investigacion va en constante aumento,
sin embargo, investigaciones en las aleaciones de Al-Mg reforzadas con nanotubos de
carbono han sido poco estudiadas. Investigaciones previas han demostrado que se puede
lograr una dispersién coloidal de NTCs que se mantenga por varios meses, no obstante, el
surfactante utilizado es grado reactivo con un alto costo, es por ello que surfactantes
comerciales de muy bajo costo pueden emplearse obteniendo excelentes resultados tanto en

la dispersion coloidal como en la dispersion del refuerzo en la matriz.

Los materiales compuestos se han producido por diferentes rutas de sintesis que van desde
muy complejas y costosas hasta simples y econdmicas, siendo la metalurgia de polvos una
de esta ultima clasificacién, donde se emplea molienda mecéanica con la que se obtienen
materiales nanométricos que cuentan con mejores propiedades en comparacion con los
materiales micrometricos, y donde es posible obtener aleaciones metélicas sin la necesidad
de usar temperaturas muy altas, que puedan originar la formacion de segundas fases. La Gnica

desventaja de esta ruta es que se obtienen materiales poco densificados, para resolver este
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problema se han empleado diferentes aditivos organicos, con la caracteristica de tener bajo
punto de fusion para poder ser eliminados en la etapa de sinterizado, y que ayudan a aumentar
el densificado y por lo tanto mejorar las propiedades mecénicas del material compuesto.

1.3 Hipotesis

El proceso continuo de soldadura y fractura presente durante la molienda mecanica y la
generacion de espacios provocados por la introduccion de una gran cantidad de defectos
cristalinos permitira incrementar la solubilidad de Mg en Al hasta un 4 y 6% peso, lo cual
generara la obtencion de una aleacion mecénica con menor tamafio de cristal (<50nm)
aumentando asi la posibilidad de contar con mejores propiedades mecénicas del material. El
uso de un surfactante en concentracion adecuada y aplicacion de ultrasonido ayudaran a
vencer las fuerzas de Van der Waals de los NTCs purificados, promoviendo su
desempaquetamiento y promoviendo una suspension coloidal estable que se mantenga por
varios meses; aprovechando esta desaglomeracion se producird una mayor area superficial y
una mayor namero de sitios activos que permitira la funcionalizacién con moléculas de
agentes reductores y la decoracion homogénea con nanoparticulas de Ag, obtenidas por el
método verde, promoviendo y mejorando la degradacién de colorantes organicos. Una buena
dispersion dentro de la matriz sin la formacién de aglomerados inducira un incremento en las
propiedades mecanicas y quimicas del material base. El uso de aditivos organicos tales como:
aglomerantes, ligantes y lubricantes permitira que particulas de la aleacion obtenida mediante
molienda mecénica, tengan un mayor de interaccion entre si, aumentando la resistencia en
verde del compuesto y por lo tanto el densificado, lo cual producird un incremento en la

microdureza y resistencia a la corrosion de los nanocompuestos.

23



2. CAPITULO II. MARCO TEORICO

El siguiente capitulo recopila los conceptos méas importantes usados en los nanomateriales,
para conocer los métodos de sintesis de los NTCs, propiedades mecénicas y quimicas y su
procesamiento para ser implementados como refuerzo en materiales compuestos de matrices

metalica.

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia se define cominmente como el estudio de pardmetros clave para la
comprension, el control y la fabricacion de materiales del orden de nandémetros (es decir
1x10°m) para crear materiales con propiedades y funciones fundamentalmente nuevas al
combinarse entre si de formas muy diferentes [58, 59]. La nanotecnologia es una rama de la
ciencia interdisciplinaria en constante evolucién y desarrollo que requiere la cooperacion
mutua de bidlogos, quimicos y fisicos para comprender y resolver diversos problemas y
procesos que permiten obtener materiales a escala nanométrica [60-62]. Una de las ventajas
de la nanotecnologia es la variacion de tamafio que influye fuertemente en las propiedades
eléctricas de los materiales, la figura 2.1 muestra una comparacion de los diversos sistemas.
Asi mismo, un aumento en el area superficial y su relacién superficie/volumen confieren a
los nanomateriales mejores propiedades. El impacto de la nanotecnologia es prometedor en
una serie de éareas diferentes, incluidas la bionanotecnologia, la ingenieria de tejidos,
remediacién de aguas residuales, entre otras [63, 64]. ElI termino nanotecnologia fue
presentado en 1959 por el premio Nobel Richard P. Feynman en su publicacion "There’s
Plenty of Room at the Bottom”. Desde entonces se han demostrado sus ideas sobre la

manipulacion de la materia a un nivel de moléculas y &tomos [65].

2.2 Alétropos del nano carbono

2.2.1 Fulerenos

Los fulerenos son moléculas compuestas por atomos de carbono que pueden adoptar una
forma geométrica, que recuerda a una esfera, un elipsoide, o un anillo. Los fulerenos son
similares al grafito, compuesto de hojas de anillos hexagonales enlazadas, pero conteniendo
anillos pentagonales y a veces heptagonales; como se muestra en la figura 2.2, donde se
aprecia la forma esférica de los fulerenos, lo que impide que la hoja sea plana. Los fulerenos

son la tercera forma molecular estable conocida de carbono, tras el grafito y el diamante [34].
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Figura 2.1 Comparacion en la escala nanométrica [66].

Los fulerenos fueron descubiertos en 1985 por Harold Kroto, Robert Curl y Richard Smalley
[24], descubrieron accidentalmente una nueva forma alotropica del carbono: los fullerenos.
Lo que les valid la concesion del Premio Nobel de Quimica en 1996. EI primer fulereno
descubierto fue el C60, que consta de 12 pentadgonos y 20 hexagonos. Cada pico corresponde

a un atomo de carbono y cada lado a un enlace covalente.

Figura 2.2 Estructura cristalina de los fulerenos [66].
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2.2.2 Grafeno

A diferencia del diamante, en el grafito los &tomos de carbono forman anillos de seis lados
que se unen entre si como si fuesen baldosas hexagonales, dando lugar a ldminas planas.
Cada una de estas laminas se denomina grafeno, la cual presenta una estructura cristalina

HCP, como se aprecia en la Figura 2.3.

Figura 2.3 Estructura cristalina del grafeno [66].

Cada &tomo de carbono tiene entonces tres vecinos cercanos, dispuestos en angulos de 120°,
con los que comparte un par de electrones con cada uno de ellos. El cuarto electron de
valencia de cada atomo se encuentra también enlazado, pero de forma mas débil y no
localizada, dando lugar a estructuras de enlaces resonantes. Son estos electrones
deslocalizados los que permiten la conduccion eléctrica a lo largo de una fila, y los
responsables del color negro, con brillo metalico, caracteristico del grafito. Las distintas
laminas se mantienen unidas entre si por fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas de atraccion
son solo ligeramente superiores a las fuerzas de cohesion de los liquidos, de lo que resulta
que la distancia entre ldmina y lamina, sea méas del doble de la distancia de enlace entre

atomos de carbono en la lamina [34].

2.2.3 Nanotubos de carbono
Se denominan nanotubos a estructuras tubulares cuyo diametro es del orden del nanémetro.

Existen nanotubos de muchos materiales, tales como silicio o nitruro de boro, pero
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generalmente el término se aplica a los nanotubos de carbono. Se puede decir que la
estructura de los nanotubos de carbono es el resultado de enrollar una lamina de grafito,
denominada grafeno, en la que los 4tomos de carbono mantienen una hibridacion de tipo sp?
[22]. La relacion de aspecto de estas moléculas es del orden de 103-10%, con didmetros que
pueden ir desde de 1 nm, en el caso de los nanotubos de pared simple (SWCNTSs), hasta
decenas de nandémetros para los nanotubos de pared maltiple (MWCNTS). Las longitudes
suelen alcanzar varias micras, aunque se han llegado a conseguir moléculas de varios

centimetros de longitud [23].

Los nanotubos de carbono (NTCS), son el cuarto alétropo del carbono (carbon grafito,
diamante y fulerenos) que han sido ampliamente investigados en todo el mundo despues de
su descubrimiento. EI mismo Smalley [24] postulé la existencia de fulerenos tubulares que
un afio méas tarde fueron descubiertos a traves de imagenes de MET, por Lijima [25]
nombrandolos nanotubos de carbono de pared mdultiple. Dos afios méas tarde fueron
encontrados nanotubos de carbono de pared simple [26]. Su estructura puede considerarse
procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si misma. Dependiendo del grado de
enrollamiento, y la manera como se conforma la lamina original, el resultado puede llevar a
nanotubos de distinto diametro y geometria interna. Estos estan conformados como si los
extremos de una hoja se unieran por sus extremos formando un tubo, a los de una sola capa
se les denominan nanotubos monocapa o de pared simple (Fig. 2.4a) existen, también,
nanotubos cuya estructura se asemeja a la de una serie de tubos concéntricos, incluidos unos
dentro de otros, l6gicamente, de didmetros crecientes desde el centro a la periferia, estos son
los nanotubos multicapa (MWNTCs) [35]. Asi mismo, se conocen derivados en los que el

tubo esta cerrado por media esfera de fulereno, y otros que no estan cerrados.

2.2.4 Tipos de enrollamiento

Las laminas de grafito enrolladas tienen forma de panal de abeja. La quiralidad o
enrollamiento de un nanotubo se define mediante un conjunto de nimeros enteros (n, m) que
especifica la estructura geométrica de un NTCS vy, por tanto, sus propiedades fisicas [24a] y

se expresa en términos de celda unitaria unidimensional, definida por el vector (Fig. 2.5):
V=n*xa;+m=a,
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Figura 2.4 Estructura cristalina de los NTCs, a) pared simple (SWCNTSs) y b) pared mdltiple
(MWCNTSs) [66].

donde a: y a2 son vectores unitarios, y n y m son niumeros enteros. Un nanotubo construido

de esta manera se le conoce como nanotubo (n, m).

Figura 2.5 Vectores de los nanotubos de carbono [67].

Algunas caracteristicas pueden variar significativamente en relacion con un nimero de
paredes de los NTCs. Por ejemplo, sus propiedades de transporte pueden ser diferentes y
dependen del tipo de enrollamiento en los nanotubos el cual puede ser: armchair (sillon),

quiral o zig-zag. Los casos de zig-zag dependen del indice del vector (n, m). Si la relacién
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(n— m)/3 es un namero entero, los NTCs tienen caracter metalico. Ademas, si la relacion
anterior es un namero irracional, los NTCs tienen caracter semiconductor. No obstante,
cuando m=0 el nanotubo se considera de zigzag, (figura 2.6a). En la estructura de sillon,
todos los NTCS tienen un comportamiento metalico, ya que los indices (n, m) son siempre
iguales y (n — m) / 3 = 0 [24], (Fig. 2.6b). Los NTCs con enrollamiento quiral no tienen
simetria de reflexion y no presentan isomorfismo o que presente una forma similar en su
estructura, (figura 2.6¢) [24,43].

Figura 2.6 Tipos de enrollamiento de los nanotubos de carbono [66].

2.3 Propiedades de los nanotubos

Los nanotubos de carbono son nanomateriales unidimensionales debido a la alta relacion de
aspecto que poseen, estructura geomeétrica unica y propiedades distintivas que los hacen muy

prometedores para nuevas aplicaciones en materiales compuestos [27].

2.3.1 Propiedades eléctricas

Estas estructuras pueden comportarse, desde un punto de vista eléctrico, en un amplio margen
de formas, comenzando por el comportamiento semiconductor hasta presentar, en algunos
casos, superconductividad. Este amplio margen de conductividades viene dado por relaciones
fundamentalmente geométricas, en funcion de su didmetro y el nimero de capas de su
composicion. En cuanto a la capacidad para transportar corriente, se sabe que puede llegar a
cantidades de aproximadamente, mil millones de A/cm?, mientras que los alambres de cobre
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convencionales se funden al llegar a densidades de corriente del orden del millon de A/cm?
[28].

2.3.2 Propiedades mecanicas

La resistencia mecanica de estas estructuras resulta muy atractiva de cara al disefio de nuevos
materiales. La resistencia mecanica de los nanotubos de carbono se basa en las propiedades
de uno de los enlaces mas fuertes que existe en la naturaleza y es responsable de que el valor
tedrico del modulo elastico de los nanotubos de carbono, sea de los mas altos conocidos en
la naturaleza, mientras que su resistencia a la traccion es similar a la del acero con una
densidad varias veces menor. Esta resistencia, su dureza y flexibilidad los convierte en
materiales perfectos para ser usados como aditivo de refuerzo en todo tipo de matrices [29].
La estabilidad y resistencia de los enlaces entre los atomos de carbono, del tipo sp?, les
proporciona la capacidad de ser la fibra mas resistente que se puede fabricar [30] y tener las
siguientes propiedades:

. Médulo de Young: Debido a la fuerte unién C-C, oscila entre 1y 1.3 TPa.
. Esfuerzo de tension: la tensién maxima podria rondar en 150 GPa [31].

2.3.3 Propiedades térmicas
Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos puede llegar a ser

tan alta como 6000 W/mK a temperatura ambiente, esto se debe principalmente al nimero
de capas que posee, la manera que es enrollado y la relacion de aspecto del nanotubo,
comparado con el diamante que transmite 3320 W/mK [32], la cual es otra forma alotrdpica.

2.4 Métodos de sintesis de los nanotubos de carbono
Existen diversos métodos de preparacion de nanotubos de carbono. Son procesos que buscan
aumentar la pureza del producto para evitar la fase posterior de purificacion, asi como la

reduccidn en los costos de produccion.

2.4.1 Descarga por arco
Desde 1991, la presencia de nanotubos se ha podido observar en el hollin producido al

provocar un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito. La corriente tipica para producir
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dicho arco es de unos 100 A, aunque paradojicamente lo que se pretendia era producir

fulerenos [68].

La descarga de arco es un tipo de descarga eléctrica continua que genera luz y calor. Se
produce entre dos electrodos dentro de una atmosfera de gas inerte a baja presion. Por los
electrodos de grafito, se hace pasar una corriente intensa, (cientos de amperes) la cual hace
sublimar los atomos de carbono de la superficie de los electrodos, formando un plasma
alrededor de éstos, el rendimiento tipico usando esta técnica, es del orden del 30% en peso y
los productos obtenidos son tanto nanotubos de pared simple, como de pared maltiple con

una longitud tipica de unas 50 micras [69].

2.4.2 Ablacion laser

La "ablacion laser™ es un proceso que consiste en vaporizar un blanco de grafito mediante la
radiacion de un pulso laser, en un reactor de alta temperatura y en presencia de un gas inerte.
Los nanotubos se forman cuando el grafito vaporizado entra en contacto con la superficie
fria, condensando sobre las paredes del reactor. Este procedimiento suele presentar un

rendimiento tipico del 70 % en peso y produce nanotubos de pared simple [70].

2.4.3 Depositacion quimica de vapor (CVD)

En CDV, se prepara un sustrato con una capa de metal, las nanoparticulas de metal se pueden
producir también, por otros medios incluidos la reduccion de 6xidos o soluciones de 6xidos
solidos. Los didametros de los nanotubos que van a formarse estan relacionados con el tamafio
de las particulas de metal. Este tamafio se puede controlar por depositacion de patrones o
mascaras de metal, el sustrato se calienta aproximadamente a unos 700 °C [71].

Para iniciar el crecimiento de nanotubos, se mezclan dos gases en el reactor. Un gas de
proceso tal como amoniaco, nitrogeno, hidrogeno y otro gas que se usa como fuente de
carbono; acetileno, etileno, etanol, metano, etc. Los nanotubos crecen impulsados por el
catalizador de metal. EIl gas que contiene carbono se descompone sobre la superficie de las
particulas cataliticas, y el carbono es transportado a los limites de la particula, donde se
forman los nanotubos. Las particulas cataliticas pueden permanecer sobre las puntas de
crecimiento de los nanotubos durante el proceso de crecimiento, o continuar sobre la base

del nanotubo, dependiendo de la union entre las particulas cataliticas y el sustrato [72-74].

31



2.4.4 Pirdlisis por pulverizacion

Siguiendo el mismo principio del proceso de CVD, la pirdlisis de una mezcla que contiene
los precursores del catalizador y del carbono se llevan a cabo simultdneamente, en donde se
obtienen nanotubos de carbono a 850 °C en ambiente de nitrégeno. Tal sistema de
depositacion permite crecer NTCS sin agente reductor a presion atmosférica en una
configuracion sencilla que conduce a una depositacion de nanotubos de carbono alineados

sobre el sustrato [75].

El CVD vy spray pyrolysis son métodos populares y simples para sintetizar nanotubos de
carbono. La Unica diferencia es la vaporizacion y la pirélisis de la fuente de carbono que
ocurre simultaneamente en la pirdlisis por pulverizacion, mientras que, en el método CVD

es un proceso de dos pasos [76].

2.5 Purificacion de nanotubos de carbono

El proceso de purificacién de nanotubos de carbono involucra una serie de pasos como son:
la oxidacién selectiva, ataques con sustancias quimicas, ultrasonificacion y filtrado, en
algunos casos es posible emplear centrifugacion. El objetivo principal es separar las formas
indeseables de los nanotubos de carbono, tales como: fulerenos, carbén amorfo, 6xidos
metalicos y nanoparticulas metalicas. Los procesos mas importantes son el tratamiento acido
y bésico. En el primero, la superficie del metal se encuentra en contacto con el &cido, por
ejemplo, HNOs (&cido nitrico), HF (&cido fluorhidrico), y HCI (&cido clorhidrico), que son
utilizados para remover el metal catalizador y las impurezas presentes en las paredes de los
nanotubos de carbono. Mientras que, en el segundo, las impurezas presentes en los nanotubos
de carbono, son eliminadas de la misma forma que en el tratamiento acido, utilizando
generalmente NaOH (hidroxido de sodio); a diferencia del tratamiento 4cido, los nanotubos
de carbono llevan un tratamiento previo de oxidacion a temperaturas elevadas de 500 'C lo

gue ayuda al proceso de purificacion.

2.5.1 Funcionalizacion
El proceso de funcionalizacion en los nanotubos de carbono se basa en reacciones quimicas

y electroquimicas, lo que da como resultado la obtencion de atomos de carbono sp®enlazados

a grupos funcionales que contienen C-O-H, como son carbonilos, hidroxilos, carboxilicos y
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éter [77]. Estos grupos funcionales tienen picos caracteristicos en ciertas longitudes de onda
en el espectro de infrarrojo, en la Tabla 2.1 se enlistan grupos funcionales con su respectiva

longitud de onda.

Tabla 2.1 Grupos funcionales [78].

Frecuencia

Enlace Tipo de compuesto Frecuencias cm-!

repeticion cm!

C-H Alcanos 2850-2970 1340-1470
C-H Alquenos (C=C) 3010-3095 675-995
C-H Alquinos (C=C) 3300 690-900
C-H Anillos aromaticos 3010-3100

Alcoholes monoméricos,

3590-3650
fenoles
Alcoholes con puente de
) 3200-3600
hidrogeno
Acidos carboxilicos 3500-3650
O-H
Acidos carboxilicos con
2500-2700
puente de H
N-H Aminas, amidas 3300-3500
Cc=C Alguenos 1610-1680
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C=C Anillos aromaéticos 1500-1600

C=C Alquinos 2100-2260

C-N Aminas, amidas 1180-1360

Alcoholes, éter, acidos
C-0 . ) 2210-2280
carboxilicos, ésteres

Aldehidos, cetona, acidos
C=0 - ) 1050-1300
carboxilicos, ésteres

NO2 Compuestos nitro 1690-1760

1500-1570 1300-1370

2.6 Dispersion de nanotubos de carbono

Debido a la deslocalizacion de los electrones-m, los NTCs son extremadamente hidréfobos.
La gran superficie de los nanotubos de carbono y las considerables atracciones de Van der
Waals entre tubos conducen a agregacion de NTCs en paquetes que constan de varias decenas
de tubos individuales enredados en una red complicada [12,13]. Particularmente, las energias
del contacto tubo-tubo son tan altas como 500 eV/m [14]. Por lo tanto, para una energia de

interaccion tan alta, es una tarea desafiante dispersar los NTCs de manera uniforme.

Los métodos mecanicos y quimicos son los mas utilizados para dispersar aglomeraciones de
NTCs. Los métodos mecanicos, se utilizan generalmente introduciendo alta energia o
contacto mecanico directo [15,16]. La dispersion por ultrasonido es la técnica mas tipica para
dispersar los NTCs en agua al exponerlos a la cavitacion. Los altos esfuerzos cortantes
generados por la cavitacion pueden desagrupar facilmente los racimos de NTCs. Sin
embargo, la dispersion inducida por ultrasonido es reversible a corto plazo al dejar de

suministrar la energia [17]. Por otro lado, los enfoques quimicos incluyen métodos covalentes
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y no covalentes. Los métodos covalentes se caracterizan por la funcionalizacion con una
variedad de grupos funcionales polares, es decir, grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo a
las paredes laterales de los CNT que ayudan a mejorar la solubilidad de los NTCs en
disolventes. Sin embargo, una funcionalizacion quimica agresiva crea defectos en la
superficie de los NTCs y, en consecuencia, una alteracion de las propiedades de los NTCs.
El método no covalente se basa en la adsorcién de moléculas apropiadas en la superficie de
los NTCs [7]. Las moléculas més utilizadas para preparar suspensiones estables son,
copolimeros de bloque [11,12], polimeros naturales [13], proteinas [14] y surfactantes o
tensioactivos [8,9], que ayudan a incrementar la compatibilidad del material y permite

aprovechar las propiedades del material.

2.6.1 Surfactantes

Los surfactantes son compuestos organicos anfifilicos (tienen dos grupos, uno polar o
también conocido como hidrofilo y otro no polar también I[lamado hidréfobo) como se
muestra en la figura 2.7, que en medios liquidos migran hacia las superficies para que su
componente hidréfilo permanezca en la fase acuosa y el hidréfobo quede fuera de esa fase.
Esta organizacion y agregacion de las moléculas de surfactante en las interfaces agua-aire o
agua-aceite afecta las propiedades en las superficies.

Parte
hidrofilica

1

Parte
hidrofoba

Figura 2.7 Estructura del surfactante.

Los tensoactivos presentan actividad en la superficie, reduciendo la superficie del liquido en

el que esta disuelto o bien la tension superficial de la intercara si es que se encontrara otra
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fase presente, ejerciendo ahi diversas funciones, por ejemplo, humedecen, dispersan,
solubilizan, lubrican y pueden afectar ciertas propiedades reoldgicas [79]. Los tensoactivos
también son llamados surfactantes, derivado del inglés Surface-active-agents. Su
clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo en presencia de un

electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas.

Por la carga ionica de la parte superficialmente activa de la molécula se clasifican en
anionicos, catidnicos, no ionicos y anféteros. Los surfactantes idnicos con fuerte afinidad por
el agua, motivada por su atraccion electrostatica hacia dipolos del agua, pueden arrastrar
consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos, éstos a su vez se clasifican en anionicos
y catiénicos. Los surfactantes anionicos son aquellos que en solucién se ionizan, el grupo
hidrofobo queda cargado negativamente, se caracterizan por la existencia en su molécula de
cationes organicos e inorganicos y una parte hidrofilica que contiene los grupos anionicos
unidos a la fraccion organica. Estan constituidos por una cadena alquilica lineal o ramificada
que va de 10 a 14 atomos de carbono, y en su extremo polar de la molécula se encuentra un
anion. Los surfactantes cationicos en solucion forman iones, resultando cargado
positivamente el grupo hidr6fobo de la molécula, se caracterizan de una cadena de 8 a 25
atomos de carbono, derivados de &cidos grasos o de un derivado petroquimico y un nitrégeno
cargado positivamente, el anion suele ser CI-Br-OH-SO42 la cadena larga es el grupo
hidrofébico y el grupo hidrofilo pequefio y altamente ionizado lo constituyen el N-

cuaternario.

2.7 Decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas metalicas

Los NTCs decorados con nanoparticulas, son considerados como una nueva clase de
nanomateriales multifuncionales muy prometedores para aplicaciones generalizadas debido
a las ventajas de varios materiales. Estos nanocompuestos presentan propiedades mecanicas,
Opticas o eléctricas superiores en comparacion con los NTCS individuales. EIl proceso de
decoracion consiste en unir, mediante interacciones fisicas y quimicas, nanoparticulas (NPs)
a lo largo de toda la superficie de los nanotubos, lo que puede conducir, a la nueva clase de
nanomateriales con caracteristicas novedosas para diversas aplicaciones. Una decoracion
adecuada se garantiza cuando las NPs estan distribuidas homogéneamente a lo largo de todo

el nanotubo y con poca aglomeracién. El tipo de nanoparticulas utilizadas en el proceso
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pueden ser variado por el tipo de aplicacion final que se requiere: 6xido de zinc [80], didxido
de titanio [81]. Metales de transicion como el Co [82, 83], Ni [84, 85] y Ru [86] hasta los
metales nobles como el Au [87], Pt [88] y Ag [89], los cuales pueden estar en diferentes

arreglos para obtener nuevas y mejores propiedades.

2.7.1 Rutas de decoracion

Las rutas utilizadas para la decoracion de los NTCs principalmente son: técnicas de
evaporacion térmica o CVD donde la decoracidn consiste en un nebulizador que vaporiza la
fuente de plata principalmente una solucién de nitrato de plata con diferentes concentraciones
en porcentaje peso. Este proceso se logra mediante vaporizaciones de la solucion de plata en
un periodo de 20 min o en algunos casos se realiza a la par del proceso de crecimiento de los
NTCs [90, 91], decoracion in situ con el método sol-gel donde los NTCs son dispersados en
alcohol isopropilico, se adiciona un precursor metélico, el uso de un polimero como
polivinilpirrolidona (PVP) o surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS) para controlar el
tamafo de las NPs. Posteriormente se afiade agua destilada para realizar la hidrolisis. Una
parte importante es controlar el pH lo que ayuda a la decoracion de los NTCs, que
posteriormente se lavan y se secan a temperatura ambiente o a 100 °C [92, 93], molienda
mecéanica de bolas y mezclado en seco donde se usan baja revoluciones para evitar dafios en
los NTCs, se agregan principalmente las sales precursoras con agua destilada o un solvente
y un agente reductor en relaciones molares para la formacién de NPs [94] de igual manera se
ha implementado la formacion de las NPs por molienda mecénica como primera etapa y
posteriormente adicionarlas a los NTCs dentro del contenedor de molienda, cuidando la
cantidad de bolas y la velocidad de molienda [95]. También se utilizado la técnica de reflujo
en un solvente organico, en este proceso primero se dispersan los NTCs para posteriormente
adicionar la sal precursora y el agente reductor. La solucién es puesta a reflujo a 200 °C por
un tiempo indefino [96] y muy ampliamente utilizada la técnica mdaltiples etapas donde
primero se realiza la sintesis de NPs el cual puede ser por el método convencional [97] o por
la sintesis verde [98], y posteriormente seran agregadas a los NTCs que se encuentran

dispersos en algun tipo de surfactante, para que se lleve a cabo la decoracion.

Las técnicas mencionadas permiten la decoracién de NTCs con los diferentes tipos de NPs,

sin embargo, cada una presenta complejidad diferente entre si, asi mismo la disposicion de

37



equipos y materiales para llevar acabo. El control de los parametros también juega un papel
importante en las caracteristicas de las NPs y en su distribucion. No obstante, la Gltima
técnica mencionada es muy utilizada pues se conocen las caracteristicas de las NPs previo a
su combinacion, asi como las concentraciones adecuadas de surfactante para mantener la

suspension coloidal estable, lo que permite poder tener un mejor control de la decoracion.

2.7.2 Propiedades

Estos nanocompuestos presentan propiedades superiores en comparacion con los NTCs
individuales. En la parte fisica se han mostrado el uso como supercapacitadores o
almacenadores de energia donde la combinacion de dos materiales permite incrementar el
area superficial que proporcionan mas sitios electroactivos para reacciones electroguimicas,
y a la red porosa de NTCs, acorta la ruta de transporte de iones, lo que da como resultado una
cinética mas alta para las reacciones electroquimicas [99-102] para mejorar la produccion de
hidrégeno, donde el efecto sinérgico de las NPs combinado con los NTCs y en especial los
grupos funcionales oxidados como COOH, OH, juegan un papel importante para incrementar
la cantidad de hidrégeno a partir de una mayor velocidad en la hidrolisis del agua [103],
sensores de gas sulfhidrico NO2, metanol y etanol donde los NTCs incrementan la
transferencia de carga, ademas de que sirven como soporte para moléculas de oxigeno en su
superficie y al entrar en contacto con gases reductores se produce la liberacion de electrones
y un cambio en la conductividad del nanocompuesto lo que permite detectar los gases [80,
104, 105]. En la parte catalitica se han comprobado la eficiencia en usos biolégicos en la
inactivacion de bacterias donde la combinacion de los nanomateriales permite una mayor
cantidad de area superficial expuesta que se adhiere a la superficie de las células e interrumpir
la membrana y la pared celular; para penetrar en el interior de las células y provocar dafios
en el ADN y se formen productos secundarios como especies reactivas de oxigeno de lo que
provoca la inhibicion del agente bioldgico [92, 106, 107], remocion de metales y degradacion
de colorantes donde la decoracién genera una mayor cantidad de sitios de adsorcién, ademas
de la presencia de los grupos funciones (-COOH y -OH) permite la unién de con los iones
metalicos o de las moléculas orgénicas de los colorantes para que mediante reacciones de

oOxido reduccion se realice la eliminacion de los contaminantes [108, 109].
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2.8 Materiales compuestos de matriz metalica reforzados con nanotubos de carbono

Los materiales compuestos de matriz metélica se han estudiado intensamente como la
proxima generacion de materiales estructurales fuertes y ligeros para aplicaciones en la
industria aeroespacial y automotriz [110]. Los compuestos de matriz metalica son una clase
de materiales que constan de al menos dos materiales constituyentes, uno de los cuales es un
metal. Estos materiales han demostrado ser eficaces en la mejora de una gama de propiedades
de los materiales, ejemplos de propiedades mejoradas incluyen materiales de alta resistencia,
alta relacion resistencia-peso, alta resistencia a la corrosion y baja conductividad térmica
[111].

Los nanotubos son un candidato ideal para el refuerzo a nanoescala de materiales compuestos
multifuncionales, la adicion de nanotubos de carbono a metales o aleaciones produce una
serie de importantes ventajas practicas, incluyendo una expansién térmica reducida y una
conductividad eléctrica mas alta. En la fabricacion de materiales compuestos de matriz
metalica reforzados con NTC, dos cuestiones son de vital importancia; la primera es la
mejora de la resistencia de la unién interfacial entre los nanotubos de carbono y la matriz
circundante y la segunda es la efectiva transferencia de carga de la matriz a los NTCs [112].
La resistencia de la unién interfacial se mejora a través de la funcionalizacién quimica de la
superficie NTC[113]. La comprension del mecanismo para mejorar la resistencia efecto de

la presencia de los NTC es esencial para disefiar MMC de alta resistencia [114].

2.8.1 Diferentes matrices

Los compuestos son materiales que se construyen a partir de dos o0 mas sélidos constituyentes
con diferentes propiedades, de tal manera que cuando se combinen den como resultados

materiales con las propiedades generales deseadas.

Los materiales compuestos, surgen como consecuencia de las necesidades de materiales con
ciertas caracteristicas para aplicaciones donde los materiales tradicionales no cumplen, asi
como a necesidades actuales como el ahorro de energia, control de la contaminacion y
demanda de articulos especiales que operen con un alto rendimiento, poseen una
combinacion especial Util de las propiedades de los materiales que los forman como son:

ligereza, resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, ductilidad, tenacidad, entre otras
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propiedades [115]. Para comprender de mejor manera, es preciso conocer la clasificacion de
los materiales compuestos, los cuales se clasifican de acuerdo al tipo de material usado en la
matriz: polimeros, ceramicos y metales. Los materiales de cada grupo tienen caracteristicas
en comun: propiedades similares, procesos de fabricacion afines e incluso aplicaciones
parecidas [116].

2.9 Molienda mecanica

La molienda mecénica de alta energia y de baja energia puede ser un proceso eficaz para
sintetizar materiales compuestos nano y micro estructurados, es un proceso ventajoso para la
sintesis a gran escala debido a su bajo costo y simplicidad operacional [117]. El proceso de
molienda de bolas ha recibido mucha atencion como una poderosa herramienta para la
fabricacion de diversos materiales cristalinos incluyendo intermetalicos y cuasicristales, es
una técnica de procesamiento que implica fracturacion de las particulas del polvo o

intermetalicos fragiles hasta el limite de conminucion.

En un molino de bolas de alta energia existe la molienda humeda, donde ocurre menor
aglomeracion de las particulas del polvo, gracias al agente controlador de proceso que en
muchos casos es utilizado el alcohol isopropilico (IPA), aunque algunas ocasiones se
emplean alcohol etilico y agua. Es también un factor Gtil para obtener particulas mas finas,
debido a que las moléculas adsorbidas del disolvente en la superficie de las particulas

disminuye la energia superficial [118].

La contaminacion es un problema serio que ocurre generalmente durante la molienda. La
contaminacion resulta de la interaccion entre los medios de molienda y el vial lo que conduce
a un rendimiento deficiente del ciclo. El uso de un vial de molienda 'experimentado’ en el
que el medio de molienda se reviste con el polvo de producto, ayuda a reducir al minimo la
contaminacion de Fe y de otros componentes de las bolas. Ademas, disminuye el tiempo de
molienda y el uso de polvos pre-aleados, para la molienda, puede ayudar a minimizar la
contaminacion [119]. Una deformacion pléstica excesiva de las particulas de polvo, sobre
todo si son ddctiles, conduce a la soldadura en frio entre las particulas produciendo la

formacion de una aleacién mecénica [120].
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2.10 Caracteristicas de las aleaciones de aluminio-magnesio

El aluminio el metal mas abundante en la tierra con una baja densidad ideal para ser aleado
0 combinado con otros metales. Las aleaciones de aluminio son, en general, resistentes a la
oxidacion, son faciles de moldear y mecanizar, tienen elevada resistencia mecanica en
relacion a su peso, gran conductividad térmica y eléctrica, con una densidad menor a la de
los aceros [121]. Las aleaciones de Al son ampliamente utilizadas en la construccion de
automoviles y las industrias aeroespacial debido a la alta relacion resistencia-densidad,
tenacidad a la fractura, capacidad de tolerancia al dafio y ductilidad después de tratamientos
térmicos adecuados [122]. Estas aleaciones tienen como principal objetivo mejorar la dureza
y resistencia del aluminio, que es en estado puro un metal muy blando [123], pueden contener
proporciones inferiores al 10% de otros metales con menor densidad, en algunos casos, el Al
puede ir con otros elementos como el cobre, silicio, zinc, estafio, galio y magnesio. El
magnesio tiene una densidad méas baja en comparacion con el aluminio y una resistencia
especifica més alta en comparacion con otros sistemas metélicos disponibles. Las
propiedades finales de la aleacién es altamente dependiente de la formacion de la

microestructura durante el proceso de preparacion [124].

2.11 Ensayo de microdureza Vickers

Es un método que mide la resistencia de un material a la deformacion plastica o a la
penetracion de un indentador. La huella producida por este método es tan pequefia que se
observa con la ayuda de un microscopio Optico para ser medida y cuantificada. Para
comprender y controlar las propiedades mecanicas de las aleaciones la prueba de
microdureza de Vickers es una técnica atractiva, ya que la muesca puede ser lo
suficientemente pequefia como para existir y responder a los cambios en la estructura que
ocurren en una pieza. Luego, la prueba puede usarse para correlacionar las condiciones con
la estructura. La dureza Vickers (HV) se calcula midiendo dpticamente las longitudes
diagonales de la impresion dejada por el penetrador. Las mediciones se convierten en HV

mediante una tabla o férmula.

2.12 Pruebas de resistencia a la corrosion
La corrosion se define como la alteracion de un material a un ataque quimico debido a la

interaccion que tiene con el medio que lo rodea, y produce un deterioro de sus propiedades
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fisicas y quimicas. Durante el ataque quimico los atomos metalicos pasan a ser compuestos
quimicos o minerales. Asi mismo, la corrosion es la tendencia que tienen los metales a volver
a su estado que se encontraba en la naturaleza, lo que se entiende en términos
termodinamicos, su estado mas estable. La corrosion es un fendmeno electroquimico y
engloba diferentes tipos como; la producida por la corrosion atmosférica en aire humedo, la
producida en suelos, la provocada por medios electroliticos (agua de mar, soluciones acidas,
sales y alcalinas) y por sales fundidas [125].

Para que se lleve a cabo el proceso de corrosion es necesario tener un electrolito, un anodo y
un céatodo. La reaccion de oxidacion es una reaccion anddica, es decir, el anodo libera
electrones y se dirigen al catodo, ocasionando que el primero pierda electrones y por lo tanto
se corroa y el segundo presente una ganancia de electrones y en su defecto se proteja. Siempre
que la corrosion esté originada por una reaccién quimica, la velocidad a la que el material se
corroa dependerd del medio que lo rodé, pardmetros como la temperatura, salinidad del
electrolito y propiedades quimicas de los materiales son de vital importancia a la hora de

analizar fenGmenos de corrosion [126].

2.13 Degradacion catalitica de colorantes organicos en presencia de nanoestructuras

Las aguas residuales contienen varios tipos de contaminantes organicos, como residuos de
tintes, compuestos organicos toxicos y metales pesados; estos contaminantes son toxicos para
el ecosistema [127]. Los colorantes cationicos como el azul de metileno se usan ampliamente
en las industrias del papel, textiles, cosméticos, tefiido y cuero [128-130]. Tiene una
naturaleza cancerigena y provoca vomitos, irrita las vias respiratorias, dolor de pecho,
cianosis, mareos, hiperhidrosis, dolor de cabeza y trastornos mentales [131-133].
Generalmente, estos tintes se eliminan de las aguas residuales mediante métodos fisicos,
quimicos y biologicos. Sin embargo, estos metodos tienen algunos inconvenientes: (i) no son
capaces de destruir contaminantes tdxicos, sino que simplemente los transfieren de la fase
liquida a la fase sélida (ii) producen contaminantes secundarios (iii) generan subproductos
cancerigenos y mutagénicos, (iv) son costosos, y (V) requieren una gran cantidad de
productos quimicos y no son ecoldgicos [134-136]. Por tal motivo, se ha desarrollado la

degradacion catalitica con nanomateriales. Los materiales a base de carbono incluyen carbén
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activado, fulerenos y grafeno, asi como los NTCs [9-11]. Entre ellos, los NTCs decorados

con NPs Ag han atraido una gran consideracion como materiales cataliticos.

La degradacién de contaminantes organicos es uno de los temas mas estudiados en el campo
de la catélisis en los nanomateriales, esto se debe, a la variedad de sustancias organicas que
Ilegan a los cuerpos de agua y que son de importancia ambiental debido a los efectos nocivos
que causan a los organismos expuestos. Asi mismo, la degradacion de compuestos organicos
en agua es uno de los métodos mas empleados para probar el desempefio de los nuevos
catalizadores. Las propiedades cataliticas de los nanomateriales se basan en reacciones de
oxidacién-reduccion, iniciada por la excitacion y transferencia de electrones en un material
solido. En términos generales, la degradacion catalitica de los contaminantes organicos es un
proceso de oxidacion, producido por los radicales libres (OH y O2), asi como por los huecos

en la banda de valencia del catalizador.

2.14 REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.14.1 Sintesis y purificacién de nanotubos de carbono

Lopez-Tinoco y Col [137] sintetizaron NTCs a partir de ferroceno como portador catalitico
y alfa-pineno como fuente de carbono utilizando el método de spray pyrolysis a una
temperatura de 800 °C por un tiempo de 30 min. Asi mismo, utilizaron un método acido para
purificar los NTCs en un proceso de 3 etapas. Primero, con HCI, la segunda con HNOzy la
tercera con una mezcla de ambos. Por este proceso obtuvieron NTCs altamente alienados con
un didmetro de 70 nm y un promedio de 90 capas, junto con su FFT que confirma la
cristalinidad del material, como se observa en la figura 2.8a-c. en la figura 2.8 e-f se aprecia
el espectro FTIR de los NTCs sintetizado, purificados y funcionalizados en los cuales se
aprecian los grupos funcionales carbonilos carboxilo e hidroxilos formados después del

proceso de purificacion.
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Figura 2.8 Andlisis de NTCs sintetizados por spray pyrolysis y purificados con un tratamiento
acido a)-c) imagenes de AR-MET, e)-f) espectros FTIR [137].

2.14.2 Dispersion de NTCs con surfactantes
Mendoza y Col [138] evaluaron al dispersion de NTCs en surfactantes Dodecil-sulfato de
sodio (SDS) y &cido etilen diamino tetra acético (EDTA) en concentraciones de 0.05 hasta

0.8 mg/mL y sometidos a ultrasonido por 90 min.

Ambos compuestos, SDS y EDTA, se estudiaron utilizando la técnica UV Vis para conocer
la influencia de la naturaleza del tensioactivo sobre la dispersion de los NTC. Las figuras 2.9
(a -b) corresponden a los espectros UV-Vis de la dispersion de CNT utilizando diferentes
concentraciones de los tensioactivos. Encontrando la banda de absorcidn caracteristica de los
CNT en una longitud de onda de ~275 nm. Encontrando que para el EDTA la mejor
concentracion es 0.30 mg/mL mientras que para el SDS fue de 0.20 mg/mL. En las
micrografias de MEB (Fig. 2.9 c-d) se muestran las dos mejores concentraciones para obtener
dispersiones estables, apreciandose que la de mejor comportamiento es la EDTA, pues no
presenta aglomeraciones. Lingnan y Col [139] evaluaron el efecto de la concentracion del
surfactante SDS (dodecil sulfato de sodio) en la dispersion de nanotubos de carbono asi como
el efecto de diferentes tiempos de ultrasonido. En la figura 2.10 a) ilustra una imagen de la
dispersion después de 24 h de reposo para diferentes condiciones de a) a d), sin surfactante,

con surfactante NP-10, con surfactante CTBA y con surfactante SDS, respectivamente.
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Figura 2.9 Andlisis de la dispersion de NTCS con surfactantes a) EDTA, b) SDS, ¢)-d) micrografias
de MEB de las mejores concentraciones [138].

La cantidad de surfactante empleada fue de 4000 mg/ L con un tiempo de ultrasonido de 30
min, se aprecia en la figura a) que los NTCs se precipitaron al fondo pues no hay presencia
de algun surfactante por lo que el material tiende a aglomerarse. En las figuras b) a c) se
observa la formacidn de capas tanto en la parte inferior como superior de la solucién, debido
a la poca dispersion por parte de los surfactante, debido a que con esta cantidad no es
suficiente para dispersar a todo el material, en la figura d) se aprecia una solucion oscura sin
la formacion de capas, esto ocurre por la adsorcion de las moléculas del surfactante en las
paredes de los nanotubos lo que provoca repulsiones electrostaticas entre los NTCs y por lo
tanto su dispersion. La figura 2.10 b) presenta un espectro de luz ultravioleta de los nanotubos
con y sin surfactante donde se aprecia una banda de absorbancia en 270-271 nm
correspondiente a los NTCs de igual manera aparece otra banda a 271 nm correspondiente a
los NTCs dispersados con SDS, la banda no sufre algin cambio en longitud, esto se debe a
que el surfactante tiene poca interaccion con la energia causando poca influencia en la

medicion.

La figura 2.10 (c) ilustra espectros de infrarrojo de los nanotubos sin dispersar, donde se
aprecia la presencia de algunos grupos funcionales correspondientes a enlaces C-C

procedentes de los NTCs. Para los nanotubos dispersados se observa la presencia en 1191

45



cm* correspondientes de grupos sulfonatos provenientes del surfactante dodecil sulfato de
sodio, la intensidad de la banda sugiere una gran cantidad de moléculas adsorbidas a las
paredes de los nanotubos. La figura 2.10 (d) presenta la dispersion de los NTCs con el
surfactante SDS teniendo como variable la concentracion de izquierda a derecha, 400, 2000,
4000 y 12000 mg/L, teniendo como mejor resultado la concentracion de 400 mg/L, esto se
debe a que esta concentracion la superficie de los nanotubos que da saturada de moléculas de
surfactante y por lo tanto la méxima dispersion ocurre a esta concentracion. Con estos
resultados los autores concluyeron que la buena dispersion de los NTCs con el surfactante se
debe a la buena adsorcion de las moléculas en las paredes de los nanotubos, asi mismo largos
periodos de ultrasonido propician una fractura de los NTCs, aumentando el &rea superficial

y por lo tanto se necesitaran mayores concentraciones de surfactante.
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Figura 2.10 Dispersion de NTCs mediante SDS, (a) comparacién con otros surfactantes, (b)
espectro uv-vis de NTCs, espectro FT-IR de la dispersion y (d) concentracion de SDS [139].

Yu y Col [140] evaluaron la dispersion de nanotubos de carbono mediante la técnica de
espectroscopia de Uv-vis, empleando dodecil sulfato de sodio (SDS) como surfactante y
diferentes tiempos de ultrasonido, en la figura 2.11 a) se presenta un espectro de uv-vis con
diferentes bandas de absorbancia entre 200 y 300 nm, generadas por la dispersion de los

NTCs, la curva a) es para una muestra que no ha sufrido dispersion por lo tanto no se observa

46



banda de absorbancia, las curvas b)- g) muestran una creciente area debajo de curva, esto se
debe a que la energia suministrada por el ultrasonido es suficiente para vencer las fuerzas de

Van der Waals y promover la dispersion.

En la figura 2.11 b) una imagen de microscopia electronica de transmision ilustra la
dispersion de NTCs, los cuales se encuentran enredados y forman grandes aglomerados
cuando se les suministra 20 W por 5 minutos, solo unos cuanto se encuentra dispersos. La
figura 2.11 c¢) muestra la dispersion después de 90 minutos donde se aprecia nanotubos
completamente dispersados sin la formacion de aglomerados o enredados, estos resultados

confirman los obtenidos por uv-vis.

La figura 2.11 (d) presenta una imagen de MET de alta resolucion de un nanotubo el cual
tiene un didametro de 10 a 20 nm y el espesor de la capa de surfactante es de 5 nm, lo cual
indica que los NTCs se encuentran recubiertos por el surfactante, esto ocurre en la dispersion
cuando la energia suministrada por el ultrasonido permite que los nanotubos se separen y las
moléculas del surfactante se adsorban en superficie del NTC lo cual impide la aglomeracion

y se lleve a cabo la estabilidad coloidal mediante repulsiones electrostaticas.

Con estos resultados los autores concluyeron que la dispersion de NTCs dependera de
factores como: el tiempo de ultrasonido, que permite que los NTCs sean gradualmente
desenredados y dispersados de agregados o paquetes. Asi como de la concentraciéon de
surfactante lo cual impedira la aglomeracion y mantendra la dispersion estable que dure por
varios meses. Sin embargo, altos tiempos de ultrasonido provocaran una fractura en los NTCs

lo cual afectara en las aplicaciones finales.

Un gran namero de autores han dispersado nanotubos de carbono empleando el dodecil
sulfato de sodio como surfactante, el cual ha permitido obtener suspensiones estables que
duran por varios meses, asi como el tiempo de ultrasonido no muy prolongado tal es el caso
de Jiang y Col. [141], Ma y Col. [142], y Vaisman y Col [143] quienes dispersaron NTCs

para aplicar en matrices tanto metalicas como poliméricas y ceramicas.
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Figura 2.11 Dispersion de NTCS con SDS a diferentes tiempos, a) analisis por uv-vis, b) imagen de
MET a 15 min de dispersidn, ¢) 90 min de dispersion y d) imagen de alta resolucion de un NTC
[119].

Pocos autores han empleado surfactantes diferentes al SDS para obtener una dispersion
estable, Rastogi y Col [144], Xiao y Col [145] quienes utilizaron surfactantes como el Tritdn
X-100, Tween 20, Tween 80 y TX-100 concluyendo que es posible utilizar diferentes
surfactantes pero las cantidades a utilizar son mucho mayores en comparacién con las

empleadas para SDS.

2.14.3 Mecano-sintesis de aleaciones

Dayani y Col [146] fabricaron una aleacion nanoestructurada Al-5Si %peso mediante
molienda mecénica de alta energia. En la figura 2.12a se aprecia la evolucion de las particulas
con el tiempo de molienda. Al aumentar del tiempo de molienda cambia gradualmente la
morfologia del polvo de escamas planas a estructuras semiglobulares (Fig. 2.12b), finalmente
en la figura 2.12c¢ una particula después de 52 h de proceso, que presenta rugosidades en la
superficie producto de los fendomenos de soldadura y fractura. Mediante el analisis de los
datos de DRX (Fig. 2.12c) observaron que con el aumento del tiempo de molienda se redujo
el tamafio de cristalito, y se logro el tamafio de cristalito minimo de aproximadamente 33 nm

para muestras consolidadas y en polvo después de 50 h de molienda. En los ensayos de dureza
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(Fig. 2.12e) determinaron que, la dureza tanto para muestras en polvo como consolidadas
aumenta cuando se aumenta el tiempo de molienda, alcanzando su valor méximo alrededor
de las 50 h de tiempo de molienda. Sin embargo, las muestras consolidadas muestran valores
de dureza absoluta mayores en comparacion con sus contrapartes en polvo, probablemente

debido a la distribucion de la tensién interna dentro de su estructura.
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Figura 2.12 Analisis de la molienda mecénica de la alecion Al-5Si %peso, a)-c) imagenes de MEB
de las particulas, d) tamafio de cristal y e) ensayo de microdureza Vickers [95].

Zheng y Col [147] fabricaron una aleacion Al-Cu-Mg por molienda mecanica planetaria y
evaluaron la morfologia y microestructura del polvo con el tiempo de molienda por DRX y
MEB. La figura 2.13a muestra el analisis por DRX de la molienda indicando, se observa una
fuerte disminucidn en la intensidad méxima, asi como, un aumento significativo del pico para
el polvo molido mecanicamente con el aumento del tiempo de molienda. Esto se atribuye a
tres etapas durante el molido mecénico: primera etapa, el impacto severo y las fuerzas de
cizallamiento de los medios de molienda la segunda etapa, recombinacion de las
dislocaciones, formando muchos limites de subgranulos y durante la etapa final, los limites
del sub-grano se transformaron en limites del grano de alto &ngulo orientados aleatoriamente.
Usando la ecuacion de Wiliamson-Hall calcularon el tamafio de cristal y el porcentaje de

deformacion de la red (Fig.2.13b), obteniendo valores para 20 h de molienda de
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aproximadamente 50 nm y 0.2%, respectivamente. Se muestra en la Fig. 2.13c, los polvos
originales de Al2024 son en su mayoria esféricos y muestran superficies caracteristicas de
polvos atomizados con gas, previos a un proceso de sintesis por atomizacion. Después de
moler, los polvos muestran una forma irregular y una superficie rugosa, los polvos comienzan
a tener una apariencia escamosa. Con el aumento en el tiempo de molienda a 20 h (Fig. 2.13d,
obtuvieron polvos hojaldrados homogéneos con un espesor medio de 0.5 a 2.0 um,
atribuyéndolo a los niveles crecientes de deformacion pléstica acumulada de las particulas
de polvo. en la figura 2.13e se muestra imagen MET de campo brillante de la molienda, el
tamano de grano promedio medido a partir de las micrografias MET es de aproximadamente

60 nm, ligeramente mayor que el valor calculado por el resultado XRD.
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Figura 2.13 Andlisis de la fabricacion por molienda mecénica de una aleacion Al-Cu-Mg después
de 20 h, a) DRX, b) tamafio de cristal-deformacién de la red, c)-d) polvos de molienda y €) imagen
de MET en campo claro [126].

Raviathul y Col [148] examinaron el tiempo necesario para obtener una aleacion de aluminio
AW 6082 mediante molienda mecénica de alta energia, asi como los cambios en la
morfologia, obtenidos los polvos se evalué la microdureza y nanodureza. En la figura 2.14a
se presenta un difractograma de 10 a 50, horas de molienda, donde se observan solo los picos

caracteristicos de la estructura fcc del Al, lo que indica que no existe formacion de ninguna
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fase secundaria, también se aprecia que los picos disminuyen en intensidad y se hacen mas
anchos debido al disminucion del tamafio de cristal con el tiempo de molienda. En la figura
2.14b se observa el efecto del tiempo de molienda sobre el tamarfio de cristal y la tension en
la red, se aprecia que en 20 h de molienda hay una disminucion considerable en el tamafio de
cristal, en contraste, la tension en la red no es muy notorio, esto se debe a medida que el
tamarfio de cristal disminuye hay un relajamiento en la tensién de la red, en cambio, a mayores
horas de molienda la tension aumenta debido a la gran cantidad de defectos que se ingresan
en la red. En la figura 2.14c se muestra una particula de la aleacién después de 50 h de
molienda, la cual tiene un tamafio aproximado de 500 um y esta formada de otras particulas
de la aleacion, esta union de particulas se debe al proceso de soldadura en frio que se lleva a
cabo durante la molienda mecanica, donde la energia suministrada por los medios de
molienda es suficiente para que se produzca una difusidn entre particulas y por los tanto se
mantengan unidas. La figura 2.14d representa los valores de microdureza de la aleacion a
diferentes horas, los cuales incrementan con las horas de molienda originando por los
defectos inducidos a la red del Al que generan un endurecimiento por defectos, éstos impiden
que los planos de deslizamiento se muevan facilmente, asi como para las dislocaciones son

un tope que impiden que el material siga deformandose y por ende ocurra un endurecimiento.
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Figura 2.14 Mecano sintesis de la aleacién AW 6082, (a) DRX de los tiempos de molienda, (b)
tamafio de cristal en funcién del tiempo de molienda, (c) particula de la aleacion y (d) medicion de
la microdureza [127].
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Mufioz y Col [149] fabricaron una aleacion Al-Mg-Si mediante molienda mecanica usando
un molino planetario una vez obtenida la aleacion realizaron la compactacion de los polvos

empleando una presion de 464 MPa y midieron la densidad obtenida.

En la figura 2.15 a) se muestra un difractograma del proceso de molienda, donde a 30 h se
encuentra la presencia del intermetéalico Mg»Si, esta fase formada se origina en la molienda
debido a la energia de formacion es muy baja y la energia suministrada por los medios es
suficiente para su formacion, asi mismo esta fase se encuentra precipitada en los limites de
grano de la aleacion. La figura 2.15b) ilustra una pastilla de los polvos obtenidos por
molienda, los cuales fueron compactados a 416 MPa mediante prensado uniaxial en un
cilindro de 10 mm de diametro. En la figura 2.15c) se presenta una gréafica del porcentaje de
densificacion de la pastilla sinterizada a 600 °C, el cual no es mayor al 85%, esta densidad
aparente se debe al empaquetamiento que sufren las particulas al momento del prensado con
lo cual se obtiene una buena resistencia en verde lo que ayudara al proceso de sinterizado.
En la figura 2.15d) se presenta la microestructura del compacto, y donde se observa la
porosidad presente en la pastilla, esto es atribuido a la presencia de la segunda fase, la cual

limita el proceso de sinterizacion debido a su baja estabilidad térmica.

Con estos resultados los autores concluyeron que mediante molienda mecéanica es posible
sinterizar aleaciones, pero también es posible obtener fases secundarias indeseables las cuales
pueden afectar todo el proceso, asi mismo uno de los factores mas importantes para obtener
un material altamente densificado es la temperatura pues permitira que se lleven a cabo la
difusion entre las particulas eliminando la porosidad y obteniendo un material con una

densidad cercana a la tedrica.

Diferentes autores han utilizado la molienda mecanica de alta energia para sintetizar
aleaciones, la gran mayoria han utilizado el molino SPEX 8000 M, el cual es capaz de trabajar
hasta 1000 rpm lo que permite obtener materiales nanométricos en pocas horas, tal es el caso
de Kubaski y Col [150] quienes fabricaron un material intermetalico Ni-Al en 15 h, Flores y
Col [151] obtuvieron una aleacion de Al 7075 en 15 h. También es posible obtener aleaciones
con otros materiales tal como Mana y Col [152] quienes sintetizaron una aleacion deFe-Cr-

B en 30 h entre otros muchos autores.
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Figura 2.15 Aleacion Al-Mg-Si, (a) anélisis por DRX, (b) consolidacion de los polvos a 416 MPa 'y
500 °C, (c) porcentaje de densificacion, (d) microestructura del compacto [128].

Cabe mencionar que muy pocos autores han sintetizado aleaciones mediante un molino
planetario, pues la energia suministrada por este molino en menor que un SPEX. Hernandez
y Col [153] sintetizaron mediante un molino planetario una aleacion AA7075 en 48 h, Zhou
y Col [154] obtuvieron una aleacion de magnesio AZ31 con Ti en 110 h. En este punto es
importante recalcar que son muy pocos los trabajos realizados para la obtencion de una

aleacion de Al con Mg a partir de molienda mecanica con un molino planetario.

2.14.4 Dispersion de NTCs en la matriz de Al-Mg por molienda mecanica

Singhal y Col [155], fabricaron un material compuesto de matriz metalica de aluminio
reforzado con nanotubos de carbono, funcionalizados mediante bicarbonato de amonio
(NH4HCO:s), el refuerzo fue dispersado mediante molienda himeda, utilizando alcohol
etilico como medio acuoso, los polvos obtenidos fueron prensados a 300 MPa. En la figura
2.16a se presenta un espectro de IR, donde se observa de 3346 a 3516 cm™ y a 1485 cm
bandas caracteristicas de grupos amino (NHs), los cuales son productos de la descomposicion
del NHg4, fueron absorbidos por las paredes de los NTCs en la etapa de funcionalizacién. En
la figura 2.16b-c se observan particulas de aluminio con NTCs dispersos, se observa que no
hay formacion de aglomerados o NTCs entrelazados, también se puede notar la forma
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alargada de las particulas, la cual es debido al prensado que sufrieron por los medios de

molienda en etapa de dispersion.

En la figura 2.16d se presenta un patrén de difraccion de rayos X del material compuesto en
donde se observa la presencia de la fase Al4Cs aunque se observa que es muy baja y su
formacion se debe a su relativa energia libre de formacion de -12.7KCal a 298 K. También
se aprecia el compuesto y-Al>Og, la cual se debe principalmente a la reaccion que ocurre entre
el Al y el acido estearico durante el proceso de sinterizacion. En la figura 2.1 (e) se muestra
una imagen de alta resolucién donde se aprecia el espacio entre cada capa de nanotubos, la
cual corresponde a 0.34 nm, de igual forma, se aprecia la fase AlsCs cuya distancia interplanar
es 0.28 nm, la cual corresponde al plano (012) de la estructura hexagonal, confirmando el

resultado mediante DRX.

Con estos resultados los autores concluyeron que por medio de la ruta de metalurgia de
polvos es posible obtener buena dispersién de hasta un 1.5 % en peso de NTCs dentro de la
matriz metalica, obteniendo un incremento en las propiedades mecanicas del material, sin
embargo, este incremento no solo es atribuido al refuerzo sino también a las fases secundarias
formadas como AlsCs, AloO3y AIN, las cuales son responsables de la buena transferencia de

carga entre la matriz y el refuerzo.

=

Transmitancia a.u

Figura 2.16 Dispersion de NTCs en matriz de aluminio via metalurgia de polvos, (a) espectro de IR
de funcionalizacién de los NTCs, (b) y (c) NTCs dispersos en particulas de Al, (d) DRX del
compuesto, (e) alta resolucion del compuesto con fases presentes [134].
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Kallip y Col [156] evaluaron las propiedades de un material compuesto de matriz metalica
Al-Si-Mg reforzado con diferentes cantidades de NTCs, el refuerzo y la matriz fueron
mezclados utilizando un molino planetario a 360 rpm con la intencion de mantener la
estructura del refuerzo, en la figura 2.17a se muestra una grafica de los valores obtenidos del
ensayo de dureza, donde se observa que el material puro tiene una dureza 50 HV, con 6 h de
molienda ocurre un incremento de 4 veces en comparacion con el material no molino, este
incremento en la dureza se debe a que meno tamafio de grano hay un nimero mayor de
bordes, los cuales impiden el libre movimiento de las dislocaciones lo que genera una mayor
dureza. En la figura 2.17b se presenta un difractograma con la presencia de AlsCs, formado
por la reaccion entre el los NTCs y el Al de la matriz en el proceso de sinterizacion. En la
figura 2.17c) se observa una imagen de alta resolucion de los nanotubos, asi como la fase

secundaria.

La figura 2.17d) ilustra una grafica del ensayo de tension para 3 materiales, el material base,
el material molido y el material compuesto, el primero cuenta con una resistencia a la tension
de 200 MPa y con un porcentaje de elongacion del 25%, este porcentaje de elongacion es
atribuido al gran de nimero de planos de deslizamiento que le dan la ductilidad al Al. Para
segundo material se observa un incremento en la resistencia hasta 400 MPa y una
disminucion en la elongacion del 10%, debido al endurecimiento por la disminucion de
tamafo de cristal, para el tercer material se muestra un incremento hasta 420 MPa asi como
una disminucién en el porcentaje de elongacion del 5%, este incremento se debe
principalmente a la presencia del refuerzo, pese a esto, el incremento entre el material molido
y el material compuesto no es significante, esto se debe a la porosidad del material la cual es
alrededor del 10% lo que impide una buena transferencia de carga de la matriz hacia el
refuerzo., asi como también es atribuido a que durante el proceso de molienda los NTCs

fueron fracturados con lo cual sus propiedades mecéanicas no se aprovechan al maximo.

Con este resultado los autores concluyeron que a menores concentraciones de refuerzo se
obtiene un incremento notorio en las propiedades del material compuestos, asi como también
gue a mayor concentracion de NTCs se propicia la formacion excesiva de una fase secundaria
en el proceso de sinterizado, lo que genera una disminucion en la % de deformacion del

material.
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Figura 2.17 Material compuesto obtenido mediante un molino planetario, (a) medicion de la
microdureza, (b) analisis por DRX, (c) fases presentes analizadas por MET y (d) ensayo de tensién
[135].

Autores como Delogu. [157], Habibi [158] , Bakhsh [159] y Col por mencionar han utilizado
la ruta de metalurgia de polvos para dispersar NTCs en diferentes tipos de matriz, todos con
el objetivo de incrementar las propiedades de un material, pero también es posible dispersar
NTCs en matriz de Aluminio y sus diferentes aleaciones asi lo han demostrado Chen y Col
[160] entre otros quienes obtuvieron buena dispersion pero también materiales con una
densificacion no mayor al 90% y la presencia de fases secundarias indeseables las cuales son
perjudiciales para las propiedades finales del material compuesto.
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3. CAPITULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

analizaron los cambios estructurales.

Sintesis de Sintesis verde de Mecano sintesis de
MWCNTs NPs de Ag las aleaciones
3 3
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Para lograr los objetivos planteados en esta investigacion, se llevé a cabo la metodologia
ilustrada en la figura 3.1, donde se aprecian 3 puntos importantes que se desglosan en
diferentes etapas. En la sintesis de NTCs se desprenden la purificacion, la dispersion con
surfactantes para proceder a evaluacion catalitica. En la etapa de la sintesis de NPs Ag,
continua con la decoracién de NTCs y su evaluacion catalitica. Finalmente obteniendo la
mecano-sintesis de las aleaciones se procede a la dispersion de los NTCs con los polvos de
la aleacion al consolidado y la evaluacion de la microdureza. En cada etapa del proceso se

Figura 3.1 Esquema experimental.
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3.1 Materiales utilizados
Los reactivos quimicos utilizados en cada etapa del proceso de la investigacion se enlistan

en la siguiente tabla:

Tabla 3.1 Reactivos utilizados.

Nombre del reactivo Marca % pureza
Ferroceno Sigma Aldrich 99.9
Tolueno Sigma Aldrich 99.8
Acido nitrico Sigma Aldrich 60
Acido clorhidrico Sigma Aldrich 37
Acido amino trimetil J.T Baker N/A
fosfonico
Nonil fenol 10 J.T Baker N/A
Nitrato de plata J.T Baker 99.7
Azul de metileno J.T Baker N/A
Naranja de metileno J.T Baker N/A
Rodamina B J.T Baker N/A
Borohidruro de sodio Sigma Aldrich 99
Aluminio Sigma Aldrich 99.7
Magnesio Sigma Aldrich 99.8
Acido estesrico Sigma Aldrich 99

58



Alcohol isopropilico J.T Baker 99

Alcohol polivinilico J.T Baker N/A

3.2 Sintesis de nanotubos de carbono

Para sintetizar los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) altamente alineados,
se utiliz6 el método de pulverizacion por pir6lisis (spray pyrolysis) de una mezcla de
reactivos quimicos de alta pureza como precursor catalitico se utiliz6 ferroceno y tolueno
fuente de carbono necesaria para el crecimiento de los nanotubos, ambos se mezclaron y se
colocaron en un nebulizador para ser arrastrados hasta la cdmara de reaccion por medio de
gas argon. El crecimiento de los NTCs se llevd a cabo en un tubo de cuarzo dentro de un
horno tubular por 1 h a una temperatura de 850 "C calentado por 1 h para mantener constante
la temperatura. Los NTCs obtenidos fueron analizados por medio de MEB para determinar
la longitud y forma de los NTCs, asi como EDS para semicuantificar las cantidades de los
elementos presentes, DRX y MET para identificar las fases y FTIR para conocer los grupos
funcionales en los NTCs.

3.3 Purificacion de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono obtenidos en la etapa anterior contienen grandes cantidades de
impurezas que deben ser eliminadas previo a su aplicacion, en esta etapa, NTCs se
purificaron usando un tratamiento acido con el fin de eliminar las contaminaciones presentes
y aumentar su pureza. Se prepard una solucién con una relacion volumétrica 1:1:3 (v/v) de
HCI-H20-HNO:s. La solucion se mantuvo en agitacion por 6 h a una temperatura de 60 °C.
Los NTCs se analizaron por MEB para conocer su estructura, EDS para semicuantificar los
elementos presentes, DRX, MET y FTIR para identificar y comparar los grupos funcionales

de los NTCs purificados y sin purificar.

3.4 Dispersion de nanotubos de carbono mediante surfactantes comerciales

Los nanotubos de carbono obtenidos mediante el metodo de spray pyrolysis aparecen
organizados en paquetes aglomerados, por lo que debido a esta caracteristica fue necesaria
una etapa de pre-dispersién, empleando diferentes surfactantes a los previamente reportados,

como el dodecil sulfato de sodio (SDS) [138], antes de utilizarlos para realizar la mezcla
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mecanica junto a los polvos metalicos. Los nanotubos de carbono de pared mdltiple se
dispersaron empleando una concentracion de 0.5 mg/mL de surfactante acido amino trimetil
fosfonico (ATMP) disuelto en agua destilada y 0.6 mg/mL de surfactante Nonil fenol 10
(NF). Las suspensiones fueron colocadas en un bafo ultrasénico marca ELMA con 40 Hz.
de frecuencia para promover la desaglomeracion y su eficiente absorcion de las moléculas en
las paredes de los nanotubos [70]. La dispersién se monitored por espectroscopia de luz
ultravioleta y se analizé por MEB y MET para analizar la estructura del material.

3.5 Mecano-sintesis de las aleaciones Al-Mg en 4y 6% peso.

La fabricacion de las aleaciones de Al-Mg 4 y 6% en peso, fueron empleando polvos
micromeétricos de aluminio y magnesio con las caracteristicas mencionadas en la tabla 3.1,
La mecano-sintesis de realizd en un molino planetario (RESTCH PM-100), con una relacion
peso de bola-polvo (RPB) de 20:1 y 30:1 asi como 3% en peso de acido estedrico, un agente
controlador de proceso para evitar la aglomeracion de los polvos en los medios de molienda
y promover la soldadura en frio. Las moliendas se monitorearan cada 6 horas por medio de
difraccion de rayos X, se analizardn mediante un software hasta encontrar la solucion solida
de las aleaciones y por medio de MEB para ver el cambio en la morfologia de las particulas,
asi mismo, por medio de MET se analizaron los polvos para determinar su tamafio de cristal,

una vez obtenida la aleacién mecanica.

3.6 Decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas de plata

Para la decoracidn de NTCs se prepar6 un extracto de la planta Hamelia patens (chacoclo),
endémica del sureste mexicano, fue seleccionada para la sintesis de nanoparticulas, Chavez
y colaboradores, demostraron la efectividad de la planta para sintetizar NPs monometélicas
y bimetélicas [161]. 0.8 mg de planta previamente lavada y secada fueron colocados en 50
mL de agua destilada, bajo agitacion magnética, a una temperatura de 80 °C por 1 h. Se
prepar6 una solucion acuosa a diferentes concentraciones de 10, 5, 1 y 0.5 mM de AgNOs
(99.9%, sigma aldrich), la cual fue usada en una relacion extracto:sal (1:10). 1 mg de
nanotubos de carbono fueron colocados en 5 ml de extracto de la planta, posteriormente
fueron colocados en ultrasonido hasta su dispersion. Seguidamente, a la solucién se le

agregaron 50 ml de sal de plata por goteo, una vez agregada toda la sal se mantuvo en
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agitacion magnética por 24 h, para posteriormente ser secada y caracterizada por diferentes

técnicas.

3.7 Dispersion de los nanotubos de carbono en los polvos de matriz metalica mediante
molienda mecanica de bolas

La dispersion del material de refuerzo (NTCs y NTCs-NPs Ag) 0.5 % peso en los polvos de
las aleaciones de Al-4Mg Al-6Mg, se efectuaron preparando una solucién acuosa viscosa
mediante la adicion de alcohol polivinilico (PVA) un aglomerante organico en 0.5% peso y
1% peso y 5% peso, los materiales se colocaron en ultrasonido por 10 minutos para lograr
promover una pre dispersion del refuerzo en la matriz, seguidamente fueron puestos en
agitacion magnética por 2 horas a una temperatura de 60 ‘C, después las suspensiones se
filtraron y se secaron en un horno a 80 ‘C para eliminar residuos de agua. Una vez secos
fueron puestos en el molino planetario a una velocidad de 200 rpm y una relacion de
bolas/polvos de 10:1, para proteger a los NTCs de una posible fractura. La estructura de los
polvos resultantes fue analizada mediante MEB y MET donde se determino el tamafio y

distribucion del refuerzo en las particulas de la matriz.

3.8 Prensado uniaxial de los polvos en verde

Los polvos fueron prensados a diferentes presiones de compactacion con la intencién de
determinar la presion adecuada para alcanzar un mayor densificado en verde y una resistencia
mayor en las pastillas, reduciendo en lo posible la porosidad. La densidad de las pastillas se
midié utilizando el método de Arquimedes y por MEB se analiz6 la evolucién de la porosidad

en cada pastilla.

3.9 Sinterizado de las pastillas

El sinterizado de las pastillas se llevé a cabo en un horno marca THERMOLYNE con una
velocidad de calentamiento de 10 ‘C/min hasta alcanzar una temperatura de 480 °C,
previamente calculada a partir de la temperatura de fusion de los polvos en el analisis por
DSC. El tiempo de permanencia de las pastillas fue de 3 horas, después de ese tiempo las
pastillas fueron templadas inmediatamente en aceite para evitar el crecimiento de grano y
posteriormente lavadas con hexano para remover cualquier traza de aceite, de igual forma,

se determind la densidad y se compararon con las pastillas en verde.
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3.10 Ensayo de la microdureza Vickers

Una vez obtenidas las pastillas de ambos materiales se realizé la medicion de las propiedades
mecanicas como: Microdureza, aplicando una carga de 1 kg, se realizaron mediciones en
diferentes zonas para obtener un promedio de valor de microdureza. Las pastillas fueron
preparadas mediante un desbaste de la superficie utilizando papel de SiC numero 600, 800,

1000 y 1500 (granos por pulgada cuadrada) hasta un pulido tipo espejo.

3.11 Voltametria Ciclica

Para conocer las propiedades quimicas del material compuesto se caracterizaron mediante
las técnicas electroguimicas de voltametria ciclica y polarizacion linear. Para ello se utilizé
una celda electroquimica de tres electrodos. El contraelectrodo fue de carbono grafito, el
electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado y el electrodo de trabajo utilizado es de carbon
vitreo, y un arreglo especial donde se midieron las muestras, tal y como se muestra en la
Figura 3.2. Se depositaron las particulas por medio de tintas con la composicion 1 mg de
carbén vulcan, 0.2 mg de cada muestra, 50 pL de alcohol isopropilico y 7 pL de nafion. Las
mediciones se realizaron en cido sulfarico (H2SO4) 0.5 M y en hidréxido de potasio (KOH)
0.3 M, con una velocidad de barrido de 50mV/s.

Y

Electrodo de ,
Trabajo

Il

\

Contraclectrodo

Electrodo de
Referencia

Figura 3.2 Configuracion de la celda electroquimica para las técnicas de polarizacion linear y
voltametria ciclica.
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3.12 Pruebas de corrosion

Las pruebas de corrosion se realizaron en una celda de vidrio con los tres electrodos usados
en VC, implementando como electrolito una solucion constituida de etanol de grado
combustible (FGE) formada de etanol (99.5 %vol) + metanol-H.O (0.5 %vol) + 10 mg/L
NaCl + 56 mg/L acido acético. Las técnicas electroquimicas utilizadas incluyeron curvas de
polarizacién potenciodinamica, lineales mediciones de resistencia de polarizacion (LPR) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). El barrido fue de 750 mV del lado
catddico y anodico a una velocidad de 1 mV/s. Mediante extrapolacion de Tafel se calcularon
los valores de densidad de corriente de corrosion, Icorr. Para las pruebas LPR, se aplicé un
potencial de £ 15 mV alrededor del valor de Ecorr a una velocidad de 1 mV/s cada 60 min
durante 24 h.

3.13 Degradacion catalitica de colorantes organicos en presencia de nanoestructuras
Para la evaluacion catalitica de los NTCs, se prepararon tres soluciones de azul de metileno
(MB), naranja de metilo (MO) y rodamina b (RhB) en concentraciones de 0.3 mM, 0.25 mM
y 0.1 mM, respectivamente. Las soluciones se combinaron con 1 mg de NTCs sintetizado,
dispersado en ATMP y decorados con AgNPs. Se afiadié 1 ml de NaBH4 a las soluciones
como catalizador para hacer la reaccion mas eficaz. La degradacién del tinte se control6 en
funcién del tiempo mediante espectroscopia UV-vis. Las eficiencias de degradacion se
calcularon utilizando la siguiente ecuacion.

Ln (2—;) = —kt ec. (1)
3.14 Caracterizacion estructural del material
Las técnicas mencionadas anteriormente para la caracterizacion estructural se llevaron a cabo
en el microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-7600F FEG-SEM, en el
microscopio electrénico de transmisién marca PHILIPS modelo TECNAI F20 con 200 keV
de trabajo, el difractometro BRUKER modelo D8 advances con 40kV de trabajo, con un
barrido de 20° a 100° y una velocidad de 1 s/paso. El espectrometro de luz-ultravioleta marca
OCEAN-OPTICS USB 4000 y el espectrémetro FT-IR BRUKER TENSOR 27 con un rango
de operacion de 4000 a 400 cm™. Proporcionaron la informacion necesaria cristalografica y

estructural de los materiales de partida, asi como del compuesto.
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4. CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Para evaluar las propiedades cataliticas de los NTCs y NTCs-NPs Ag es importante obtener
NTCs altamente purificados y desaglomerados, para poder funcionalizarlos y ser aplicados
en la degradacion de colorantes. Para posteriormente, ser implementados como material de
refuerzo y conocer su influencia en la microdureza y resistencia a la corrosion de los
nanocompuestos. Todos los procesos involucrados producen cambios estructurales y

quimicos los cuales se presentan con mayor detalle a continuacion.

4.1 Sintesis y caracterizacion de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono como material de refuerzo, fueron obtenidos por el método de
“spray pyrolysis" a partir de una mezcla de ferroceno-tolueno, los mismos fueron analizados
por medio de MEB a diferentes magnificaciones. Esta técnica permitid conocer la
morfologia, longitud y el diametro de los NTCs sintetizados. Por medio de espectroscopia de
energia dispersa (EDS) se cuantificaron los elementos presentes en los nanotubos de carbono;
mediante espectroscopia de FTIR se analizaron los posibles grupos funcionales y por medio

de difraccion de rayos X se analiz6 cualitativamente las fases presentes.

La figura 4.1a presenta una imagen de MEB registrada a una amplificacion de 200X, esta
corresponde a un paquete de NTCs, en donde se observa un crecimiento altamente vertical y
que cuentan con una longitud aproximada de 500 pum, esto se debe principalmente, a que el
carbdn presente en la fase gaseosa precipita sobre las nanoparticulas de hierro, depositadas
en el sustrato a partir de la descomposicion a alta temperatura del ferroceno. En este
procedimiento, primero ocurre la segregacion de NPs de Fe, lo que genera centros cataliticos
sobre el sustrato, toda vez que las NPs alcanzan un tamafio adecuado, los a&tomos de carbono
se absorben sobre ellas y comienzan a formarse tubos de carbono cuya estructura electronica
es sp?, el proceso continuo hasta saturar la nanoparticula de hierro, esto da lugar a la
formacion de los nanotubos de carbono de pared mdltiple enrollados y sin entrelazar [162].
Las fuerzas de Van der Waals son las responsables de mantener unidos y alineados a los
NTCs, por lo que se obtienen en forma de paquetes. En la figura 4.1b se observa una imagen
de MEB amplificada hasta 2500X, perteneciente a un paquete diferente de NTCs, en donde
se observa una mayor cantidad de contaminaciones sobre la superficie, es por ello que, en

esta etapa es importante que la fuente de carbono tenga una alta pureza, pues de lo contrario
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los NTCs no crecen de manera alineada y su longitud es mucho menor comparada con los
obtenidos empelando materiales de alta pureza. Asi mismo las propiedades se ven
disminuidas. Las figuras 4.1c-d muestran imagenes de mayor amplificacion, las que permiten
observar méas claramente la estructura tubular del material y el diametro de los NTCs es
mayor a 100 nm, producido por el recubrimiento del carbén amorfo. De igual manera, se
observan las contaminaciones sobre la superficie. En la Figura 4.1(e) se muestra el
correspondiente anélisis registrado por espectroscopia de dispersion de energia (EDS), en
donde se observa que, los elementos presentes en los NTCs son: carbono correspondiente a
los mismos y al carbono amorfo que se forma cémo subproducto del proceso de sintesis. El
fierro presente, en forma de nanoparticulas, se encuentra en los extremos de los nanotubos,
incrustadas y adheridas a ellos, esto debido a que, durante el crecimiento, algunas
nanoparticulas se encuentran sobre la superficie del sustrato, donde se lleva a cabo el
crecimiento, otras estan depositadas sobre los NTCs, y otras al no encontrar sustrato o lugar
donde depositarse se adhieren a las paredes de los NTCs. El oxigeno presente en el espectro
forma parte de la oxidacion de las NPs de fierro [76, 163].

. Cps/eV

30001 C .
Elemento Wt% At%

20001
82.084 82.0843

1000+
Fe 7.186 701860

) keV 1 2 3 (0] 10.6538  10.6358

Figura 4.1 Analisis mediante MEB de los NTCs sintetizados.
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4.2 Purificacion de NTCs

Obtenida la caracterizacion estructural de los nanotubos de carbono de llegada, sobre todo
en la presencia de NPs de hierro, fue necesario realizar un proceso de purificacion para
eliminar esos subproductos de la reaccion. En la Figura 4.2a se aprecia un paquete de NTCs
después del proceso de purificacion &cida sin contaminacion adherida a la superficie. La
Figura 4.2b muestra un paquete registrado a una amplificacion de 2500, en el cual se aprecia
claramente la ausencia de residuos o contaminaciones, lo que confirma la efectividad del
tratamiento acido para lograr una eliminacién de los subproductos. En la figura 4.2c-d se
presentan imagenes a mayores amplificaciones (20,000X y 40,000X) donde se aprecian
algunas particulas, las cuales se encuentran en la punta del NTCs. Desafortunadamente éstas
no se lograron eliminar ya que se encuentran en el interior en donde los NTCs muestran una

resistencia a los ataques acidos [164].

1 Elemento Wt% At%

C 98.0403  99.5721

Fe Cl Fe 1.95868 0.42783
keV 1 2 3

Figura 4.2 Caracterizacion de los NTCs después del proceso de purificacién, a-d) micrografias
de MEB a diferentes magnificaciones y e) analisis quimico mediante EDS.

Mediante el tratamiento, los acidos combinados eliminan tanto el carbén amorfo por medio
del HCl y las nanoparticulas de Fe por medio del HNOg, asi también el tiempo de ultrasonido

y la temperatura juegan un papel muy importante en esta etapa del proceso pues la energia
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suministrada por medio del ultrasonido permite que los nanotubos de carbono se
desaglomeren y la solucion elimine las contaminaciones que se encuentran entre los NTCs;
y la temperatura la cual al ser mayor, incrementa la solubilidad de las impurezas en la
solucion y que combinados todos estos factores ayudan a incrementar la pureza de los NTCs
[165]. Esto se puede notar en el espectro de EDS (Fig. 2e), en donde se aprecia que la cantidad
de C presente fue del 98%, ademés aparece un 1.95% de Fe el cual como se menciond se

encuentra incrustado en el interior de los nanotubos.

4.3 Analisis por DRX de los NTCs

Mediante la técnica de DRX, fue posible conocer detalles estructurales a fondo de los NTCs. Para
propdsitos de comparacion, la figura 4.3a muestra el patron de difracciéon de rayos X de los
NTCs sintetizados. Se identifican los planos cristalogréficos, correspondientes a la estructura
hexagonal del carbono grafito perteneciente a los NTCs segun la tarjeta JCPDS No. 03-065-
6212, asi como, también se identifica la presencia hierro procedente del catalizador y NPs
adheridas en su superficie, ademas se identifica al compuesto 6xido de hierro de acuerdo al
namero de tarjeta JCPDS No. 089-3854. Estos cristales, corresponden a la oxidacion de las
NPs de hierro cuyo oxigeno proveniente del medio ambiente. La figura 4.3b presenta el
patron de DRX de los NTCs purificados, donde se aprecian propiedades de difraccion
similares al patron anterior. Sin embargo, las intensidades de los picos de Fe disminuyen
después de la purificacion, empero permanecen porque las particulas dentro de los nanotubos
no se eliminaron, por su buena resistencia a los ataques acidos como se demostro en trabajos

previos [166].
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Figura 4.3 Analisis de los NTCs por DRX a) sin purificar y b) purificados.
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4.4 Analisis por MET de los NTCs purificados

Se realizd un andlisis para identificar con mas detalle la estructura de los NTCs después del
proceso de purificacion, los cuales se identifican por las capas ordenadas visibles en la técnica
de alta resolucion por MET. La Figura 4.4a muestra una imagen MET de alta resolucion y su
anexo del patron FFT de un nanotubo altamente alineado que consta de un diametro de 30
nm formado aproximadamente por 25 paredes. Esta imagen muestra la distancia interplanar
de 0.3355 nm correspondiente a los planos cristalograficos (002) de la estructura hexagonal
de carbono. La Figura 4.4b muestra una imagen MET de alta resolucién que ilustra una
nanoparticula metalica incrustada situada en la punta de NTCs del catalizador residual, que
no pudo eliminarse en el proceso de purificacién después del ataque &cido [167]. Ademas, se
observaron las distancias interplanar correspondientes a los planos cristalograficos de la
estructura cubica del hierro (110) y (002) [168, 169].

Figura 4.4 Imagenes de alta resolucion de MET a) nanotubo de carbono, b) nanoparticula de
hierro en punta de NTCs.

4.5 Analisis de los NTCs mediante Espectroscopia de FTIR

En la figura 4.5a se muestra el espectro FTIR de los NTCs sintetizados, donde se observa un
nimero de onda a 3421 cm™ pertenecientes a las vibraciones en tension de los grupos
hidroxilo (C-OH), e indicios de agua adsorbida proveniente del ambiente. En el nimero de
onda 3200 cm, se encuentran los grupos funcionales carboxilicos (-COOH), estos grupos
se forman dentro de la camara de reaccion e igual se adhieren a las paredes de los NTCs, en
las bandas correspondientes a 2922, 2851, 2377 cm se localizan los enlaces (C-C) de los
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nanotubos de carbono cuyas posiciones son caracteristicas. Los numeros de onda ubicados
entre 1750-1550 cm™ muestran la presencia de fuertes enlaces del hidrégeno y de los grupos
OH; a éstas se les puede asignar también el grupo C-O de diferentes compuestos como el
acido carboxilico o cetona. En el nimero de onda 1630 cm™ se encuentra el enlace C-O, cuya
banda aparece principalmente en la presencia de 6xidos, mientras que los numeros de onda

entre 1300-950 cm™* también comprueban la presencia de C-O.

El proceso de purificacion llevado a cabo en el paso anterior se le conoce como nitracién, en
el cual, ademas de la purificacion los NTCs quedan funcionalizados, es decir, se adhieren a
su estructura grupos funcionales como carboxilicos, carbonilos, entre otros. En la Figura 4.5b
se observa un espectro de FT-IR de los NTCs purificados, donde una banda en el nimero de
onda 3421 cm? caracteriza al grupo funcional hidroxilo cuya intensidad se incrementa,
generalmente debido a que, durante el proceso de purificacion y/o nitracidn, se generan
aperturas o defectos en las paredes en donde se adsorben esas moléculas. Esta misma banda
esta asociada al agua adsorbida del medio ambiente, en donde se realiza la purificacion.

De igual forma, se aprecia que las bandas ubicadas en 3200 a 1630 cm™ de los enlaces C-C
desaparecen debido a que los espacios, son ocupados por los grupos carboxilos y carbonilos.
Ademas, las bandas en 1500 cm™ y 1350 cm™ asignadas a la extension del grupo carbonilo,
confirman la funcionalizacion efectiva de la superficie de los NTCs, la cual ocurre
principalmente en los defectos superficiales causados por particulas metalicas. La asignacion
de las bandas entre los nimeros de onda 1300 y 400 cm™ se determina por adsorciones
individuales, en donde pequefias diferencias en la estructura y la constitucién de las
moléculas da lugar a variaciones importantes en los maximos de adsorcion. Finalmente, se
aprecia una banda a 1190 cm™, caracteristica de los enlaces C-N y C-Cl originados por el

proceso de nitracion en la purificacion.

4.6 Espectroscopia Raman de los NTCs
En las figuras 4.6a-b se muestran los espectros Raman de los NTCs antes y después del
tratamiento de purificacion, respectivamente. Ambos espectros presentan los tres picos

caracteristicos de la absorcion de los NTCs.
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Figura 4.5 Analisis por espectroscopia de FTIR de los NTCs a) sin purificar y b) purificados.

El primero, ubicado en 1345 cm 2, corresponde a la banda D, relacionada con el desorden

estructural del grafito. La banda situada en 1573 c¢m " esta asociada con la vibracion de

estiramiento de los planos cristalograficos basales del grafito. Finalmente, el pico en 2685

cm? corresponde a la banda G, de segundo orden del carbono. La intensidad de la relacion

Dy G (Ipo/ Ig) designa la pureza del NTCs, asi la Ip / Ic disminuye después del proceso de

purificacion, lo que indica una mejora en la pureza de los NTCs. Los NTCs sintetizados

presentan una Ip/le= 0.52, atribuida a los pocos defectos que existen en la estructura del

CNTS. Mientras que, en los NTCs purificados la relacion Ip/lc= 0.37. Este resultado es

consecuencia de los defectos de saturacion que se generan en los nanotubos tras la adsorcién

de grupos funcionales en el proceso de purificacion [163].
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Figura 4.6 Analisis de los NTCs mediante espectroscopia Raman a) sin purificar y b) purificados.
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4.7 Analisis mediante BET (Brunauer, Emmett y Teller) de los NTCs

Una caracteristica importante de los NTCs es el area superficial especifica. La figura 4.7
presenta las isotermas de adsorcion de nitrogeno para ambas muestras de NTCs. Ambos
muestran un comportamiento caracteristico de una curva de histéresis tipo Il [24] indicando
que, a presiones bajas, la superficie estd ocupada sélo parcialmente por gas. Sin embargo, a
presiones mayores, la monocapa se llena, lo que sugiere una textura de poros micro y
mesoporosos que provienen de las paredes de los NTCs [170]. Los experimentos muestran
que los NTCs sintetizados cuentan con &rea superficial de 12 m?/g, mientras que, los
purificados tienen un area superficial de 48 m?/g atribuida al proceso de purificacion en
donde se presenta una mayor exposicion de la superficie, asi como, a que algunos NTCs
guedan desempaquetados. Ese valor en el area superficial en los NTCs purificados es

comparable con otros obtenidos previamente [171].
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Figura 4.7 Analisis de la isoterma de BET de los NTCs sintetizados y purificados.
4.8 Espectrocopia Uv-vis de la dispersion de NTCs con surfactantes
Los espectros obtenidos de las mediciones de Uv-vis presentados en la figura 4.8 a-b

corresponden a los estudios realizados con cada uno de los surfactantes mencionados a las

diferentes concentraciones utilizadas. En este espectro, las soluciones dispersas mostraron
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bandas de absorcion entre 200 y 300 nm, mientras que, se ha reportado la banda de absorcion

tipica de los NTCs en aproximadamente 250-270 nm [140].

En referencia al tensoactivo ATMP, los resultados mostraron una suspension estable de
NTCs cuando se utilizdé 0.5 mg/mL de surfactante en agua. Dado que el ancho del pico indica
una distribucion uniforme, los NTCs se encuentran dispersos sin aglomeraciones ni paquetes
de NTCs. En las fotografias anexas (Fig. 4.8a) se aprecia que esa concentracion los NTCs
aparecen bien dispersos (en negro), notado por la gran cantidad de material en suspension
que impide el paso de la luz. Particularmente, el espectro presenta el pico en 270 nm, que
ilustra su mayor intensidad y amplitud (linea de color rosa). Esta concentracion las moléculas
del surfactante forman micelas de NTCs, lo que genera al mismo tiempo una repulsion

electrostatica que mantiene la dispersion coloidal estable [172-174].

En el caso de la dispersion empleando el surfactante NF (Fig. 4.8 b) se observa que el espectro
de Uv-vis a la concentracion de 0.6 mg/mL presenta la mejor dispersion en comparacién con
las demas soluciones, las cuales presentan dispersion en su mayoria, pero ain los NTCs
aparecen empaquetados. Tomando en cuenta estos resultados y los obtenidos de las
dispersiones en la figura 4.8a, se opt6 por utilizar el surfactante ATMP a una concentracién
de 0.5 mg/mL, en la cual se obtiene una dispersidn uniforme y estable que se mantiene por

varios meses.
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Figura 4.8 Espectros de Uv-vis, a) surfactante ATMP a diferentes concentraciones, b) surfactante
NF a diferentes concentraciones.
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4.9 Analisis de la dispersion de NTCs por MEB y MET

Para confirmar los resultados obtenidos por Espectroscopia UV-Vis, se realizd un andlisis
por técnicas tanto de MEB como de MET de las muestras con mejores resultados. La figura
4.9a muestra una imagen MEB de la dispersion usando ATMP a una concentracion de 0.5
mg/mL. En esta figura, los nanotubos se encuentran individualmente sin formacion de
aglomerados o entrelazados, lo que confirma los resultados obtenidos anteriormente por
espectroscopia de Uv-vis y la efectividad de este tensoactivo a esa concentracion logrando
una suspension que se mantiene estable varios meses. En contraste, la Figura 4.10b muestra
una micrografia de MEB correspondiente a la dispersién por tensoactivo NF a una
concentracion de 0.6 mg/mL, donde algunos nanotubos se aprecian dispersos
individualmente mientras que otros, estan aglomerados, entrelazados y en algunas regiones
se observan parte de paquetes. De igual forma, se aprecia la formacion de tipo escamas,
propiciado por un exceso de surfactante, los resultados obtenidos en esta etapa del proceso
confirman que el surfactante NF no es tan eficiente para lograr una dispersién coloidal
estable, ya que después de unos dias los NTCs precipitan. La figura 4.10c muestra el analisis
por MET de la dispersion utilizando el surfactante ATMP que presento el mejor resultado,
se observa la forma tubular y una longitud mayor a 1 um, asi mismo, algunos NTCs
aparecieron entrelazados como resultado del proceso de ultrasonido, para preparar la muestra
[175, 176].

Las suspensiones coloidales estables de NTCs fueron obtenidas por factores como: que NTCs
actian como superficies hidrofobicas ocasionando que las moléculas del surfactante sean
adsorbidas por la parte hidrofébica y el grupo hidrofilico quede orientado hacia la fase
acuosa, la interaccion entre el surfactante y NTCs, produciendo repulsiones electrostaticas,
lo que impide que se reagrupen. Asi mimo, la energia suministrada por el ultrasonido es
mayor a las fuerzas de Van der Waals, permitiendo a las moléculas de surfactante, recubra

toda la superficie y se lleve a cabo la dispersion con una mayor cinética en el proceso.
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Figura 4.9 Imagenes de MEB de la dispersion usando las mejores concentraciones de a) ATMP, b)
NPy c) Imagen de MET de campo claro de la dispersion utilizando el tensoactivo ATMP.

4.10 Mecano-sintesis de Al-4Mg

En la Figura 4.10 se observa el patron de DRX para la aleacion Al-4Mg, se presentan los
patrones de los polvos de partida (Al yMg) en donde se distinguen los planos cristalograficos
del Al correspondientes a una estructura fcc (111) (200) (220) y (311) los cuales son
caracteristicos segun la tarjeta JCPDS (03-065-2869). Ademas, se observan los planos
cristalogréficos de la difraccion del Mg hcp (101), (002), (100) y (102) segun la tarjeta
JCPDS (03-065-3365). Con el incremento en el tiempo de molienda se observa una
disminucion en la intensidad de los picos del Mg, mientras que los picos de aluminio se van
ensanchando como consecuencia de la reduccion del tamafio de cristal e incremento en los
defectos cristalinos inducidos principalmente por la fragmentacion de los polvos en la
molienda [177]. Aln hay presencia del magnesio en el difractograma correspondiente a 6 h,
12 y 18 h de molienda, donde la intensidad de los picos del magnesio va disminuyendo, lo
que indica que el magnesio esta integrandose a la red del aluminio. Por el contrario, en el
patron correspondiente a 24 h de molienda, se puede apreciar sélo los picos de difraccion del
aluminio, lo que indica que la solucién sélida se ha completado y no hay evidencia de alguna

transformacion de fase durante el proceso de mecano-sintesis.

4.11 Mecano-sintesis de Al-6Mg
Con el incremento del tiempo de molienda mecanica se observa en la aleacién al-6Mg (Fig.

4.11) que despues de 6 h, se presenta una notable disminucion en la intensidad de los picos

de magnesio y una ampliacion de los picos de aluminio.
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Figura 4.10 Analisis de la mecano-sintesis de la aleacion Al-4Mg % peso mediante difraccion
de rayos X.

Posteriormente, los difractogramas correspondientes a 12, 18 y 24 h, muestran que los picos
han disminuido de intensidad mientras que los correspondientes al aluminio van
ensanchandose atribuido a la disminucion en el tamafio de cristal del aluminio y los defectos
cristalinos inducidos por la molienda. Para un tiempo de 30 h de molienda, el difractograma
presenta solo picos de Al, indicando que la solucion solida del magnesio en el aluminio se

ha llevado a cabo y sin la formacion de alguna fase secundaria [178].

4.12 Analisis de los datos de DRX
Con el incremento en el tiempo de molienda, el pardmetro de red del solvente puede

incrementar o disminuir dependiendo del proceso, empleando programas o software de uso
libre (rietica y xpowder), se analizaron los datos obtenidos en DRX para determinar esa
variacion. La figura 4.12a correspondiente a la aleacion Al-4Mg, muestra la variacion en el

parametro de red del aluminio en funcion del tiempo de molienda. Es notable en las primeras
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6 h, un incremento, lo que indica que el mayor porcentaje del magnesio ingresa a la red del

aluminio.
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Figura 4.11 Anélisis de la mecano-sintesis de la aleacion Al-6Mg %peso mediante difraccion
de rayos X.

En las siguientes horas (12 y 18 h) se presenta un ligero incremento, casi constante, en ese
valor, hasta que para 24 h se mantiene constante, lo que indica que el magnesio ha entrado
totalmente en la red del aluminio. De igual manera, se observa desde 6 h una disminucion de
la concentracion del Mg, pasando desde el 4% peso hasta un aproximado de 0.0005% peso,
lo que confirma el resultado del incremento en el parametro de red en las primeras 6 h de

molienda, hasta alcanzar el 0% después de 24 h.

La Figura 4.12(b), presenta el cambio en el valor parametro de red de la aleacion Al-Mg 6 %
peso, el cual muestra la misma tendencia. En las primeras 6 h fue notable un incremento del
parametro, mientras que el cambio fue ligero en las siguientes 12, 18 y 24 h, hasta finalmente,

mantenerse constante al llegar a las 30 h de molienda. Asi mismo, se aprecia que el porcentaje
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de Mg paso de un 6 a 0.0004% peso en las primeras 6 h de molienda, igual confirmando los
resultados en el incremento del pardmetro de red o solubilidad en el proceso. En este tiempo
ingresa la mayor cantidad de magnesio lo que ocasiona un incremento notable en el
parametro de red, en las siguientes horas la difusion del Mg en Al fue relativamente lenta, lo
que ocasiona que el pardmetro de red se mantenga constante, una vez alcanzadas las 30 h, el
porcentaje de magnesio tiende a 0. Estas variaciones en el pardmetro de red se deben
principalmente al ingreso y difusion del Mg en la red cristalina del Al mediante los defectos
cristalinos inducidos principalmente en atomos sustitucionales, es decir, un atomo de Mg
toma el lugar de Al. EI Mg que presenta un radio atomico de 160 pm, es mayor al radio
atémico del Al (143.1 pm), por lo tanto, la solubilidad de Mg en Al, generé la expansion de
la red cristalina fcc del Al, evidenciada también por la desaparicion de la fase hexagonal con

el tiempo de proceso.

Las figuras 4.12 ¢ y d muestran las mediciones del tamafio de cristal y deformacion de la red
cristalina, en funcion del tiempo de molienda para las aleaciones Al-Mg 4 y 6% peso,
respectivamente. Se observa con el incremento en el tiempo, una disminucion en el tamafio
de cristal, mientras que la deformacion interna de la red aumenta, este comportamiento fue
similar en ambas aleaciones. Para la aleacion 4% Mg se alcanza un tamafio de cristal de 30
nm con una deformacion de red del 0.025% después de 24 h, mientras que, para la aleacion
6% Mg se alcanza un tamafio de cristal de 20 nm y una deformacién de red del 0.05% después
de 30 h. Durante los procesos de molienda mecanica se libera un exceso de acumulacién de
energia a través de la fractura de particulas lo que permite alcanzar tamafios nanométricos.
Asi mismo, los defectos cristalinos generados en el proceso provocan la distorsion interna de

la red cristalina.

4.13 MEB de la aleacion Al-4Mg

Analizados los polvos y los datos obtenidos por difraccidn de rayos X, se procedio a evaluar
su comportamiento morfoldgico mediante su observacidén por microscopia electronica de
barrido. La Figura 4.13 presenta la morfologia de los polvos elementales (Al y Mg) y su
evolucion por periodos de 6 h hasta lograr la solucion solida en la aleacion Al-4Mg% peso
(Al-4Mg).
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Figura 4.12 Andlisis de los datos obtenidos por DRX de los diferentes tiempos de molienda, a),b)
parametro de red contra cuantificacion de fase y ¢),d) tamafio de cristal contra deformacion de la
red.

En la Figura 4.13a se muestra una particula de los polvos de partida, la cual, tiene un tamafio
aproximado de 1 mm. A las primeras 6 h de molienda (Fig. 4.13b) las particulas disminuyen
de tamafio y cambian a una forma alargada producto de la deformacion plastica, asi mismo,
hay particulas de mayor tamafio producidas por la soladura en frio durante la molienda, donde
la energia suministrada por los medios de molienda es suficiente para que se lleve a cabo una

difusion del magnesio y por lo tanto ocurra una union de las particulas.

En la Figura 4.13c se puede ver que las particulas han disminuido de tamafio, esto se debe a
gue una vez soldadas, se van endureciendo hasta un punto en el que, al suministrarles mas
energia, se fracturan haciendo que su tamafio disminuya. Hasta el tiempo de 18 h (Fig 4.13d)
los fendmenos de union-fractura estan presentes en el proceso, el tamafio de particula ha
disminuido en comparacion con la imagen anterior lo que sugiere la continuidad del proceso
de union-fractura, aumentando la solubilidad del Mg en el Al. Finalmente, la figura 4.13e

muestra la imagen a las 24 h del proceso en donde la solucién sélida se ha logrado, como se
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observa los polvos disminuyeron su tamafio en comparacion con los de partida. Mientras que
la figura 4.13f presenta el analisis quimico (EDS) de los elementos que componen los polvos
(Al'y Mg) después de las 24 h de proceso, que indica en general un procedimiento libre de
contaminacion, sin embargo, una ligera oxidacion superficial justifica la presencia del O dado

un ligero incremento de la temperatura durante la molienda.

S e
18 MAG:100X HV5

Figura 4.13 Andlisis mediante MEB de los polvos Al-Mg 4% peso a)-¢) a diferentes tiempos de
molienda y f) analisis quimico EDS.

4.14 MEB de la aleacion Al-6Mg

Para la aleacion de Al-Mg 6% los polvos tienden a comportarse de manera similar a la
aleacion anterior, con fenémenos de union-fractura presentes en los diferentes tiempos de
molienda. En la Figura 4.14 se muestran los cambios morfoldgicos a los diferentes tiempos

de molienda. Los polvos iniciales arrojaron un tamafio de 1mm.

La figura 4.14a presenta la primera etapa realizada hasta las 6 h, en donde se aprecia la union
entre particulas, asi como una forma alargada ocasionado por la soldadura en frio y la
ductilidad del material. La figura 4.14b presenta los polvos de la segunda etapa hasta las 12
h de molienda, en donde éstos muestran una disminucién de tamafio provocado por el

endurecimiento y fractura de las particulas.
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Con el aumento del tiempo de molienda se observo que los polvos siguen disminuyendo de
tamarfio y uniéndose, esto gracias, a los fendmenos que son caracteristicos de la molienda de
alta energia. Asi, se aprecia en la figura 4.14c-d correspondiente a las 18 y 24 h un proceso
dominante de fractura, por lo que su tamafio ha disminuido en forma notable, aunque la
soldadura de los polvos sigue presente. La Figura 4.14e muestra el tamafio final de los polvos
a las 30 h de proceso, los cuales muestran una disminucion de tamafio en comparacion con
los polvos de partida y en donde la solucion sélida se ha alcanzado. El correspondiente
analisis quimico (EDS) realizado a estos ultimos (fig. 4.14f) similarmente indica la presencia

de oxigeno, el cual como se menciono, aparece debido al ligero incremento en la temperatura

durante la molienda y la prolongada exposicién de los mismo a la atmosfera sin control.

CpsleV/

Figura 4.14 Analisis mediante MEB de los polvos Al-Mg 6% peso a)-e) a diferentes tiempos de
molienda y f) analisis quimico EDS.

4.15 MET de la mecano-sintesis Al-Mg

Para conocer el tamafio de cristal de los polvos las aleaciones fueron caracterizadas
estructuralmente mediante microscopia electrénica de trasmision. La figura 4.15a muestra
una imagen de campo claro de una particula de la aleacion Al-6Mg, correspondiente a 30 h,
en la que se aprecia un tamafio aproximado de una micra después del proceso de molienda,
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esta disminucion en el tamafio de particula se asocia con el equilibrio entre fractura y
soldadura en frio cerca de la solucion sélida. En la figura 4.14b se aprecia una imagen de
campo oscuro, donde los puntos brillantes corresponden a los cristales que se encuentran en
condiciones de difraccidn, asi mismo, se observa que el tamafio de los cristales que forman
la particula se encuentran alrededor de los 40 nm, mientras que la figura 4.14c, presenta el
patron de difraccion de electrones obtenido a partir de los polvos de la aleacion Al-6Mg, los
indices en el patrén de difraccién policristalino, sugieren una estructura del tipo fcc
correspondiente a la estructura del aluminio, que igual confirma la solucién sélida del
magnesio. Las imagenes de alta resolucién (AR-MET) de los polvos de la aleacion fueron
también obtenidas a partir de la seleccion de uno de los puntos del patron policristalino, en
la Figura 4.16(c) se muestra una imagen de AR-MET de la muestra donde se observa un
cristal y sus correspondientes planos, se muestra la transformada rapida de Fourier del area
marcada en la figura 4.16(d), la cual permite ver mas a fondo el ordenamiento atémico y la
distancia atdmica medida entre planos fue de 0.2353 nm que corresponde a de los planos
(111) de estructura fcc del Al.

(311)
(220)
00,
g (111)

~

Figura 4.15 Analisis mediante MET de la mecano-sintesis de la aleacion Al-6Mg, a) imagen de
campo claro, b) imagen de campo oscuro y ¢) imagen de ARMET.
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4.16 Analisis DSC de las aleaciones

El analisis de calorimetria diferencial de barrido permite conocer las temperaturas de
transicion y temperatura de fusion de las muestras de Al-Mg que se analizaron a una
velocidad de 10°C/min.

La Figura 4.16 corresponde al termograma de DSC de la aleacion Al-4Mg, donde se observa
que no hay presencia de picos exotérmicos durante el barrido, lo que indica que no hay
presencia de alguna transformacion de fase. En el rango de temperatura entre 100-250 °C se
observa, una curva la cual se produce por la liberacion de vapor de agua remanente de los
reactivos, mientras que entre las temperaturas de 450 y 500 °C se aprecia un hombro
exotérmico, el cual se atribuye a la disolucién de algunas particulas de los polvos de la matriz,
a 646 °C es apreciable un pico endotérmico, el cual indica la temperatura de fusion. También
se puede apreciar que la temperatura media de fusion de la aleacion es de 641 °C [179], en
comparacion con el punto de fusion del Al puro de 660 °C, esta menor temperatura de fusion

también confirma la solubilidad s6lida del Mg en Al.
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Figura 4.16 Analisis DSC de las aleaciones mecanica, a) Al-4Mg y b) Al-6Mg.
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Similarmente, la figura 4.16b presenta un diagrama de DSC para la aleacién Al-6Mg, donde
antes del punto de fusion de la aleacion, algun pico bien definido no se observa y comparte
las mismas caracteristicas que la aleacion Al-4Mg, s6lo se aprecia un ligero ensanchamiento
alrededor de 100 y 250 °C, el cual también es debido a la liberacion de vapor. Aparece un
hombro exotérmico entre 450 y 500 °C debido a la disolucién de los reactivos iniciales [179],
con este analisis se determiné el punto de fusion en 641°C teniendo como una temperatura
media de fusion de 635°C, siendo la temperatura de fusion menor que para la aleacion

anterior debido a la composicion mayor de Mg en la aleacion.

4.17 Dispersion del refuerzo en los polvos de matriz metilica mediante molienda
mecanica

La figura 4.17 muestra las particulas con diferentes morfologias, en el inciso a), se observa
una micrografia registrada a 100X en la cual se observa una distribucién de particulas con
formas alargadas y ovaladas, esto debido al proceso de molienda donde son mezcladas con

otras al mismo tiempo que son prensadas.

Una imagen magnificada a 250X indica que la particula esta formada de pequefias laminas
que sobresalen de ella, asi mismo, se observan nanotubos dispersos en su superficie. Mientras
que la figura 4.17c presenta una imagen amplificada a 2,500X en donde aparecen NTCs
incrustados entre las particulas y recubiertos por la aleacion Al-Mg. La figura 4.17d presenta
una micrografia amplificada ain mas (5,000X) donde se observa que la longitud de los NTCs

se mantiene después del proceso de dispersion mecéanica.

Finalmente, la imagen amplificada a 10,000X muestra homogéneamente disperso el material
de refuerzo sin la formacion de aglomerados sobre los polvos metélicos de la matriz. Cabe
mencionar que los NTCs se observan con un didmetro mayor, pues se encuentran recubiertos
o “empanizados” por los polvos de la aleacion. Estos resultados demuestran que la dispersion
por molienda mecéanica, es muy efectiva tanto para mantener la relacion de aspecto del
refuerzo en la matriz, como para proteger a los NTCs de deformaciones en su estructura. La
Figura 4.17 f) presenta el espectro del analisis quimico (EDS) de los elementos presentes
después de la dispersion, donde el Al y Mg provienen de la matriz, el C de los NTCs, fosforo
(P), del surfactante utilizado para dispersar los NTCs en la solucion coloidal y O corresponde

a una ligera oxidacién superficial de las particulas.
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MAG: 5000X HV 150 kv WD: 25.0 mm

Figura 4.17 a)-d) Analisis mediante MEB de la dispersion del refuerzo en la matriz y €) anélisis
quimico EDS.

4.18 Uso de aditivos y su efecto en la densidad en verde en las aleaciones

Después de la molienda, obtener un material con mejores propiedades mecanicas se logra
incrementando el densificado. En la Figura 4.18 se muestran las micrografias de los polvos
del compuesto NTCs/Al-4Mg prensados a una carga de 516 MPa y utilizando diferentes
concentraciones de alcohol polivinilico (PVA). La figura 4.18a muestra la micrografia de la
aleacional-4Mg sin aditivo, se observa que las particulas estan separadas entre si. Al agregar
el 1% de PVA (Fig. 4.18b) se aprecia un mayor contacto entre las particulas. La Figura4.18c
corresponde a la concentracion del 5% de aditivo, donde se aprecia una diferencia de tamafio
de grano. A esta concentracion y carga las particulas aln se encuentran alejadas unas de otras
teniendo mucha porosidad. En relacion a la concentracién de 10% (Fig. 4.18d) se aprecia una
ligera disminucién de los espacios entre las particulas, esto se debe a su ductilidad, por lo
tanto, al someterse a 516 MPa de presion, tienden a deformarse y aumentan de tamafio,
acercandose unas con otras, lo que conlleva a una disminucion en la porosidad. En esta etapa,
tanto la presion como la concentracion de aditivos juegan un papel muy importante, debido
a que se deforman las particulas aumentando su area de contacto, al mismo tiempo, mediante
las atracciones de las moléculas del aditivo se mantienen unidas logrando una mayor

resistencia en verde del material.
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Para la medicion de la densidad, primero se calculé la densidad tedrica usando la regla de las
mezclas y mediante el método de Arquimedes. En la figura 4.18e se presenta la gréafica del
porcentaje de densificacion en funcion de la concentracion de alcohol polivinilico. Asi
mismo, se aprecia un aumento en la densidad debido a que con la presion de 516 MPa, las
particulas son sometidas a fuerzas de compresion reduciendo los espacios entre ellas y de
igual manera la porosidad, al mismo tiempo que las moléculas del aditivo promueven una
mayor union por las fuerzas de atraccion, asi el uso del aditivo tiene una influencia positiva

al aumentar el porcentaje de densificacion.

-
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Figura 4.18 Andlisis mediante micrografias de MEB de las pastillas utilizando diferentes
concentraciones de aditivos, a) sin aditivos, b) 1%, c) 5 %, d) 10% y e) grafica del densificado.

4.19 Analisis del sinterizado de las aleaciones con aditivo.

Una vez prensadas las pastillas, se sinterizaron utilizando diferentes concentraciones de APV
con la intencién de lograr un mayor densificado, en las siguientes figuras se observa
claramente que hay un cambio en la microestructura en comparacion con las pastillas sin
aditivo. La Figura 4.19a, muestra una micrografia de MEB de la pastilla con 1% de PVA,
sinterizada a 480 °C utilizando un tiempo de permanencia de 2 h. Se aprecia una ligera
disminucion de la distancia de las particulas, produciendo particulas de mayor tamafio debido

a la union de unas con otras. En la figura 4.19b se presenta la micrografia de una pastilla
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usando 5% de APV, donde se aprecia una mayor union, esto permite que ocurra una difusion
atémica entre las superficies de contacto de las particulas, lo que produce regiones consolidas
disminuyendo los espacios, de igual manera, se observan regiones donde el proceso de
difusion no fue tan eficiente encontrando separacion entre particulas, y consecuentemente
porosidades. La figura 4.19c ilustra la pastilla utilizando un 10% de APV, la cual presenta
regiones sélidas producto de la difusion atémica entre las particulas, asi mismo, se aprecian
huecos o poros formados por la liberacion de gases durante el proceso de sinterizacion.
Finalmente, el analisis quimico por EDS muestra los elementos presentes en las pastillas Al-

Mg de las aleaciones y O de la oxidacidn superficial de las muestras.

FAG: 250X 1TV: 15,0 KV W1: 28.0 mm

Figura 4.19 Imégenes MEB del sinterizado de las pastillas con diferentes concentraciones de
alcohol polivinilico, a) 1%, b) 5%y c) 10%.

4.20 analisis DRX de las pastillas sinterizadas
Mediante la técnica de DRX, se analizaron las pastillas después del proceso de sinterizado
con la intencion de identificar la formacion de alguna fase proveniente del uso de alcohol

polivinilico. En la figura 4.20 se presenta el difractograma para las diferentes concentraciones
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de PVA. En la linea correspondiente al 1% de aditivo, donde se aprecian solo los picos
caracteristicos de la estructura fcc del Al después del proceso de sinterizado. En el patrén
que corresponde a la muestra con el 5% de PVA, presenta las mismas caracteristicas que el

anterior. Esto sugiere que no hay formacion de alguna fase principalmente 6xidos.

Sin embargo, en patron que ilustra el difractograma para la pastilla con 10% de PVA, se
observan los planos caracteristicos del Al y la presencia de picos muy disminuidos
correspondientes a la fase MgO segun la tarjeta PDF 99-1007625 el cual se forma durante el

proceso de sinterizado acorde a su energia de formacion muy negativa (-143.76 Kcallmol).
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Figura 4.20 Andlisis mediante DRX de las pastillas con diferentes concentraciones de APV, a)
1%, b) 5%y c) 10%.

4.21 Decoracion de NTCs con nanoparticulas de Ag
La decoracion de NTCs consiste en depositar NPs homogéneamente (forma y tamaiio) en la
superficie del nanotubo. Por tal motivo, fue indispensable conocer la concentracion necesaria

de sal precursora en relacion volumétrica con la concentracion de extracto de la planta
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Hamelia pattens, que permitiera obtener una decoracién de NTCs con NPs Ag (NTCs-Ag)
sin formacion de aglomerados. En los experimentos a continuacion, la concentracion de
extracto de la planta Hamelia patens (0.89/50mL) se mantuvo constante, teniendo como
variable la concentracion mili molar de la sal precursora, para obtener una relacion

volumétrica fija 1:10.

4.21.1 Concentracion 10 mM

Los resultados obtenidos por espectroscopia de Uv-vis, indican la presencia de plata metalica
la cual fue obtenida de la reduccion de iones presentes en la solucion. La plata metélica tiene
una banda caracteristica de resonancia de plasmon superficial (SPR) entre las longitudes de
onda de 400 a 500 nm [180]. La Figura 4.21a muestra el espectro correspondiente a la
reaccion de sintesis de NPs Ag resultante del proceso de decoracion en un solo paso, se
observa que después de 15 min de reaccion, ya se presenta una banda de SPR, lo que indica
que la planta redujo los iones plata. Con el incremento en el tiempo de reaccion, se registra
un aumento en las intensidades de los espectros correspondientes a 60 min, 24 h 'y 48 h, la
creciente intensidad en el SPR, sugiere un mayor numero de nanoestructuras de plata

reducido.

La imagen de MEB presentada en la figura 4.21b, muestra los productos de la reaccion
después de 60 min, donde se aprecian NTCs dispersos, lo cual confirma la eficacia de las
moléculas estabilizantes presentes en la planta, en esta muestra se observa una baja densidad
de NPs Ag. Mientras que la imagen en la figura 4.21c, correspondiente a 24 h de reaccion,
presenta NTCs dispersos de manera individual, no obstante, una mayor densidad de
nanoparticulas esta presente, asi mismo, es de notar que las particulas forman aglomerados,
esto se debe principalmente a la falta de agentes estabilizantes, ocasionando coalescencia
entre las particulas. La figura 4.21d corresponde a la reaccion después de 48 h, un exceso de
particulas no estabilizadas establece un crecimiento anisotrépico producido por la unién de
varios aglomerados cuya morfologia es de tipo flor. En esta concentracion, los agentes
estabilizantes de la planta fueron empleados tanto para la dispersion de NTCs, como para
estabilizar las Ag NPs, no obstante, una alta concentracion de sal utilizada (10mM) conllevo
al agotamiento de esas biomoléculas estabilizantes causando la formacion de

nanoestructuras. Estos resultados respaldan aquellos obtenidos mediante Uv-vis.
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Figura 4.21 Decoracion de NTCs utilizando la concentracion 10 mM de AgNOs, a) analisis
mediante Espectroscopia de Uv-vis a diferentes tiempos, b), ¢) y d) anélisis mediante MEB-LABE a
60 min, 24 h 'y 48 h de reaccidn, respectivamente.

4.21.2 Concentracion 5 mM

Como el objetivo principal es la decoracion de los NTCs con NPs Ag, la gran cantidad de sal
precursora utilizada en la seccién anterior indujo la formacién de nanoestructuras tipo flor.
Por tal motivo, la concentracién se disminuy6 a 5mM. La figura 4.22a, muestra el espectro
de Uv-vis como funcion del tiempo, donde a 15 min se aprecia el SPR de la plata con baja
intensidad, no obstante, a medida que el tiempo de reaccion se incrementa de 15 mina 24 h
se obtiene un incremento en las intensidades y en el ancho de los picos, ésta condicion es

producida por el incremento en el nimero de las nanoparticulas obtenidas.

La Figura 4.22b presenta el analisis de la reaccion mediante MEB a 30 min de reaccion, se
observa la formacion densa de nanoparticulas, producida por los agentes reductores y
estabilizantes de la planta. En cambio, la figura 4.22¢c muestra los productos de la reaccion a
60 min, en donde se observa la formacién de estructuras con formas poligonales, la cual es

provocada principalmente por la falta de agentes estabilizantes, con lo cual las NPs tienden
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a coalescer. La figura 4.22d ilustra un nanotubo de carbono con la presencia proxima de
algunas nanoestructuras de plata, las cuales después de 24 h y ante la falta de agentes
estabilizantes forman estructuras. Los resultados en esta concentracion, presentan una
disminucion en la cantidad de nanoestructuras en comparacion con la concentracién 10 mM,
que no excede notablemente los agentes estabilizantes y permite tener tamarios y formas mas
homogéneos.
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Figura 4.22 Decoracion de NTCs utilizando la concentracion 5 mM de AgNOs, a) analisis
mediante Espectroscopia de Uv-vis a diferentes tiempos, b), ¢) y d) anélisis mediante MEB-LABE a
30 min, 60 min y 24 h de reaccion, respectivamente.

4.21.3 Concentracion 1 mM

Al disminuir la concentracion de la sal, fue evidente del siguiente analisis que el tamafio de
las nanoestructuras disminuyera, lo que justificé el uso de esta concentracion para la
decoracion de los NTCs. La figura 4.23a presenta el espectro de Uv-vis correspondiente a los
15 min de reaccion en donde se observa un pico de SPR pertenecientes a las Ag NPs
localizado entre 400 y 500 nm. Con el incremento del tiempo de reaccién, es notable el

aumento en la intensidad y el ancho de pico, lo cual sugiere una mayor cantidad de material
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y una distribucién mayor de tamafio de las Ag NPs. Estos resultados fueron examinados
mediante MEB (Fig. 4.24b).

El espécimen examinado a los 30 min de reaccion, muestra poca presencia de nanoparticulas,
tanto en el portamuestra como sobre los nanotubos. La figura 4.24c ilustra nanotubos de
carbono dispersos de manera individual y con NPs depositadas sobre los mismos, lo cual
sugiere que la decoracion de los nanotubos procede. La figura 4.23d que pertenece a las 24
h de reaccion presenta una mayor cantidad de nanoparticulas sobre los NTCs, sin embargo,
se encuentran aglomeradas formando agregados de aproximadamente 200 nm. En esta
concentracion de sal, se logré un mayor control en el tamafio de las NPs, sin embargo, la
formacion de agregados en los NTCs sugiere un ligero exceso de biomoléculas surfactantes

que propicia a la agregacion de nanoparticulas.
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Figura 4.23 Decoracion de NTCs utilizando la concentracion 1 mM de AgNOs, a) analisis
mediante Espectroscopia de Uv-vis a diferentes tiempos, b), ¢) y d) andlisis mediante MEB-LABE a
30 min, 60 min y 24 h de reaccion, respectivamente.
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4.21.4 Concentracion 0.5 mM

La aglomeracion de NPs puede afectar el rendimiento en las propiedades de los nanotubos
asi se busca obtener una distribucion homogénea, por lo tanto, la concentracion de la sal se
vario hasta 0.5 mM. La figura 4.24a ilustra la reaccion en diferentes tiempos, es de apreciarse
que la intensidad en el SRP es menor en comparacion con las concentraciones anteriores (10,
5y 1 mM), esto indica la menor cantidad de material reducido. La figura 4.24b corresponde
a los 30 min de reaccion, en donde se aprecian NPs Ag sobre los NTCs, lo cual indica que el
recubrimiento se esta llevando a cabo exitosamente. Mientras tanto, la figura 4.24c pertenece
a la muestra obtenida después de 60 min de reaccion, donde se observa una mayor proporcion
de NPs Ag con una distribucién mas homogénea en comparacion con la concentracion
anterior. La figura 4.24d correspondiente a 24 h de reaccion, muestra que las NPs Ag se
encuentran en la superficie de los NTCs, con una distribucion homogénea, sin la formacion
de aglomerados, lo cual sugiere una decoracion exitosa con el uso de baja concentraciones

de sal.
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Figura 4.24 Decoracion de NTCs utilizando la concentracion 0.5 mM de AgNOs, a) analisis
mediante Espectroscopia de Uv-vis a diferentes tiempos, b), ¢) y d) anélisis mediante MEB-LABE a
30 min, 60 min y 24 h de reaccion, respectivamente.
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4.21.5 Analisis quimico y estructural (EDS-DRX) de la decoracion de NTCs
Establecida la condicion de sintesis para la decoracion de nanotubos de carbono, se continud
con la caracterizacion estructural por las técnicas de EDS y DRX. La figura 4.25a presenta
el espectro EDS del material, donde los elementos presentes son C, atribuido principalmente
a los NTCs y en menor cantidad a los residuos orgénicos del extracto y Ag, proveniente de
las nanoparticulas depositadas en la superficie de los NTCs. La figura 4.25 b ilustra los picos
de DRX pertenecientes a los planos (111), (200), (220) y (311) caracteristicos de una
estructura cristalina fcc, segun la tarjeta JCPDS 89-3722.
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Figura 4.25 Caracterizacion quimica y estructural de la decoracion de NTCs, a) anélisis por EDS
y b) patrén de DRX.

4.22 MET de la decoracion de NTCS-NPs Ag

Mediante TEM se analizaron las muestras para obtener mas detalles estructurales de la
decoracion de los NTCs. La figura 4.26a muestra una imagen de campo claro. Como se ha
observado, las NPs Ag aparecen dispersas en ellos, lo que confirma la eficacia de Hamelia
patens para reducir los iones de Ag empleando los mismos tensioactivos naturales. Se
observa que algunas NPs se agregan en areas donde los NTCs se enredan. La figura 4.26b
muestra una imagen de campo claro, donde se encuentran nanoparticulas inferiores a 5 nm
Ilamadas puntos cuanticos, obtenidas a través de un fendmeno similar al de maduracion de
Ostwald. Las pequefias particulas son estabilizadas por la accion de los agentes tensioactivos

presentes en el extracto vegetal. Junto a los puntos cuanticos aparecen las NPs méas grandes
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que alcanzan un tamafio de 50 nm. Las mas grandes crecen afiadiendo iones reducidos
después de 24 h de reaccion y las insipientes NPs méas pequefias se absorben facilmente en la
superficie del nanotubo [38]. La figura 4.26¢-d ilustra iméagenes de AR-MET de los NTCs
decorados con NPs Ag. Ambas imagenes muestran las distancias interatbmicas
correspondientes a los planos (002) de la estructura hexagonal. Al mismo tiempo, la
transformada réapida de Fourier (FFT) indica la presencia de los planos de carbono (002) y
plata (111).

Figura 4.26 Andlisis de la decoracion de los MWCNT, a)-b) imagenes del MET de campo claro, ¢)-
d) imagenes de AR-MET de los NPs Ag distribuidas en los NTCs.

4.23 Espectroscopia FTIR de la decoracion

Para conocer los grupos funcionales en la superficie de los NTCs después del proceso de
purificacion, se efectud la caracterizacién mediante Espectroscopia FTIR. La figura 4.27a-b
ilustra los espectros de los nanotubos purificados y decorados. En el inciso a) se presenta una
banda a 3400 cm™ caracteristica de los grupos OH atribuidos a los &cidos carboxilicos; a

1700 cm-1, aparece una banda de absorcion correspondiente a los enlaces de tension C=0.
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Los enlaces C-N que aparecen a 1200 cm™ también se forman durante el proceso de
purificacion [39]. Mientras que el inciso b) muestra una banda a 3400 cm™ atribuida a los
acidos carboxilicos. El ensanchamiento de banda observado en comparacion con el espectro
anterior (a) se debe al enlace entre los grupos carboxilo con el grupo amina (-CO-NH).
Ademas, la banda a 2900 cm™ corresponde a grupos funcionales amina (NH) formados por
la presencia de enlaces CN presentes en los NTCs purificados. Las bandas a 1500 cm™ y
1250 cm™t se atribuyen a los enlaces de estiramiento C-N, lo que confirma la presencia del
grupo NH. La presencia de este grupo es fundamental en la decoracion, porque contribuye a
que las NPs Ag puedan depositarse en las superficies de los NTCs. Finalmente, las bandas a
650 cm-1 y 580 cm-1 corresponden a las vibraciones de deformacion del enlace de oxigeno
metélico entre Ag-O, atribuidas a la oxidacion de la plata [40].
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Figura 4.27 Espectros FT-IR de los NTCs a) purificados y b) decorados con NPs Ag.

4.24 Dispersion de NTCs decorados en la matriz Al-4Mg

Conocidas las caracteristicas de las aleaciones se combinaron con los NTCs por molienda
planetaria. La figura 4.28a capturada a 100X muestra particulas aplanadas del compuesto Al-
4Mg-/NTCs-NPs Ag y con tamafios mayores a 500 micras, producidas por soldadura en frio
entre las particulas después del proceso de dispersion y la aglomeracion producida por los
aditivos organicos. Mientras que en el inciso b) se aprecian NTCs dispersos en la superficie

de una particula, los cuales mantienen su estructura tubular y se encuentran recubiertos por
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los polvos de la aleacion. Una amplificacion de la micrografia anterior (Fig. 4.28c) permite
apreciar que el material de refuerzo, mantiene su estructura y dispersion tanto en la superficie
como entre las particulas. Esta morfologia es debida al proceso de molienda donde las
particulas son mezcladas con otras y al mismo tiempo son prensadas, de tal modo, que la
particula parece estar formada de pequefias laminas que sobresalen de ella, asi mismo, se
observan nanotubos incrustados y recubiertos por los polvos de la aleacion en las particulas,
cabe mencionar que estos se observan mas gruesos, pues estan recubiertos o “empanizados”
por los polvos de la aleacion. Lo que comprueba que la dispersion por molienda mecanica es
muy efectiva tanto para mantener una buena dispersién del refuerzo en la matriz, como para
proteger a los NTCs de deformaciones en su estructura. Finalmete, la Figura 4.28f presenta
el espectro del analisis quimico (EDS) de los elementos presentes después de la dispersion,
donde el Al y Mg provienen de la matriz, el C de los NTCs, fésforo (P), del surfactante
utilizado para dispersar los NTCs en la solucion coloidal y O corresponde a una ligera

oxidacion superficial de las particulas [181].

Figura 4.28 Analisis mediante MEB de la dispersion de los nanotubos de carbono decorados en
la matriz de Al-4% Mg.
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4.25 Dispersion de NTCs decorados en la matriz Al1-6Mg

De igual forma fueron analizados por MEB los polvos del compuesto Al-6Mg reforzado con
NTCs decorados. La figura 4.29a presenta una micrografia de MEB registrada a 500X, de
igual forma las particulas tienen una forma alarga y plana, sin embargo, también se
encontraron particulas con morfologia semiesférica, formada por la energia suministrada por
los medios de molienda y por la union de las particulas, ademas, la energia suministrada
permite una difusion localizada entre las particulas, lo que las mantiene unidas. En el inciso
b) de la misma figura, se muestra una imagen capturada a una amplificacion de 5,000X,
donde se identifica la presencia de los NTCs en la superficie dispersos homogéneamente, sin
la formacion de aglomerados o presencia de paquetes, lo que sugiere la buena dispersion del
refuerzo mediante la molienda mecénica. Una amplificacion a 10,000X (Fig. 4.29¢) muestra
la morfologia tubular de los NTCs, se observa que no presentan dafios o fracturas, que pueden
ser perjudiciales para las propiedades finales. La fugura 4.29d muestra el andlisis quimico de
los elementos presentes después de la dispersion, donde el Al y Mg provienen de la matriz,

el C de los NTCs y O corresponde a una ligera oxidacion superficial de las particulas.

MAG: 100X HV | 5.0 &V WD: 24.0 mm

Figura 4.29 Andlisis mediante MEB de la dispersion de los nanotubos de carbono en la matriz
de Al-6% Mg.
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4.26 MEB de la consolidacion de los compuestos reforzados con NTCs decorados

Despueés de conocer las caracteristicas de los polvos, se procedié a su consolidacion. Las
figuras 4.30a-b muestran las pastillas de los compositos Al-4Mg y Al-6Mg/NTCs,
respectivamente. Durante el proceso de prensado las pastillas tienden a incrementar
ligeramente su tamafio, pues se observd que pasaron de un diametro de 11 mm a 11.20 mm,

esto ocasionado por la ductilidad del material y por la presion ejercida dentro del dado.

Obtenidas las pastillas prensadas, las muestras se sinterizaron a diferentes temperaturas por
3 h, para encontrar la condicion ideal para alcanzar el densificado mayor de los
nanocompuestos, transcurrido este tiempo, fueron templadas inmediatamente en aceite para
su andlisis. En la figura 4.30a se presenta una micrografia de una pastilla compactada a 516
MPa y sinterizada a 480 °C, se aprecian regiones donde la union de las particulas de la
aleacion no fue tan eficiente, por lo que se generan regiones porosas. En la figura 4.30b la
micrografia para la pastilla sinterizada a 500 °C presenta una menor cantidad de regiones
porosas, producidas por una mayor difusion entre particulas. Con el incremento de la
temperatura de 540 a 580 °C (Fig. 4.30c-d) se aprecia una mayor consolidacion del material,
provocando una disminucion en la porosidad. Un factor importante a considerar en la
consolidacién del nanocompuesto, es el tamafio de particula que propicia la union entre las
particulas y los NTCs, pero que a su vez puede generar porosidades asociadas las cuales son
perjudiciales para las propiedades finales de los compuestos, pues actlan como sitios de

iniciacion y propagacion de grietas.

Durante el proceso de sinterizado, se debe prevenir el proceso de oxidacion en las particulas
de los nanocompuestos por la interaccion con el medio ambiente, asi fue apreciado en los
espectros del andlisis quimico por EDS (Fig. 4.31a-d), en las muestras sinterizadas a
diferentes temperaturas un pico pequefio correspondiente al oxigeno que se incrementa con
el sinterizado atribuido a una oxidacion de las muestras. Adjunto a los EDS una gréafica de
los contenidos de O (Fig. 4.12 e) muestra que para 480 °C hay una cantidad aproximada en
porcentaje peso del 17%, para 500 °C 19% y de 540 °C y 580 °C la cantidad de oxigeno
incrementa considerablemente al pasar del 21% a aproximadamente el 30%.

98
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Figura 4.30 Efecto de la temperatura de sinterizacion en la consolidacion del material a diferentes
temperaturas, a) 480 °C, b) 500 °C, c) 540 °C y d) 580°C
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Figura 4.31 Analisis mediante EDS de las pastillas sinterizadas a diferentes temperaturas, a) 480
°C, b) 500 °C, ¢) 540 °C, d) 580°C y e)porcentaje de O.

4.27 DRX de la consolidacion de los compuestos reforzados con NTCs decorados
Después de secar, recolectar y combinar los nanotubos decorados con los polvos de la matriz,
mediante molienda mecanica, se procedio a analizarlos mediante la técnica de DRX. La figura
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4.32 presenta el difractograma de los polvos, en la cual se aprecian los planos cristalinos
caracteristicos de una estructura FCC del aluminio, material usado como matriz. También se
aprecia a 26° un pico de difraccion atribuido al plano cristalino (002) de una estructura cristalina
HCP de los nanotubos de carbono, material de refuerzo. De igual manera, en 28 y 32° se
encuentran picos que corresponden al AgCl de acuerdo a la tarjeta PDF 99-101-0958. EI AgCl
proviene del proceso de decoracion de NTCs, el cual es un subproducto de reaccion de la plata 'y
algunos iones remantes de la sintesis de NPs con la interaccion del CI proveniente del agua y
compuestos organicos de la planta. y que fue agregado a los polvos de la matriz al combinarse

con el material recolectado después del secado.
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Figura 4.32 Patrén de DRX de los polvos de la aleacion combinados con los polvos de la
matriz, mediante molienda mecénica.

4.28 Propiedades del nanocomposito AI-Mg (4 y 6 % peso) /NTCs

4.28.1 Microdureza Vickers

Para conocer la influencia del material de refuerzo en la microdureza del material compuesto, se
realizaron los ensayos de indentacion en las diferentes muestras obtenida en esta investigacion.
La figura 4.33a muestra la huella para la muestra de Al-4Mg, en donde se observa una longitud
de 167 um dando como resultado un valor de microdureza de 66 Vickers. Para la aleacion Al-
6Mg (Fig. 4.33b) se aprecia que la longitud disminuye ligeramente a 155 pm arrojando un valor
de microdureza de 76 HV. Al adicionar los NTCs, como material de refuerzo, se aprecia que las
huellas disminuyen de longitud, siendo de 142 y 138 um dando como resultado un valor de

microdureza de 91 y 96 HV para Al-4Mg/NTCs (Fig. 4.33c) y Al-6Mg/NTCs (Fig. 4.34d),
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respectivamente. Ademas, cuando son utilizados los NTCs decorados con NPs Ag como refuerzo
(Figs. 4.33e-f), se obtuvo un incremento en los valores de microdureza del material compuesto,
presentando una longitud en la huella de 125 y 120 um, lo que da como resultado valores de
microdureza de 118 y 128 HV. Se sabe que el valor de microdureza del aluminio se encuentra
alrededor de los 22 HV [20]; después del proceso de aleado mecénico (Figs. 4.33a-b), la
microdureza del material se incrementd para cada aleacion (66 y 76 HV) esto se atribuye
principalmente a la generacion de defectos producidos durante el proceso de molienda, los cuales
generan barreras que impiden el deslizamiento de los planos del Al. Cuando se adicionaron los
nanotubos de carbono existi6 un incremento mayor en la microdureza ocasionado por la
generacion de dislocaciones durante el sinterizado alrededor de los NTCs. Al tener los
nanotubos decorados como material de refuerzo, también fue posible apreciar un incremento
en la microdureza del composito, lo que se atribuy6 a la buena distribucion del refuerzo y al
refinamiento del grano producido por las nanoparticulas de plata, las cuales tienen una gran
area superficial, lo que genera fuerzas de Van der Waals que atraen a mas NPs, aumentando
la unién de los NTCs con la plata, lo que dio como resultado un incremento en la microdureza
[22].

MAG 250x HV 15.0KvwD 7.0 MM~ 90 pm
I

MAG 250x HV 15.0 Kv WD 7.0 MM MAG 250x HV 15.0 Kv WD 7.0 MM 90 I | \ag 2504 Hv 15.0 kv WD 7.0 MM 90 pm

Figura 4.33 Analisis de la microdureza para los diferentes aleaciones de Al- a) 4% y b) 6% Mg,
materiales compuestos con NTCs c) 4% y d) 6% Mg y nanotubos decorados con Ag como refuerzo
e) y f) para 4%y 6%, respectivamente.
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4.29 Propiedades quimicas de los NTCs

4.29.1 Voltametria ciclica

Para conocer las propiedades quimicas del material compuesto, se analizaron los resultados
obtenidos por las técnicas electroquimicas. En la Figura 4.34 se comparan los
voltamperogramas de los NTCs sin purificar, purificados y decorados, los cuales fueron
analizados en un medio acido (0.5 M H2SOa4), con el fin de evaluar la estabilidad e influencia
de los subproductos en la superficie. En la figura 4.34a se observan picos redox bien definidos
en los VVC. Estas reacciones ocurren directamente entre el electrodo y el electrolito, los picos
anodicos y catddicos son atribuidos a las especies en la superficie del nanotubo. El carbdn
amorfo es abundante en enlaces colgantes y defectos, que facilitan la formacion de 6xidos
superficiales, lo que resulta en una mayor velocidad de corrosion y por ende reacciones de
oxidacion y reduccion detectadas en el voltamperograma. EI VC de figura 4.34b exhibe un
pico redox mas bajo en la reaccion catddica en comparacion con los NTC no purificados y
un incremento en el pico anddico, correlacionado con el incremento de la velocidad de
difusion de las especies y un area de superficie efectiva mas grande, que mejord la
sensibilidad de las superficies de los nanotubos con el tratamiento de purificacion efectuado.
A una mayor intensidad de corriente los NTCs decorados (Fig. 4.34c) muestran en el VC los
mismos picos que los purificados, esto puede deberse a la plata que aumenta el flujo de
electrones en el sistema. Los picos de oxidacion y reduccion obtenidos, son atribuidos a los

grupos quinoidales funcionalizados en la superficie tales como hidroquinona y quinona [24].
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Figura 4.34 Voltamperogramas de los nanotubos de carbono a) sin purificar, b) purificados y c)
NTCs decorados con NPs Ag.
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La figura 4.35 ilustra los voltamperogramas de las aleaciones Al-4Mg y Al-6Mg con y sin
nanotubos, analizadas por medio de tintas electroquimicas en un medio acido (pH=2) y con
10 ciclos para observar la estabilidad del compuesto. En las figuras de las aleaciones sin
nanotubos (Fig 4.35 b-c), se observa un pico anoddico mayor en intensidad que el catddico,
ademas, la aleacion con menor contenido de Mg muestra una mejor estabilidad en los ciclos
analizados con respecto a la del 6% de Mg. El compuesto al ser mayormente conformado por
aluminio y evaluarlo en un medio acido, favorece la formacién de alumina (Al203), a la cual
se atribuye el pico anodico predominante, esto se da como consecuencia del fendmeno de
pasivacion, muy comun en el aluminio, en donde la respuesta catddica es minima, a pesar del
diferencial de corriente tan alto en las aleaciones 4 y 6 % [182, 183]. Al agregar los nanotubos
de carbono (Fig 4.35. c-d), se sigue presentando una respuesta anddica prominente, pero la
relacién de intensidades disminuye en comparacion con las aleaciones sin los nanotubos, esto
se debe a una sefial en el lado catodico del voltamperograma, por su naturaleza los nanotubos
tienen una muy buena conductividad y por ello se incrementa el intercambio electrénico entre

el electrolito y la muestra, incrementando la reaccion redox [184, 185].
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Figura 4.35 Voltamperogramas de las aleaciones a) Al-4Mg, b) Al-6Mg y de las aleaciones con
NTCs c) Al-4%Mg y d) Al-6%Mg.
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4.30 Propiedades cataliticas de NTCs en la degradacion de colorantes industriales

Los NTCs cuentan con una gran area superficial, la que genera una gran cantidad de sitios
activos, haciéndolos ideales para ser utilizados como material catalitico en la degradacion de
colorantes industriales. La figura 4.36a-c muestra los espectros Uv-vis correspondientes al
andlisis de adsorcion de los NTCs dispersos después de 200 min de exposicion a los
colorantes organicos, azul de metileno (MB), rodamina b (Rh) y naranja de metilo (MO). Se
aprecia que no hubo cambios en la intensidad de la banda de los tintes, lo que indica que no
hay adsorcién o degradacion. Por otro lado, la Figura 4.36d-f ilustra los espectros de Uv-vis
de la degradacion después de 200 min de reaccién de los mismos tintes en contacto con el
agente reductor NaBHya, se observa una disminucion en la intensidad de las bandas de Uv-vis
correspondientes a la degradacion, 44% MB, 27% RhB y 34% MO. Cuando el borohidruro
entra en solucién con agua, este se disocia formando iones Na* y BH4*. En la reaccién de
reduccion, los aniones borano dan electrones a la estructura compleja de los tintes, lo que

conduce a estructuras reducidas [186].
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Figura 4.36 Espectros Uv-vis del andlisis de la degradacion de MB, RhB y MO usando a)-c) NTCs
dispersos, y d)-f) solucion de NaBH..
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La Figura 4.37a-c muestra los espectros Uv-vis de la degradacion del colorante organico
utilizando las mismas condiciones experimentales, no obstante, utilizando NTCs sintetizados
y también NaBHs4 como agente reductor. Mientras que, la Figura 4.37d-f muestra la
degradacion del tinte usando NTCs dispersos y NaBHa. Tanto en los NTCs sintetizados como
en los dispersos, se obtuvieron mejores eficiencias de degradacion en comparacién con los
resultados presentados en la figura 4.38. Los valores de degradacion para los NTCs
sintetizados fueron 90% MB, 80% RhB y 75% MO, mientras que para los dispersos fueron
95% MB, 87% RhB y 85% MO. Estos resultados indican que los NTCs por si solos no
adsorben ni degradan los colorantes. Considerando que, el NaBH4 provoca una degradacion
de aproximadamente el 50%. Sin embargo, la combinacion de NTCs con NaBH4 alcanza
mayores valores de degradacion, haciendo mas eficiente el proceso [98].

La Figura 4.38a ilustra los graficos de la velocidad de degradacion de los tintes utilizando
los NTCs en las dos condiciones mencionadas anteriormente. Podemos apreciar que, al
utilizar NTCs dispersos, existe una mayor velocidad de degradacién en comparacion con los
NTCs sintetizados. Este resultado se atribuye a la presencia de grupos -OH en la superficie
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Figura 4.37 Espectros Uv-vis de la degradacion de MB, RhB y MO usando a)-c) NTCs sintetizados
+NaBH., yd) -f) NTCs dispersos+NaBHa.
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de los NTCs dispersos, formados después del proceso de purificacion, que adsorben los
compuestos anionicos o cationicos (colorantes) mediante atraccion electrostatica [30]. La
adsorcion de los tintes induce una reaccion de reduccion para la descomposicion de los tintes
de un compuesto aromatico complejo a un compuesto no toxico [31]. La figura 4.38b muestra
la medicion de la banda prohibida utilizando el gréafico de Tauc, donde los NTCs sintetizados
tienen un valor de 2,9 eV. Después del proceso de dispersion, el valor de la banda prohibida
disminuye a 2,7 eV, similar al reportado [32], lo que puede atribuirse a la excelente capacidad

de recepcion de los NTCs y su confinamiento cuantico [33].

Durante la degradacion de los colorantes los NTCs también sufren funcionalizacion en su
superficie. El espectro FT-IR de los NTCs en contacto con NaBH4 se muestra en la figura
4.39. El espectro muestra bandas de adsorcion caracteristicas de NaBH4. Como se observa,
la vibracion de estiramiento B-H y la vibracion de deformacion B-H ocurren a 2280 cm™.
Ademas, la banda de vibracion de deformacion H-B-H aparece a 1120 cm™ [20-23]. De esta
manera, los grupos funcionales de NaBH4 se han adherido a la superficie de los NTCs en una

solucién acuosa.
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Figura 4.38 a) Velocidades de degradacion de los tintes y b) medicién de la banda prohibida.

La adsorcion de NaBH4 en los NTCs se atribuye al area de superficie alta segun las
mediciones BET. La combinacién BH4* NTCs debe provocar una transferencia de electrones
que permita la reduccién de los colorantes organicos. Este mismo proceso de degradacion se

observa comunmente entre nanoparticulas y NaBHa
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Figura 4.39 Espectro FT-IR de los NTCs en contacto con NaBHa.

4.31 Propiedades cataliticas NTCs en la degradacion de azul de metileno

Una caracteristica requerida en los materiales con aplicaciones cataliticas es su reutilizacion
para disminuir el impacto que pudieran generar en el ambiente al desecharse. Las NPs de
plata se han utilizado para la degradacion de colorantes, asi mismo, los NTCs presentaron la
degradacion como se observé en las figuras anteriores. Asi mismo, el proceso de decoracién
de NTCs toma gran relevancia cuando se desea obtener un material con buenas propiedades
cataliticas y de facil sintesis. Por tal motivo, los NTCs decorados con NPs Ag mediante un
método verde de una sola etapa, fueron analizados en la degradacién de colorantes sin la

adicion de NaBH4 como catalizador con la intencion de hacer un proceso sustentable.

La figura 4.40 presenta los espectros Uv-vis para los diferentes ciclos del proceso de
degradacion del azul de metileno a leuco-metileno después de 200 min de reaccion [41]. En
la figura 40a, se aprecia que la degradacion del tinte fue del 86%, mientras que, para el
segundo ciclo (Fig. 4.40b) la degradacion disminuyd al 70%. Reutilizando el material y
analizado para un tercer y cuarto ciclo (Fig. 4.40c-d) la degradacién cae al 66 y al 40%,
respectivamente. Estos resultados indican que después de los diferentes ciclos de
degradacion, ocurre una saturacion progresiva de los sitios activos presentes con las
moléculas de colorante, generando la reduccion de la efectividad después del 4to ciclo [134].
Tomando en cuenta los valores en la degradacion, los NTCs decorados pueden ser

implementados como material catalizador reutilizable.
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Figura 4.40 (a) - (d) Espectros Uv-vis del catalizador NTCs/ NPs Ag en la degradacion del
colorante azul de metileno después de cuatro ciclos de reutilizacion.

La figura 4.41a muestra el espectro de Uv-vis en donde se comparan los resultados anteriores
con los obtenidos por la adicion de NaBH4 como catalizador extra en la degradacion del azul
de metileno. A los 5 min del proceso se puede observar una disminucion del pico
caracteristico del tinte y se aprecia que a los 30 min el pico desaparece, sugiriendo su
completa degradacion. La degradacidn es mas rapida en comparacion con el nanocompuesto;
esto se debe a que el NaBH4 genera radical borano BH4* que ceden electrones en la reaccion
de reduccidn de la molécula de tinte [187]. La figura 4.41b ilustra los graficos de la velocidad
de degradacion del tinte del nanocompuesto NTCs-NPs Ag y NaBHa. Se aprecia una mayor
velocidad con la adicion de NaBHs; debido a la combinacion de la sinergia del
nanocompuesto y el catalizador que promueven el flujo de electrones para reducir la molécula

compleja a una mas simple.
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Figura 4.41 a) Degradacién del colorante con NaBH4, b) Curvas de velocidad de degradacion de
MB del catalizador NTCs-NPs Ag durante cuatro ciclos.

4.32 Propiedades electroquimicas

4.32.1 Potencial de circuito abierto de las aleaciones y nanocompuestos

La aleacion mecénica de Mg en Al, junto a la incorporacién de los NTCs como refuerzo,
produjo los cambios estructurales ya descritos. A continuacion, se mencionan los cambios
electroquimicos, que se presentan en los nanocompuestos a través de la medicion del
potencial de circuito abierto, OCP, como funcién del tiempo y utilizando etanol grado
combustible (FGE por sus siglas en inglés). La figura 4.42 muestra que los valores de OCP
para el Al puro, Al-4Mg y Al-4Mg-NTCs fueron préacticamente iguales, alrededor de -600
mV, y permanecieron muy estables durante el tiempo de la prueba, tal y como fue reportado
anteriormente [188, 189]. Estas aleaciones exhiben valores de OCP menos activos y, por lo

tanto, presentan una menor susceptibilidad a la corrosion.

Por otro lado, las aleaciones Al-6Mg y Al-6Mg-NTCs mostraron valores de OCP menos
nobles, con una mayor susceptibilidad a la corrosion. El valor de OCP para la aleacién no
reforzada tuvo un comportamiento erratico, quizas debido a una formacion de 6xido y su
degradacion. Por tanto, parece que la adicion de NTCs a ambas aleaciones de Al-Mg causo
que el valor de OCP cambiara a valores menos nobles. Sin embargo, en todos los casos, el
valor de OCP tuvo un comportamiento erratico con el paso del tiempo, atribuyendo este
comportamiento a la formacion y rotura de una capa de Al2Oz en la parte superior de la
aleacion [190].
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Figura 4.42 Anélisis del valor de OCP en funcidn del tiempo para los diferentes compuestos de
base de Al en Etanol grado combustible.

4.32.2 Polarizacion potenciodinamica de las aleaciones y nanocompuestos

Las curvas de polarizacion para las aleaciones de Al-Mg con vy sin refuerzo de NTCs, asi
como las del Al puro en FGE se muestran en la Fig. 4.43, mientras que sus parametros
electroquimicos se dan en la tabla 1. Se puede observar que todas las curvas para las
diferentes aleaciones, independientemente del contenido de Mg o la presencia de NTCs como
refuerzo, mostraron un comportamiento activo, sin evidencia de una capa pasiva. Los valores
de Ecorr e Icorr correspondientes al Al puro en la tabla 1, fueron de -590 mV y 3.4X10* en

donde Ecorr es el mas activo e Icorr el mas bajo.

Tanto las pendientes de Tafel anddicas como catddicas (ver Fig. 4.43) también exhibieron
los valores mas altos para la aleacion base Al. Se ha demostrado que el Al, puro puede
disolverse en etanol en una reaccion quimica, que produce el organico alcoxido de aluminio
Al(C2Hs0)3, que se disuelve en el electrolito, quedando el metal no protegido [191, 192] y la
curva muestra un comportamiento activo Unicamente, con la formacion de una capa

protectora pasiva. Los valores de Ecorr mas nobles fueron exhibidos por las aleaciones que
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contienen 6 Mg con o sin la adicion de NTCs. Se puede ver que la adicion de Mg aumenta el

valor de Icorr, cuanto mayor es el contenido de Mg, mayor es el valor de Icorr.

En ambas aleaciones que contienen NTCs como refuerzo, es evidente que su incorporacion
fue perjudicial, ya que se obtuvo un aumento en los valores de Icorr. Las curvas de
polarizacion mostraron una zona pasiva para la aleacion no reforzada, pero la adicion de
NTCs rompid la zona pasiva, cambi6 el valor de Ecorr hacia la direccién noble en casi 500
mV y aumento el valor de Icorr en mas de un orden de magnitud [193]. Las curvas de
polarizacién mostraron un incremento en el valor de Icorr y un cambio si el valor de Ecorr

hacia valores mas nobles a medida que aumentaba el contenido de NTCs.

Tabla 4.1 Parametros electroguimicos obtenidos de las curvas de polarizacién de los compositos de
matriz de Al en FGE.

Aleacion Ecorr(mV) Icorr(mA/cm?)  Ba (mV/dec) Bc (mV/dec)
Al -590 3.5 X10* 300 550
Al-4Mg -670 2.1X10°% 270 500
Al-4Mg-NTCs -440 5.5 X103 260 480
Al-6Mg -605 2.8X10°% 270 430
Al-6Mg-NTCs -740 8.8 X 10 260 550
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Figura 4.43 Curvas de polarizacion potenciodindmica para las diferentes compuestos de Al en
etanol grado combustible.

La formacion de micro celdas galvanicas entre los NTCs, que actuaron como céatodos, y la
matriz (Al-Mg), fue la explicacion del incremento en la velocidad de corrosion en términos
de Icorr. Ademas, de la presencia de NTCs como catodos, hay particulas de Fe remanentes
en los NTCs debido al uso de ferroceno como catalizador, que igual pueden actuar como
catodos. Asi la formacién de micro celdas galvanicas, es la razén del incremento en la
densidad de corriente, en comparacién con las aleaciones sin refuerzo. Por otro lado, la
adicion de Mg a la aleacién aumentd la densidad de corriente, ya que el Mg se disuelve

rapidamente en agua, de acuerdo a:

Mg —» Mg*t + 2e ec. (2)
2H>0 + 2e" —H> + 2(OH) ec. (3)
Mg." + 2(OH)" — Mg(OH): ec. (4)

Asi, cuando el Mg se disuelve, se liberan iones OH, por tanto, aumenta el pH de la solucion

y es muy conocido que el Al disminuye su resistencia a la corrosion en soluciones alcalinas.
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Cuanto mayor sea el contenido de Mg en la aleacion, mayor serd el pH esperado de la
solucion [194].

4.32.3 Polarizacion lineal (LPR) de las aleaciones y nanocompuestos

Las curvas de polarizacion son una especie de imagen instantanea de los procesos de
corrosion, que tienen lugar en una superficie metalica cuando se expone a un entorno
corrosivo. Las mediciones de polarizacion lineal (LPR), son experimentos de exposicion de
mayor tiempo, que nos proporcionaran informacion mas precisa sobre estos procesos. El
cambio en el valor de la resistencia de polarizacion, Rp, para los diferentes compuestos en
funcion del tiempo en exposicion con el FGE se muestra en la Fig. 4.44. Se aprecia que la
mayor resistencia a la corrosion, es decir, el valor de Rp mas alto, fue para el Al puro y la
adicion de Mg disminuyd ese valor. Cuanto mayor fue el contenido de Mg, menor el valor
de Rp. Por otro lado, el refuerzo de NTCs también propicia una disminucion en Rp, es decir,
aumenta la velocidad de corrosion del composito [195].
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Figura 4.44 Cambio en el valor de Rp con el tiempo, para los diferentes compositos de matriz de Al
en FGE.
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4.32.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los datos de la espectroscopia electroquimica en los formatos Nyquist y Bode para los
diferentes compuestos en FGE se muestran en la Fig. 4.45a-b, se puede ver que los diagramas
de Nyquist muestran dos semicirculos, uno a valores de frecuencia alta e intermedia, y un
segundo a valores de frecuencia mas bajos. Estos resultados se han obtenido en trabajos de
investigacion anteriores para Al en entornos que contienen etanol [196, 197]. EI semicirculo
de frecuencia alta e intermedia, esta relacionado con las reacciones interfaciales que ocurren
entre el metal y el electrolito, es decir, la doble capa electroquimica, mientras que el segundo
semicirculo de baja frecuencia esta relacionado con las reacciones interfaciales que tienen

lugar en la pelicula de productos de corrosion.
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Figura 4.45 Diagramas de a) Nyquist y b) Bode para los diferentes compuestos de matriz de Al-Mg
en FGE.

Los datos de EIS se han simulado utilizando el circuito eléctrico que se muestra en la Fig.
4.46, donde se utilizaron dos constantes de tiempo debido a la presencia de dos semicirculos
en los diagramas de Nyquist. En esta figura, Rs es la solucion o resistencia del electrolito,
Rct y Cdl, resistencia de transferencia de carga y capacitancia de doble capa entre el metal y
el electrolito, respectivamente, mientras que Rf y Cf son la resistencia y capacitancia de los
productos de corrosion de la pelicula, respectivamente. Para tener en cuenta el hecho de que
los datos en los diagramas de Nyquist que se muestran en la anterior estan deprimidos y
exhiben cierta dispersién debido a heterogeneidades en la superficie del metal, como la

rugosidad de la superficie debido a la disolucion del metal, las capacitancias ideales han sido
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reemplazadas por un elemento de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés), en la Fig.
4.46. la impedancia del CPE, (ZCPE) viene dada por [198]:

ZCPE ==1/[Yo(io"] ec. (5)

donde Yo es la admitancia, i = -1¥?, @ la frecuencia angular y un parametro fisico que
proporciona propiedades de interfase del electrodo de trabajo, como rugosidad, adsorcién de
inhibidores, etc. Se muestran en la tabla 2, los parametros utilizados para ajustar los

resultados de EIS mediante el uso de circuitos dados en la figura 4.45.

Tabla 4.2 Parametros utilizados para ajustar los datos EIS para los compositos de matriz de Al en
FGE.

CPEal

Rs Rct
Aleacion
(Kohm*cm?) (Kohm*cm

2) n 2
(nSs"/cm?)

Al 20.1 31.7 8.7X101 0.9 18.1 2.7X1012 09
Al-4Mg 18.2 245 45X101 0.8 13.2 7.3X101? 0.8
Al-4Mg-

20.7 20.5 9.3X101% 0.8 10.1 9.2x10 0.8
NTCs
Al-6Mg 20.7 195 4.8X10% 0.7 11.1 2.7X1010 0.7
Al-6Mg-
20.6 15.5 8.1X10% 0.7 8.1 8.2X101% 0.7
NTCs
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Figura 4.46 Circuitos eléctricos utilizados para simular datos EIS para los diferentes compuestos
de base Al en FGE.

De los datos proporcionados en la tabla 2, se desprende claramente que la resistencia a la
corrosién de los compuestos de aluminio depende tanto de la resistencia a la corrosion del
metal en si, dada por las propiedades del metal a través de la doble capa electroquimica, es
decir, Rt y CPEq, como de las propiedades de los productos de corrosion protectores
formados, es decir, Rs y CPEs. El primer hecho importante a tener en cuenta son los altos
valores de resistencia de la solucién dados por Rs, debido a de que el etanol es una solucion
muy resistiva. Para que se produzca la corrosion, es necesaria una menor resistencia de la
solucion, y la explicacion de la corrosion en soluciones que contienen etanol es necesaria la
presencia de agua [32,33], que puede venir como subproducto durante la oxidacion del etanol
0 como una impureza durante el almacenamiento o durante la manipulacion [199]. EI mayor
valor de Rct y el menor de CPEdI fueron para el Al puro seguido de la aleacién Al-4Mg con
o0 sin NTCs, mientras que los valores de Rct y CPEdI més altos fueron para el Al-6 Mg con
y sin NTCs como refuerzo. Por otro lado, como se aprecia en la tabla 1, el valor de Rf mas
grande fue también para las aleaciones de Al puro y Al-4Mg, mientras que el menor fue para
las aleaciones de Al-6Mg, lo que indica por qué las aleaciones de Al puro y Al-6Mg
exhibieron los valores més bajos de Icorr y por qué la aleacion Al-4Mg mostro la velocidad
de disolucién mayor. Un valor ndl cercano a la unidad indica una rugosidad superficial muy
baja, mientras que un valor cercano a 0.5 indica una rugosidad superficial alta. Por tanto, el
valor ndl més bajo fue para el Al puro debido a una alta velocidad de disolucion que produce
una alta rugosidad superficial. Por el contrario, el valor ndl més alto fue para la aleacion Al-
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6Mg debido a una baja velocidad de disolucion y, por tanto, una baja rugosidad superficial.
En términos generales, se confirma que con el incremento del contenido de Mg y la presencia

de NTCs hay un aumento en la velocidad de corrosion o disolucion.

4.32.5 MEB de la corrosion en bioetanol

En la Fig. 4.47 se muestran micrografias de superficies corroidas en FGE. El Al puro, (Fig.
4.47a), mostrd un tipo de corrosién localizada similar a las picaduras, pero estas eran muy
poco profundas, como resultado de las micro celdas galvanicas entre los NTCs-NPs Fe, y la
matriz de Al. Cuando se afiadi6 4% de Mg al Al, Fig. 4.47b, hay un mayor nimero de
picaduras y méas profundas que las encontradas en el Al puro, lo que indica por qué esta

aleacion exhibi6 una velocidad de corrosion mayor que la del Al puro segin la Fig. 4.47a.

Finalmente, cuando se agregaron los NTCs a la aleacion de Al-4 Mg, Fig.4.48c, el nimero
de picaduras disminuy0, pero aumento en tamafio y profundidad, lo que indica el efecto
perjudicial de la adicion de NTCs a la aleacion en la velocidad de corrosion, como se
evidencia por los datos de la Fig. 4.44 y la tabla 1. En ninguna de las muestras observadas
hubo evidencia de una capa protectora pasiva; en cambio, los productos de corrosion
encontrados, se encontraron en la superficie de la muestra, sin formar una capa continua. El
espectro EDS mostrado en la Fig. 4.47d indica la presencia de C de los NTCs, O atribuido a
los productos de corrosién, Al y Mg de la matriz, representando la composicién quimica
tipica de todos los productos de corrosién encontrados.

El Al(C2Hs0)3, formado en la reaccion quimica del Al en etanol, puede transformarse en otro
tipo de producto de corrosion no protector, reaccionando con agua de acuerdo a la ecuacion
no. 5 [200]:

Al(C2Hs0)s + 3H20 — Al(OH)s + 3C2HsOH [5]

La presencia de C, O y Al en el analisis quimico que se muestra en la Fig.4.47d es una
evidencia de esta reaccion, por lo tanto, los productos de corrosion que se encuentran en la
Fig.4.48a son formaciones de Al(OH)a.
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Figura 4.47 Micrografias de MEB de los materiales a) Al puro, b) Al-4Mgy c) Al-4Mg-NTCs
analizados en FGE.
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5. CAPITULO V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Sintesis de NTCs.

El crecimiento vertical de los NTCs, se debe principalmente a que el carbon presente en la
fase gaseosa, precipita sobre las nanoparticulas de hierro depositadas en el sustrato a partir
de la descomposicion a alta temperatura del ferroceno. En este procedimiento primero ocurre
la segregacion de NPs de Fe, lo que genera centros cataliticos sobre el sustrato, una vez que
las NPs alcanzan un tamafio adecuado, los dtomos de carbono precipitan sobre ellas y
comienzan a formarse tubos de carbono con estructura electronica sp?, el proceso continua
hasta saturar la nanoparticula de hierro, esto da paso a la formacién de nanotubos de carbono
de pared multiple (MWCNT) enrollados y sin entrelazar, las fuerzas de VVan der Waals son
las responsables de mantenerlos unidos y alineados, por lo que se obtienen en forma de
paquetes. En esta etapa es importante que la fuente de carbono tenga una alta pureza pues de
lo contrario los nanotubos de carbono no crecen de manera alineada y su longitud es mucho
menor comparada con los obtenidos con materiales de alta pureza, asi mismo sus propiedades

disminuyen.

Trabajos previos han sintetizado nanotubos de carbono por el método de “spray pyrolysis”
de una mezcla de ferroceno como precursor catalitico y diferentes fuentes de carbono, los
NTCs obtenidos por Aguilar y col. [8], cuentan con un didmetro de 70 a 110 nm y una
longitud de 210 um. Resultados similares en cuanto al didmetro fueron obtenidos en esta
investigacion de 60 a 100 nm y longitudes mayores a 500 um, asi mismo es posible obtener
NTCs mediante el uso de alcohol etilico y metano como fuentes de carbono econémicas y de
facil acceso, tal como los fabricados por Cele y Col. [9], sin embargo, los NTCs obtenidos
presentaron mucha diferencia en el diametro asi como en su longitud, debido a la presencia

de H20 que forma subproductos al momento de la reaccion de sintesis.

5.2 Purificacion de NTCs

Después de la obtencion de los NTCs es importante aumentar la pureza del material previo a
su uso, muchos métodos se han empleado para alcanzar este objetivo. Estudios han
demostrado [10] que los NTCs se pueden purificar por medio de un tratamiento &cido. Sin
embargo, la pureza alcanzada fue menor al 97%, empleando HCI, obteniendo como resultado

que la mayoria de los NTCs siguen manteniendo NPs de hierro adheridas e incrustadas,

119



debido a que por medio de este tratamiento sélo es posible eliminar el carbono amorfo,
dejando intactas a las NPs que cumplieron su funcion como catalizador. Gaspard y col. [11]
emplearon HNOs para eliminar mayormente la NPs cataliticas, logrando un 95% de pureza
en sus nanotubos, esto es gracias a que el HNOs remueve los catalizadores adheridos a los

nanotubos al mismo tiempo que los 6xidos metalicos se disuelven en la solucién &cida.

En este trabajo un 98% de pureza fue alcanzado mediante la combinacion de HCI y HNOs,
esto es gracias a que por este tratamiento combinado de acidos, se eliminan al mismo tiempo
tanto el carbon amorfo por medio del HCI y las nanoparticulas de Fe por medio del HNOs,
asi también el tiempo de ultrasonido y la temperatura juegan un papel muy importante en
esta etapa del proceso, pues la energia suministrada por medio del ultrasonido permite que
los nanotubos de carbono se desaglomeren y la solucién actué méas a fondo, eliminando las
contaminaciones que se encuentran entre los NTCs [12]. Ademas, al ser mayor la
temperatura, se incrementa la solubilidad de las impurezas en la solucion. Combinados estos
factores ayudan a incrementar la pureza de los NTCs hasta en un 98%, esto lo confirma el
analisis EDS en la Figura 2d, donde se aprecia que la cantidad de C presente es del 98% y
1.3% de Fe el cual se encuentra incrustado en los nanotubos y por su gran resistencia a la
corrosion no pudieron ser eliminados. Al mismo tiempo ocurre una funcionalizacion es decir
adicionan grupos carbonilo y carboxilo, los cuales saturan los defectos que se forman y se
adhieren a la estructura mediante la formacién de enlaces, ayudando en la dispersion del

refuerzo en la matriz y mejorar la union entre ambos [13].

5.3 Mecano-sintesis de las aleaciones Al-Mg

En el proceso de molienda se aprecia una evolucién de los polvos mediante la difraccién de
rayos X, la cual muestra los polvos de partida Al y Mg segun la tarjeta JCPDS (03-065-2869)
y JCPDS (03-065-3365), respectivamente. Al obtenerse la aleacion solo se aprecian los picos
correspondientes a los planos cristalogréaficos de una estructura FCC (111) (200) (220) y
(311) que corresponde al Al, indicando que una solucién sdlida se lleva a cabo. A medida
que evoluciona el proceso de molienda disminuye la intensidad de los picos del magnesio y
los picos de aluminio se van ampliando como consecuencia de una disminucion del tamafio
de particula y de los defectos cristalinos, inducidos principalmente por la fragmentacion de

los polvos en la molienda [14].
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La evolucidn del parametro de red en funcion de las horas de molienda, es un indicio de que
la solucidn solida se esté llevando a cabo y donde una gran cantidad de energia es generada
lo que crea una gran cantidad de defectos como dislocaciones, fallas de apilamiento y
vacancias, por donde los &tomos de Mg ingresan a la estructura del aluminio provocando una
expansion de la red, el parametro de red crece debido principalmente a que el magnesio
ingresa a la red cristalina del aluminio, por medio de defectos atomicos sustitucionales, es
decir que un atomo de magnesio toma el lugar de un atomo de aluminio; asi como también
el magnesio tienen un radio atdbmico de 160 pm, siendo mayor al radio atomico del aluminio
que es de 143.1 pm, lo que genera que la red cristalina del aluminio se expanda. De igual
manera durante la molienda se lleva a cabo los fenémenos de unidn-fractura o soldadura en
frio, producidos principalmente por la energia suministrada por los medios de molienda, lo
que permite que se lleve a cabo una difusion del magnesio y por lo tanto, ocurra una union
de las particulas hasta alcanzar un tamafio critico y finalmente la fractura, reduciendo asi el

tamafio de particula.

Una aleacion mecanica de Al y Mg se puede realizar con la molienda mecénica de alta energia
asi lo han demostrado trabajos previos a esta investigacion como J.M. Liang y col. [15], quienes
sintetizaron una aleacion de Al-Si-Mg utilizando un molino planetario a 500 rpm, obteniendo la
aleacion después de 30 h, con un tamafio de particula de 45 um, empleando de igual manera un
molino planetario se sintetizaron dos aleaciones de Al-Mg en 4 y 6% peso, logrando obtenerla
en 24 y 30 h, respectivamente, atribuida principalmente a la energia suministrada en el proceso
la cual crea defectos por donde los &tomos de Mg ingresan a la red del Al, el tamafio de particula

obtenido en este trabajo es menor de 1um.

5.4 Dispersion de los NTCs en la matriz

En esta investigacion se dispersaron nanotubos en las matrices de Al-4Mg y Al-6Mg,
mediante un molino planetario y una velocidad de 200 rpm y 2 h de permanencia, logrando
una dispersion homogénea del material sin la formacién de aglomerados en las particulas y
manteniendo su relacion de aspecto. Mantener la relacion de aspecto de los NTCs en el
proceso de dispersidn dentro de la matriz, es un desafio a vencer por muchos investigadores,
Rikhtegar [14], Bor [15], Chen y Col. [16], dispersaron nanotubos como refuerzo en una

matriz de Al utilizando una velocidad de 200 rpm y tiempos de permanencia de 4, 6 y 10 h,
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obteniendo como resultado que los NTCs sufren dafios y fractura, inducidos por la energia
suministrada por los medios de molienda en el proceso de dispersion [17] [18]. Lo que genera
que pierdan su relacion de aspecto, lo cual no es deseable debido a que no se aprovechan al

maximo las propiedades con la que estos cuentan.

El uso de alcohol polivinilico durante el proceso de dispersion, permite que los nanotubos
dispersos homogéneamente se recubran evitando que sufran dafios, asi mismo, produce
fuerzas de atraccion entre las particulas de la matriz, ayudando a mantenerlas unidas [19].
Esta union genera que durante la sinterizacion se produzca una mayor difusion atomica entre
las particulas, lo cual genera que se formen regiones sélidas [20], indicando un buen
sinterizado que permitid alcanzar un densificado del 85% de la densidad teérica. De igual
forma el uso de 10% de APV produce regiones huecas o porosas, formadas principalmente
por la liberacidn de gases, dando como resultado que la mejor concentracion fue 5% peso de
APV. Resultados similares fueron obtenidos por Murashko y Col. [21], Varzi y Col. [22],
quienes utilizaron bajas concentraciones de 1.5 y 6 % de aditivos orgéanicos para la

fabricacién de materiales.

El uso de 10% de concentracion genera la aparicion de la fase MgO, caracteristica de cuando
se elaboran materiales compuestos a partir de aleaciones de Al con diferentes contenidos de
Mg. Siendo el principal producto de la reaccion entre la fase alimina, y el magnesio [23] tal

coémo se propone en la ecuacion (6).

3Mg+AlLOs— 3Mg+2Al ec. (6)

AGo=-28.63kcal/mol

Diferentes autores [24] fabricaron materiales compuesto de matriz metalica de aleaciones de
Al-Mg con otros metales, y en la cual también obtuvieron una fase de MgO, atribuida a la
reaccion directa del Mg con el O en el proceso de sinterizado [25-27] y la cual esté dada por

la siguiente ecuacion (7).

2Mg+0,—2MgO ec.(7)

AGp=-143.76kcal/mol
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Siendo la reaccién mas viable debido al mayor valor de energia libre de Gibbs, asi como no se

observa presencia de la fase alimina en el difractograma correspondiente.

5.5 Sintesis verde de NPs Ag

En el proceso de sintesis de nanoparticulas, se han obtenido resultados similares, tales como
Chévez y Col [11], quienes sintetizaron NPs de Ag utilizando la planta Hamelia patens en
diferentes relaciones extracto: sal, demostrando la efectividad de la planta para reducir la sal
AgNOs, y la formacion de diferentes estructuras nanométricas con el incremento de las
concentraciones de sal, lo cual lo atribuyeron a las biomoléculas presentes en la planta.
Zamora y col [18], utilizaran el extracto de la planta Aloysia triphylla para obtener
nanoparticulas de Ag, ellos demostraron que variando la relacién de sal se pueden obtener
diferentes estructuras y tamafios, lo cual depende de los agentes presentes en el extracto.
Ldpez-Miranda y col [19], demostraron que con la planta Tamarix gallica, se pueden obtener
nanoparticulas de Ag a temperatura ambiente a los 5 min de reaccion, atribuido
principalmente al alto contenido de agentes reductores de la planta. En los diferentes trabajos
se implementd el uso de la espectroscopia de Uv-vis como primer indicador de la formacion
de NPs debido a que se ha demostrado que con el aumento de la intensidad de la banda SPR

con el tiempo indica la formacion de NPs.

5.6 Corrosion

La formacién de bayerita Al(OH)s, dependera de la temperatura de prueba, pero se ha
informado que, a 60 °C, tomara alrededor de 5 h y por lo tanto, se produce una capa pasiva
y protectora [26]. Antes de la formacidn de esta pelicula se deben establecer diferentes etapas,
es decir, la formacion de una pelicula amorfa durante las primeras horas de inmersién, la
transformacion de esta pelicula amorfa en bohemita (AIOOH) cristalina y finalmente la
formacion de AI(OH)s [27,28].

A temperatura ambiente, es decir, la que se utiliza en este trabajo, la movilidad y reactividad
de los iones no son lo suficientemente elevadas para que se produzcan estas reacciones y, en
cambio, tardard mucho mas en formarse como una pelicula continua en toda la superficie

metalica que se formara en lugares muy localizados, como se muestra en la Fig. 4.46¢. Por
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lo tanto, la superficie de los metales no esta completamente protegida por esta pelicula de

Al(OH)3, y sufriran una répida velocidad de corrosion.

5.7 Decoracion de NTCs-NPs Ag

En esta parte es importante mencionar que se ha utilizado el proceso altamente verde, es decir
no se usaron ningun tipo de reactivos tanto para la dispersion de nanotubos, la estabilizacion
de nanoparticulas y la decoracion del material. En esta etapa, se observo la presencia de un
comportamiento similar al fendmeno de maduracion de Ostwald, como se aprecia en las
figuras 5.1 a-d que corresponden a las micrografias obtenidas por MET del proceso de
decoracion después de 24 h de reaccién, donde los NTCs estan decorados con NPs de menor
y mayor tamafio. Las NPs Ag mas pequefias fueron reducidas por un agente reductor
secundario con respecto a las nanoparticulas mas grandes, que fueron reducidas por un agente
reductor mas efectivo, lo que resultd en una diferencia del tamafio promedio de las mismas.
No obstante, las de menor tamafio se encuentran distribuidas mas homogéneamente. Estos
resultados sugieren, que los iones de Ag reducidos se depositan sobre las NPs ya formadas,
atraidas por los enlaces metalicos que son superiores a las fuerzas de atraccion de los NTCs,
de igual manera, indican un exceso en la concentracién de sal, por lo que la homogeneidad

del sistema disminuye, produciendo la segregacion de las NPs.

Se aprecia que las NPs de mayor tamafio tienden a agruparse, también se nota que las mas
pequefias tienen una morfologia esférica mas regular. Asi mismo, dado el tamafio de las mas
pequefias recubren con mayor cantidad a los NTCs. Lo que indica, que la decoracién de los

NTCs con NPs Ag se realiza de mejor manera cuando los NPs son méas pequefias.

Las nanoparticulas de Ag quedan depositadas en la superficie de NTCs a través de las fuerzas
de las fuerzas de Van der Waals. Se sabe que algunos elementos de transicion se unen
guimicamente al carbono. Esto se atribuye a la distribucion de electrones d en dichos
elementos de transicion. Dado que los &tomos de Ag no tienen orbitales vacantes, tienen una
afinidad muy débil para unirse con los atomos de carbono. Como resultado, las
nanoparticulas de Ag se unen a los NTCs a través de fuerzas de Van der Waals en lugar de
enlaces quimicos. No obstante, en la medida que la particula va creciendo los iones reducidos

prefieren depositarse sobre las NPs Ag, lo que indica que la fuerza de enlace se vuelve méas
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importantes. Mediante estos resultados se demuestra que la decoracion de NTCs con NPs Ag
se puede lograr empleando un proceso en una sola etapa, econdmico, amigable con el medio

ambiente y facil empleando un procedimiento parecido a la maduracion de Ostwald.

Trabajos anteriores han decorado NTCs utilizando el proceso en dos etapas, es decir,
sintetizaron las NPs por métodos convencionales y en algunos casos por sintesis verde y
posteriormente fueron mezclados para llevar a cabo la decoracidn. Nagajyothi y Col. [201]
decoraron NTCs con NPs Ag mediante el método verde, usando el extracto de la planta
Chaenomeles sinens, obteniendo aglomerados de NPs con tamarfio de 30 nm, indicando que
la dispersién no fue muy buena. Mendoza y Col [98] obtuvieron NTCs con NPs de Ag
menores a 100 nm y Galina y Col [202] decoraron NTCs con NPs Ag con tamafios de 7 a 5
nm mediante un proceso de sintesis convencional, el cual, permite un mayor control en el

tamario de la NPs.

Figura 5.1 Ostwald ripenig observado en la decoracion de NTCs mediante la sintesis verde.
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Un andlisis complementario de imagenes de AR-MET muestra con més detalle la presencia
del fendmeno de maduracion de Ostwald. La figura 5.2a muestra NTCs decorados con NPs
Ag con un tamafio menor a 5 nm, mientras que la figura 5.2b presenta una doble distribucion
de tamafios que se encuentran alrededor de 20 nm y 5 nm. La figura 5.2c corresponde a un
acercamiento de las NPs inferiores a 5 nm, cuyo tamafio cae dentro de los denominados

puntos cuanticos [203].

Las nanoparticulas mas pequefias en la superficie de los NTCs pueden ser energéticamente
mas favorables que las méas grandes, debido a su relacion superficie/volumen relativamente
mayor, ocasionando, que la transformacion de particulas mas pequefias en mas grandes
podria ser energéticamente favorable en la superficie de NTCs. Ademas, las nanoparticulas
mas pequefias conducen mas facilmente los electrones para las aplicaciones cataliticas. La
coalescencia de las particulas mas pequefias para formar mas grandes también se puede
comprobar basandose en las imagenes de AR-MET, las particulas observadas son casi
esféricas como se muestra en la Fig. 5.2b-c. Yuan y Col [204] atribuyen de igual forma la

maduracién de Ostwald como mecanismo de formacién de nanoestructuras metalicas.

Figura 5.2 Imagenes de AR-MET del fendmeno de Ostwald ripening en la decoracion de NTCs-
NPs Ag.

5.8 Degradacion de colorantes.
Durante la catélisis, la adsorcion y degradacion de los colorantes ocurre en la superficie de
los NTCs y de las nanoparticulas metalicas. Asi mismo, la adicion de NaBH4 influye en la
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velocidad de degracion pues al entrar en solucidn con agua, esta se disocia formando iones
Na* y BH4". En la reaccién de reduccion, los aniones borano dan electrones a la estructura
compleja de los tintes, lo que conduce a estructuras reducidas. Los resultados obtenidos en
este trabajo demuestran que los NTCs por si solos no adsorben ni degradan los colorantes,
como se observa en los espectros de la figura 4.36a-c. Considerando que, el NaBH4 provoca
una degradacion de aproximadamente el 50%. Sin embargo, la combinacion de NTCs con
NaBH4 alcanza mayores valores de degradacion, debido a la buena conductividad de los
nanotubos que permite que los electrones fluyan en la superficie permitiendo el proceso redox
en los colorantes. Mientras que en las NPs metélicas, los orbitales d parcialmente llenos
promueven la adsorcion de reactivos y catalizan la formacion del producto en los sitios
activos. Por lo tanto, el namero de 4&tomos del metal y los sitios activos de la superficie juegan
un papel critico en los procesos cataliticos. Asi mismo, otro factor importante es el tamafio,
cuanto menor sea el diametro de las nanoparticulas metalicas, mayor sera el area de superficie
especifica y mayor serd el numero de atomos de superficie (sitios activos). Por tanto, es
necesario controlar el didmetro de las nanoparticulas metalicas. Las nanoparticulas con un
tamafo medio inferior a 3 nm, han mostrado un gran potencial de aplicacién en el campo de
la catalisis. Es por ello que, en este trabajo las NPs con tamafio menores a 5 nm permitieron
la degradacion del colorante azul de metileno sin la adicion de algun agente como catalizador
y su reutilizacion en 4 ciclos de degradacion. Trabajos previos han realizado la degradacion
de colorantes, Saravanakkumar y Col [205] degradaron naranja de metilo mediante NTCs
decorados con NPs Ag y la adicion de un catalizador en 25 min, atribuido a la mayor
presencia de pares electron-hueco formados en la interfaz de los NTCs con las NPs, donde la

oxidacidn se lleva con mayor velocidad.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

En este trabajo, fueron sintetizados mediante el método de spray pirdlisis, nanotubos de
carbono de pared multiple altamente alineados y con una buena relacién de aspecto de
aproximadamente de 2x102 hasta 2x103, a partir de una mezcla de ferroceno portador de los

precursores cataliticos y tolueno como fuente de carbono.

Se logré obtener una pureza en los NTCs del 98%, manteniendo su relacion de aspecto a

través del método de purificacién mediante mezcla &cida (HCI-HNOs).

Usando la molienda mecanica se lograron las aleaciones de Al-4Mg y Al-6Mg en 24 y 30 h,

respectivamente, sin la formacion de segundas fases, con un tamafio de cristal de 50 nm.
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El extracto de Hamelia patens, logra mantener dispersos los NTCs, evitando el uso de
surfactantes comerciales, que elevan los costos y que no son amigables con el medio

ambiente.

El proceso de decoracion de NTCs-NPS Ag se llevo a cabo en un proceso verde de una sola
etapa, empleando el extracto de Hamelia patens, similar a un proceso de maduracién de

Ostwald, reduciendo los costos y el uso de sustancias nocivas con el medio ambiente.

La relacion 10:1 extracto: sal precursora en concentracion 0.5 mM, permite obtener una
decoracion bimodal de NPs de Ag con tamarfios de aproximadamente 5 nmy 20 nm.

Bajas relaciones de peso de bola/peso de polvo (10:1) y bajas velocidades en el molino
planetario (200 rpm), logran una buena dispersion de NTCs y NTCs-NPs Ag, en los polvos
de la matriz metélica, sin afectar la relacion de aspecto de los NTCs.

Se establecio que utilizando el 5% peso de APV (alcohol polivinilico) como aditivo organico,
se alcanz6 un densificado del 85% de la densidad tedrica. No obstante, se encontré que

aparece la fase de MgO a la concentracion de 10% APV al incrementar los grupos OH.

La sinergia de los NTCs y las NPs Ag contribuy6 con la degradacion del colorante azul de
metileno hasta un 95%.

Los NTCs decorados se pudieron emplear hasta 4 ciclos de degradacion del azul de metileno.
Después del 4to ciclo se obtiene un porcentaje de reduccion del 40%, lo que indica una cierta

reciclabilidad del material.

Mediante la adicion de 0.5% peso de nanotubos decorados como material de refuerzo a la
matriz metalica Al-4Mg, se obtuvo una microdureza Vickers de 93 + 5 HV, mientras que
para el compuesto de matriz Al-6Mg, el valor de la microdureza fue de 98 = 7HV lo que

sugiere el exito de la adicion del refuerzo para mejorar la resistencia de la matriz.

Las pruebas electroquimicas en los compuestos mostraron un aumento en la velocidad de
corrosion al adicionar de NTCs a las matrices metalicas, producido por la alta conductividad

de los nanotubos y a la formacion de micro celdas galvanicas.
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