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RESUMEN

En la busqueda de nuevas alternativas para la obtencion de nanoestructuras de carbono
mediante procesos que sean mas econdmicos, amigables con el medio ambiente y
escalables a nivel industrial; la deposiciéon quimica de vapor, es un método el cual puede
cumplir estos criterios. En el presente trabajo proponemos la sintesis de nanoestructuras de
carbono a partir de poliestireno expandido como precursor, tomando en cuenta los
principios de la quimica verde y con la ayuda del disefio de experimentos de Taguchi que es
una herramienta estadistica que nos permitié optimizar el proceso de deposicion quimica de
vapor, con la finalidad de probar que el uso del poliestireno expandido es una fuente
sustentable de carbono con la presencia y ausencia de un catalizador reutilizable AISI 304.
Las muestras obtenidas se caracterizaron a través de microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de energia dispersa y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
difraccion de rayos X y espectroscopia RAMAN.

Palabras clave: nanoestructuras de carbono, esferas de carbono, disefio de experimentos

deposicion quimica de vapor y quimica verde.



ABSTRACT

In the search for new alternatives for obtaining carbon nanostructures through processes
that are more economical, environmentally friendly and scalable at industrial level,
chemical vapor deposition is a method which can meet these criteria. In the present work
we propose the synthesis of carbon nanostructures from expanded polystyrene as a
precursor, taking into account the principles of green chemistry and with the help of
Taguchi's design of experiments which is a statistical tool that allowed us to optimize the
chemical vapor deposition process, in order to prove that the use of expanded polystyrene is
a sustainable source of carbon with the presence and absence of a reusable catalyst AISI
304. The obtained samples were characterized through scanning electron microscopy, and
energy disperse spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction

and RAMAN spectroscopy.

Key words: green chemistry, chemical vapor deposition, carbon spheres, design of

experiments and carbon nanostructures.
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INTRODUCCION

En la actualidad los llamados nanomateriales han tenido una gran demanda debido a sus
diversas propiedades, tal es el caso de las nanoestructuras de carbono. El uso desmedido y
contaminante de los elementos usados en su proceso de sintesis ha impuesto un gran reto a
los investigadores en la buisqueda de nuevos precursores que sean menos contaminantes y
puedan ser extraidos de la naturaleza de manera sustentable; de esta forma poder desarrollar
estos nanomateriales, como los de carbono de manera més amigable con el medio
ambiente, mediante procesos que sean mas econdmicos, sustentables y de facil
escalamiento industrial. El presente trabajo proponemos la sintesis de nanoestructuras de
carbono a partir de poliestireno expandido como precursor, tomando en cuenta los
principios de la quimica verde bajo un DOE de Taguchi, que es una herramienta de control
estadistico que permite conocer la influencia de cada variable o combinacién de variables
presentes en el proceso de sintesis de nanomateriales; y probar que el uso de poliestireno
expandido (EPS) es una fuente sustentable de carbono, encontrando las condiciones
Optimas para la obtencion de nanoestructuras de carbono con la finalidad de analizar y
tomar decisiones para optimizar y garantizar una sintesis sustentable. El método de sintesis
a utilizar es el de deposicion quimica de vapor (CVD) con el uso y la ausencia de un
catalizador.

Para finalizar cada una de las muestras obtenidas serdn caracterizadas para conocer su
estructura, morfologia, composicion quimica, pureza e incluso las bandas tipicas presentes

en este tipo de nanomateriales.



Capitulo 1 : MARCO TEORICO

Los nanomateriales, la nanociencia y la nanotecnologia se han vuelto palabras comunes, no
solo en la investigaciéon sino también en la vida normal. En los ultimos afos, la
investigacion de los nanomateriales (NMs) ha atraido el interés de cientificos e ingenieros
del mundo. El término "NMs" generalmente se refiere a materiales con dimensiones o una
estructura interna, medida en nanoescala que exhibe propiedades tnicas adicionales o
diferentes. Los NMs pueden exhibir propiedades oOpticas, mecanicas, magnéticas,
conductoras, Unicas y diferentes a las mismas sustancias quimicas en un tamafio mas
grandes. Sin embargo, los diferentes tipos de NMs (es decir, NMs organicos, inorganicos,
de carbono y compuestos) muestra diferentes caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas,
que pueden aprovecharse para aplicaciones especificas [1].

El desarrollo de NMs comenz¢ a finales del siglo XX. Sin embargo, uno de los primeros
informes cientificos, que reporta la sintesis de una solucion coloidal de nanoparticulas de
oro, llamada "oro activado", fue realizada por Michael Faraday en 1857 [2].

Al igual que las nanoparticulas (NPs), los NMs se clasifican generalmente en funcion de su
morfologia, dimensionalidad [3], uniformidad y aglomeracion [4]. También puede ser
apropiado organizar los NMs basados en sus propiedades fisicas y quimicas o elementos

quimicos de los que estan compuestos [5]

1.1 Nanomateriales de carbono.

En este estudio nos centraremos en las nanoestructuras de carbono. Estos NMs estan
formados de atomos de carbono. El carbono es el decimoquinto elemento mas abundante en
la corteza terrestre y el cuarto elemento mas abundante en el universo. Los alotropos de
carbono incluyen carbono amorfo, grafito, diamante, grafeno, nanotubos de carbono
(CNTs), nano y microesferas de carbono (CSs), nanobeads, etc. El carbono se considera
unico, diverso y presenta estructuras completamente diferentes entre si, en términos de
formas y propiedades, como cristales 3D de diamante y grafito, ldminas de grafeno 2D,
CNTs 1D y moléculas de fullereno 0D entre otras. Los NMs de carbono esférico y
elipsoidal se denominan fullerenos, mientras que los cilindricos se denominan CNTs, otros

NDMs basados en carbono incluyen nanodiamante y grafeno [6,7].
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Figura 1 Diferentes al6tropos y formas de carbono [7].

En 1985, un grupo de investigadores tratando de simular las condiciones de nucleacion del
carbono bajo la atmosfera de un tipo de estrella roja, encuentra evidencia circunstancial que
parecia sugerir que tales estrellas podrian ser fuente de moléculas de cadenas de carbono,
mediante la ablacidon laser se obtuvieron esferas de tamafios nanométricos, de estructuras
muy estables. A esta nueva estructura de carbono se le llamé buckyesferas, debido a que
tiene la misma estructura que el domo geodésico, inventado por Buckminster Fuller;
posteriormente serian llamados fullerenos los cuales captaron la atencion de la comunidad

cientifica a causa de propiedades excepcionales [8].

En 1991, Iijima descubri6 por casualidad la presencia de nuevas formas de carbono, que en
un principio se penso eran fullerenos, debido al método de sintesis de evaporacion por
descarga de arco, un método muy similar usado en la sintesis de fullerenos, la nueva
estructura presentan tubos con forma de agujas, con un tamafilo mayor a un um,
presentando didmetros de entre 4 a 30 nm, que en sus polos tenian lo que parecia ser la
mitad de una buckyesfera; asi se realizo el hallazgo de los primeros CNTs, los cuales eran
de pared multiple (MWCNTs), que consistian en varios tubos enrollados entre ellos de

forma concéntrica [9].

En 1993 se descubrieron los primeros CNTs de pared simple (SWCNTs), la forma mas

sencilla de CNTs, que consiste en una sola ldmina de grafeno enrollada [10,11]. En el afio
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de 2004, Andre Geim y Konstantin Novoselov obtuvieron grafeno [12,13], por lo cual
posteriormente en el afio 2010 recibieron el Premio Nobel de Fisica por este
descubrimiento [14]. El grafeno es el nombre que se le da a una sola capa de dtomos de
carbono densamente empaquetados en una estructura de anillos de benceno (simetria
hexagonal) [15]. La estructura de grafeno se usa ampliamente para describir las estructuras
de muchos materiales que se basan en carbono, incluidos el grafito o los nanotubos (los
nanotubos de carbono se suelen considerar como laminas de grafeno enrolladas en cilindros
de tamafio nanométrico) [16,17]. El grafeno es considerado como tal hasta un tamafio de 10
laminas de carbono de un atomo de grosor [15]. En la siguiente figura presentamos una

linea de tiempo de las fechas relevantes de los nanomateriales de carbono (CNMs).
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Actualmente las técnicas y los métodos que se han desarrollado para realizar la sintesis de
las diferentes nanoestructuras de carbono son numerosas, si tomamos como referencia las
primeras técnicas que se utilizaron para su descubrimiento, como lo muestra la linea de
tiempo resumida de la obtencidn de las nanoestructuras.

A continuacion presentaremos una breve descripcion de las nanoestructuras de carbono mas

comunmente sintetizadas;

1.1.1 Nanotubos de carbono.

Los CNTs consisten en una hoja de grafeno o grafito (SWCNTs o MWCNTs
respectivamente) enrollada en si misma hasta formar un cilindro, con diferentes didmetros
[19,20]. La estructura de ambos tipos de CNTs (SWCNTs y MWCNTSs) consta de enlaces
puros de carbono unidos entre si por enlace covalente hibrido sp” [9] y estan caracterizadas

por tener propiedades mecdnicas, eléctricas, térmicas, Opticas, y electronicas inusitadas

[21,22].

Como se muestra en la figura 3, los nanotubos también pueden clasificarse en base al
vector, como la longitud de los vectores de enrollamiento y direccidn, incluyendo armchair
(n=m), zigzag (m=0), y quiral (para todos los demas valores de los tubos n y m) [23].

() (b) (C)

198
R

6=3

0 0<8d <30

Figura 3 a) armchair; b) zigzag; c) chiral [23]

Los nanotubos de carbono son el material mas resistente conocido hasta ahora, ademas de
que presentan mddulos de Young notablemente altos, principalmente en el rango de los
TPa. La resistencia a la traccion para MWCNTs esté entre ~11-63 GPa y entre ~13-52 GPa
para SWCNTs; los CNTs son ademés excelentes conductores de electricidad y calor [24].
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1.1.2 Nanoesferas de carbono.

Cuando hablamos de las nanoesferas de carbono que son una forma especial de

nanoestructura y desde el descubrimiento de los fullerenos a mediados de 1980, podemos

clasificar el estudio de las esferas de carbono de cuatro formas diferentes [25]:

En primer lugar, las esferas pueden ser descritas como sélidas, como la cascara con
un nucleo, o huecas [26].

En segundo lugar, también pueden ser clasificadas segin la orientacion en términos
de sus capas de grafeno; puede ser aleatoria, concéntrica, o radial como se puede
apreciar en la figura 4 [27].

En tercer lugar, también se ha propuesto que las esferas se puedan clasificar en
funcién de su tamafio, en particular su diametro. En este caso se han reconocido tres
categorias: nanocebollas o nanoonions (2-20 nm) bien grafitizadas, nanoesferas (50-
1000 nm) menos grafitizadas y perlas o beads carbono (>1000 nm) [28].

En cuarto lugar, es posible clasificar las esferas en funcion del método de sintesis

[25].

Orientacion Random Orientacion concéntrica Orientacion radial

Figura 4 Orientacién de las capas de grafeno en las nanoesferas de carbono [25].

Las esferas de carbono pueden presentan efectos de aglomeracion para formar estructuras

unidas por varias esferas por coalescencia; esto es debido a las altas temperaturas de

sintesis utilizadas, este efecto puede ser observado en la figura 5. De hecho, se ha

demostrado que cuando las esferas de carbono son usadas como electrodos en una reaccion

de descarga arco, las esferas tienden a acumularse a altas temperaturas, que eventualmente

forman nanotubos de carbono multipared [25].
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Figura 5 Efecto de coalescencia en nanoesferas de carbono [25].

1.1.2.1Mecanismo de formacion de las esferas de carbono.

Existen una gran variedad mecanismos propuestos para la sintesis de nanoesferas de
carbono, estos mecanismos dependerdn en gran medida de las condiciones de reaccion, los
precursores de carbono y el tipo de catalizador usado, entre otros factores. Se cree que la
nucleacion de los atomos de carbono, se da a partir de un anillo de carbono pentagonal
seguido de un crecimiento en espiral de la cascara. Cuando la particula se hace mas grande,
los segmentos grafitizados comienzan a nuclear en la superficie debido a la llegada de
anillos de carbono pentagonal-heptagonal [29]. En la figura 6 podemos observar como los
anillos pentagonales hacen que los anillos hexagonales y heptagonales formen una curva, lo

que hace posible formar este tipo de esferas.
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Figura 6 Formacion de esferas de carbono por nucleacion de anillos pentagonales [30].

Se puede decir que para formar una esfera de carbono grafitica, las escamas grafiticas que
la componen junto con la red grafitica deben modularse para adaptarse a la curvatura de la
esfera. Para llevarlo a cabo se requiere de la presencia de anillos pentagonales y
heptagonales para poder lograr una curvatura; positiva (con una inclinacion de +60°) o
negativa (con una inclinacion de -60°) de las hojuelas de carbono [31], esto se puede

apreciar en la figura 7.

(a) /-%: Zero Curvature
y
7
(b@ ﬁ Positive Curvature

Negative Curvature

Figura 7 Tipos de curvaturas presentes en las esferas de carbono: a) nula; b) positiva y ¢) negativa [25].

Comprendiendo como es la formacion de las CSs es posible realizar una enorme cantidad de

estudios a fin de brindar diferentes propiedades e incluso mejorar estas cualidades en una gran
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variedad de materiales, que impulsan el avance cientifico en el area de la nanociencia y

nanotecnologia usando CNMs.

1.2 Métodos de sintesis de nanomateriales de carbono.

Existen varios métodos de obtencién de nanomateriales de carbono los cuales se basan en
someter a los materiales carbdnicos a altas temperaturas, obteniendo diferentes morfologias
y propiedades [32]. A continuacion se presenta una breve descripcion de los métodos mas

usados actualmente.

1.2.1 Método de descarga de arco eléctrico.

Se pueden producir SWCNTs o MWCNTs por medio de este método el cual consiste
principalmente en el paso de una corriente directa a través de dos electrodos de grafito
(anodo y céatodo) de alta pureza en el interior de una atmoésfera de He, lo cual origina un
arco eléctrico. Durante el tiempo de descarga, el arco eléctrico va formando depositos sobre
el catodo, mientras que el anodo se va consumiendo. Este deposito exhibe una estructura
similar a la de un cigarro en la que se deposita una cascara dura gris en la periferia. El
nucleo interno, que es oscuro y suave, contiene nanotubos de carbono y particulas
poliédricas de grafeno. Para formar SWNTs se requiere de igual forma un catalizador
metalico utilizado en otros métodos de sintesis [32, 33].

Este método de sintesis resulta costoso debido a que requiere electrodos de grafito de alta
pureza, polvos metalicos como catalizador y una atmosfera de He o Ar de alta pureza.
Ademés de no poder controlar las dimensiones de los CNTs, asi como la formacion de
residuos como un producto secundario por lo cual se requerira una purificacion para poder

obtener los CNTs [33].

1.2.2 Método por electrolisis.

Este método se genera por medio de una inmersion de electrodos de grafito en una solucion
de cloruro de litio fundido en una atmosfera de Ar. Se requiere a su vez la aplicacion de un
voltaje entre los electrodos de grafito [34]. Dependiendo de las condiciones con este
método se pueden obtener MWCNTs con rendimientos de entre 20-40%. Concluida la
electrolisis el equipo debe dejarse enfriar para que los materiales que contengan carbono
puedan ser separados disolviéndolos en una sal idnica en agua destilada. Una vez que se

remueven por filtracion, los solidos revelan la presencia de CNTs y otras nanoestructuras.



Debido a las dificultades para poder controlar los rendimientos y dimensiones de los CNTs,
mas los residuos de productos secundarios resultantes y que no es posible obtener por este

método SWCNTs, esta técnica no es muy utilizada [33].

1.2.3 Metodo de ablacion laser.

Con este método se pueden producir tanto SWCNTs como MWCNTs mediante una
combinacion de laser de alta potencia y con temperaturas muy altas. En general, se generan
MWCNTs a través de la evaporacion del precursor por medio de un ldser a temperaturas
muy altas. El proceso es generado en un reactor sellado herméticamente y con una
atmoésfera de Ar [35]. Algunas desventajas de este método de sintesis, como en los ya
mencionados anteriormente, son el elevado costo del proceso por el uso de grafito de alta
pureza y el gran consumo de energia por parte del laser. Asi como el bajo rendimiento de

los CNTs respecto a otros métodos propuestos.

1.2.4 Método de deposicién quimica de vapor.

Entre los métodos de sintesis, la deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en
inglés) resulta més versatil por la variedad de materiales de carbono que se pueden obtener,
con sus diversas morfologias y propiedades. La deposicion quimica de vapor es una técnica
en la cual se pueden usar diversos precursores carbondceos en diferentes estados de
agregacion (como metano, acetileno, benceno, naftaleno, entre muchos otros) pirolizando
estos a altas temperaturas para la formacion de nanoestructuras de carbono [36].

La sintesis de los materiales de carbono como el grafeno de una o dos capas [37-39], CNTs
asistidos por catalizadores metalicos de pared simple o multipared [40-42] y las CNSs se
puede lograr facilmente utilizando un sistema térmico CVD. La sintesis de esferas de
carbono abarca una amplia gama de hidrocarburos como precursores, via CVD, tanto por
medios cataliticos como no cataliticos [43]. En la figura 8 se puede apreciar el esquema

general de CVD en la sintesis de nanoestructuras de carbono.
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1.3 Sintesis e impacto ambiental de las nanoestructuras de carbono.

Desde el descubrimiento de la sintesis de nanomateriales, esta no ha sido debidamente

regulada por ninguna institucion porque no se sabe con seguridad el alcance de su impacto

ambiental [44].

La mayor parte de los impactos ambientales son originados por los procesos quimicos
llevados a cabo durante la sintesis; junto con el mal manejo de los residuos industriales, el

uso excesivo de solventes y con otras sustancias quimicas, mas el uso indiscriminado de los

recursos naturales [45].

Debido a esto se han propuesto métodos que estan destinados a promover la sustentabilidad

de los recursos del planeta mediante la conservacion y uso racional.
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Figura 8 Esquema de un reactor de deposicidn quimica de vapor.
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1.3.1 Doce principios de la quimica verde.

Paul Anastas y John Warner postularon en la década de 1990 los -Poce principios de la
quimica verde”, retomados actualmente. Los doce principios de la quimica verde son
"reglas de disefio" para ayudar a los investigadores a lograr el objetivo intencional de la
sostenibilidad. La quimica verde es caracterizada por una cuidadosa planificacién de la
sintesis quimica y disefio molecular para reducir las consecuencias adversas [46]. Desde la
aparicion de los nanomateriales y la nanotecnologia, los CNMs se han convertido en objeto
de estudio muy popular debido a su peso ligero, alta resistencia y alta conductividad. En las
ultimas décadas, la nanotecnologia se ha desarrollado rapidamente y los CNMs se han
utilizado ampliamente [47]. Con la creciente investigacion y aplicacion de los
nanomateriales, sus efectos y su comportamiento en el medio ambiente asi como el manejo
y la sintesis de CNMs han recibido cada vez més atencion [48].

El principal objetivo de la quimica verde y en particular de los doce principios de la
quimica verde (tabla 1), es reducir los riesgos en todas las etapas del proceso o ciclo de
vida, lo cual ha demostrado ser econdémicamente rentable. El riesgo se define como la
capacidad de causar consecuencias adversas a los seres humanos o al medio ambiente. El
peligro intrinseco de una sustancia o un proceso quimico puede disefiarse para minimizarse
en todos los niveles de un proceso, ya sea toxicidad, peligros fisicos (por ejemplo,
explosion, inflamabilidad) o peligros globales como el agotamiento de la capa de ozono.
Los riesgos basados en estos peligros pueden surgir de la naturaleza de las materias primas
que se utilizan en las transformaciones quimicas, asi como de los productos finales que se

fabrican [46].



Tabla 1 Los doce principios de la quimica verde [46].

e Prevencion.
(Prevention).
e Economia de atomos.
(Atom Economy).
e Sintesis quimica menos riesgosa.
(Less harzadous chemical synthesis).
e Disefio de productos quimicos mas seguros.
(Designing safer chemical).
¢ Reduccion del uso de solventes y auxiliares.
(Safer solvents and auxiliaries).
o Disefio para eficiencia energética.
(Desing for energy efficiency).
e Uso de materias primas renovables.
(Use renewable feedstocks).
e Reduccidn de derivados.
(Reduce derivaties).
e  Catalisis selectiva.
(Selective Catalysis).
e Disefio para la degradacion.
(Desing for degradation).
e Andlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion.
(Real time analysis for pollution prevention).
e Reduccidn del riesgo de accidentes quimicos.
(Inherently safer chemistry for accident prevention).

1.3.2 Sintesis verde de nanoestructuras de carbono.

El creciente nimero de investigadores que optan por la sustentabilidad ambiental, ha ido
incrementando con el paso de los afios y que gracias a los doce principios quimica verde se
han podido sintetizar nanoestructuras de carbono usando diferentes precursores, por
ejemplo el crecimiento de nanotubos de carbono a partir de algunas variaciones de alcanfor,
un precursor verde, alcanzando un alto rendimiento y pureza en las muestras obtenidas [49-
52]. Se han llevado a cabo diferentes investigaciones, utilizando diversos métodos de
sintesis usando como base precursores verdes y desarrollando tecnologia que puede ser
escalada a nivel industrial: se han sintetizado SWCNTs y MWCNTs utilizando varios
aceites naturales, entre ellos destacan el aceite de trementina [53], el aceite de coco [54], el
aceite de eucalipto [55], el aceite de neem (o aceite de nim) [56], entre otras.

Lo que resulta atractivo de emplear precursores verdes en la produccion de nanomateriales
de carbono reside en la capacidad de ofrecer nuevas alternativas y soluciones a procesos
que no son amigables con el ambiente, logrando generar nuevos conocimientos y

tecnologias que puedan remplazar los métodos vigentes sin retrasar el avance la ciencia.



También se puede sintetizar CNSs y CNTs utilizando hidrocarburos aromaticos (pireno,
benzeno, naftaleno, etc.) en pequefias cantidades con catalizadores que ayudan a la
deposicion y son reutilizables, que contienen un alto contenido de carbono en su estructura

molecular, con los cuales nuestro grupo de trabajo ha obteniendo buenos resultados [57].
1.4 Aplicaciones de los CNMs.

1.4.1 Aplicaciones de esferas de carbono.

Entre las diferentes estructuras de carbono ya mencionadas, las CNSs presentan
propiedades similares a las del grafito y fullerenos. Algunas de estas propiedades incluyen:
estabilidad a altas temperaturas, una gran densidad de empaquetamiento y una excelente
conductividad. Estas propiedades hacen que las CNSs sea un material atractivo para una
variedad de potenciales aplicaciones [58]; como en baterias de iones de litio [59], en
nanofluidos para absorcion solar directa [60] y como sorbente [61], por nombrar unos
pocos. Se ha reportado que las esferas de carbono funcionalizadas [62], en forma de
diversos  compuestos  [63,64], mejorando lubricantes, supercapacitores, la
superconductividad y como aditivos especiales para el caucho [58] también tienen posibles

aplicaciones en otras areas.

1.4.2 Algunas aplicaciones en mecanica y energia.

Las especies de carbono (CNTs y CNSs) han encontrado amplias aplicaciones en el campo
electroquimico debido a sus propiedades tunicas, incluyendo estabilidad quimica, alta
conductividad electronica y capacidad de sintonizacion quimica de la superficie. En
consecuencia, la ingenieria de los materiales de carbono en diferentes estructuras huecas se
convierte en una metodologia ampliamente utilizada durante la busqueda de materiales de
electrodos de alto rendimiento, especialmente para aquellos sistemas plagados de grandes
deformaciones volumétricas asi como lentas reacciones cinéticas que se benefician del
vacio interior proporcionando suficiente espacio para la expansion de los electrodos durante
el proceso de carga y descarga [65].

Hoy en dia, los nanomateriales son bienvenidos en varios campos de la industria del
petroleo y el gas, tales como, recuperacion mejorada de petroleo (EOR), fluidos de

perforacion y terminacion del pozo, y ademés también tienen posibles aplicaciones en



fractura hidraulica, en mejora de las propiedades reologicas y de filtracion de fluidos frac
[66].

Se han realizado estudios que han demostrado la excelente estabilidad mecénica y quimica
de las esferas de carbono, como aditivo para lubricantes con una composicion del 3% de
esferas de carbono suspendidas en un aceite de motor SAE 5W30, donde se mostré una
reduccién sustancial de la friccion y desgaste (10 a 25%) en contraste con el aceite sin
aditivos, sin cambios en la viscosidad; esto es debido a que las esferas actian como

rodamientos entre las superficies reduciendo el coeficiente de friccion y desgaste [67].

1.4.3 Aplicaciones médicas.

Hoy en dia, las nanoesferas de carbono estdn atrayendo mds y mas atencion en todo el
mundo debido a su excelente desempefio en diversos campos: suministro de drogas,
catalisis heterogénea y encapsulacion de materiales de soporte. En principio, las
nanoesferas de carbono porosas pueden proporcionan una mayor accesibilidad a los poros y
una difusiéon molecular mas rapida, los soportes de carbono para la catdlisis heterogénea
son una aplicacion que podrian beneficiarse enormemente de las formas esférica. Ademas,
las ventajas generales de los soportes de carbono, incluyendo la alta estabilidad en
ambientes 4acidos y basicos [68].

Podemos decir que los nuevos materiales basados en nanoesferas de carbono han producido
grandes adelantos en los campos de la ingenieria, energia, eléctrica y médica, por
mencionar algunas, en donde se ha mejorado diversos aspectos e intentando encontrar

nuevas aplicaciones para estos nanomateriales de carbono.

1.5 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de los materiales es una parte esencial en la ciencia de los materiales que
proporciona las caracteristicas y propiedades de un determinado material, basandose en
técnicas de evaluacion y analisis de muestras debidamente preparadas. Las técnicas de
caracterizacion mas utilizadas tienen que ver con el espectro de luz visible, la radiacion de
rayos X, y el haz de electrones de alta energia, conformando las tres técnicas mas utilizadas
en el mismo orden; microscopia Optica, difraccion de rayos X y la microscopia electronica

[69]



1.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La idea de la Microscopia electrénica de barrido (SEM) se remonta al siglo XX, cuando se
construyo el primer microscopio electrénico basado en los trabajos de Ruska y Knoll en
1933. El instrumento se llama microscopio de electrones transmitidos (TEM), con
electrones que pasan solo a través de especimenes delgados, y un aumento superior al del
conocido microscopio optico [70].

Posteriormente, en 1938, Von Ardenne afiadié la bobina de barrido al Microscopio
electronico de transmision (TEM) construyendo el microscopio electronico de transmision
de barrido (STEM) utilizando un voltaje de (23 kV) con un aumento de (8000x) y una
resolucion de (50-100 nm). El instrumento de laboratorio de Ardenne incluia muchas
caracteristicas, que se convirtieron en un estandar desde entonces para inventar cualquier
sistema SEM [71]. Sin embargo, no se invent6 ningln instrumento comercial basado en los
resultados del principio del microscopio electronico de barrido de Ardenne debido a la
explosion de su laboratorio [72]. Zworykin, Hillier y Snyder presentaron en 1942 una
nueva descripcion del SEM para el examen de muestras gruesas. Se identifico el papel de la
emision de electrones secundarios para el contraste topografico [73].

Oatley en 1952 con la corporacion de su estudiante McMullan desarrolld el SEM de lente
electrostatica con el uso de voltaje de (40 kV) para el cafion de electrones. Smith reconocio
que las micrografias podian mejorarse mediante el procesamiento de la sefial y se introdujo
la amplificacion no lineal de la sefial. Ademas, produjo la exploracién de doble deflexion
para mejorar el sistema de exploracion [71]. Las investigaciones de ambos estudiantes
sentaron las bases para otras en materia de instrumentacion. O. Wells disefi6 en 1953 un
nuevo par estereoscopico para examinar la tercera dimension en las micrografias [72].
Otros dos estudiantes investigadores (Everhart, T. y Thornley, R.) desarrollaron el
funcionamiento del detector de centelleo (detector secundario) en la conversion de
electrones en luz, que se transmitia a un fotomultiplicador mas eficiente. Esto permitio
aumentar las sefales recogidas y mejorar la relacion senal/ruido [74]. En 1963, Pease
construyo el sistema SEM V con tres lentes magnéticas Este se convirtidé en el primer
instrumento comercial bajo el nombre de "Stereoscan" Cambridge Scientific Instruments
Mark 1, que estuvo disponible en los mercados desde 1965 [72].

El equipo SEM consta de los siguientes componentes [70]:



a- Una fuente para generar electrones de alta energia, se llama canén de
electrones.

b- Columna hacia abajo para viajar los electrones a través de dos o mas lentes
electromagnéticas.

c- Sistema de deflexion consiste en bobinas de exploracion.

d- Detector de electrones para electrones retrodispersados y secundarios.

e- Una cadmara para la muestra.

f- Sistema informético consiste en pantalla de visualizacién para mostrar las

imagenes escaneadas y teclado para controlar el haz de electrones.
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Figura 9 Esquema del principio de funcionamiento del SEM [70].

El SEM es posiblemente la técnica de caracterizacion mas usada actualmente, es una de las
primeras técnicas a utilizar, ya que permite realizar diversos analisis y mostrar una imagen
visual. Algunas de las caracteristicas de esta microscopia son [75]:

* Facilidad en la preparacion de las muestras.

» Fécil interpretacion de las imagenes.

* Versatilidad de uso en sus distintos modos de imagen.
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* Una notable resolucion espacial con una ampliacion de imagen que oscila en rangos
de 10X hasta 1.000.000X (dependiendo del equipo).

* Acceso a diversos andlisis relacionados al equipo, tales como Espectroscopia de
Energia Dispersa (EDS), técnicas de difraccion, técnicas de electrones
retrodispersados, entre otras (dependiendo del equipo).

* Una gran calidad de enfoque, contraste, iluminacion, etc.

* Posibilidad de usar softwares comerciales para procesar la informacion de los
archivos proporcionados por el equipo SEM.

* Posibilidad de examinar muestras de mayor o menor tamafio en contraste con la

microscopia de transmision que solo acepta muestras pequenas para su analisis [75].

Por lo tanto, con ayuda del SEM podremos determinar la morfologia, topografias y

diametros de los CNMs, logrando determinar el tipo de estructuras de carbono sintetizadas.

1.5.2 Espectroscopia de energia dispersa (EDS).
El desarrollo del espectrémetro de dispersion de energia (EDS) resolvié muchos problemas
relacionados con el campo de la sonda de electrones. Heinrich particip6 en el proceso de
introduccion del EDS en el campo de los rayos X. En este campo se realizaron muchos
estudios y trabajos para desarrollar el campo de rayos X o campo de sonda de electrones.
Los mas eficaces son el desarrollo de programas informaticos y una referencia a los
materiales estdndar de microanalisis [76].
El detector EDS se encarga de separar la caracteristica de los rayos X de varios elementos
dentro de la muestra en el espectro de energia. A continuacion, el espectro es analizado por
el software del sistema EDS para determinar la amplitud del elemento especifico (la energia
de los fotones se convertird en sefiales eléctricas). Por ultimo, se pueden determinar los
mapas de composicion quimica de los elementos tanto cualitativa como cuantitativamente
[71].
El procedimiento de anélisis cuantitativo de la muestra escaneada utilizando el instrumento
SEM equipado con EDS implica los siguientes pasos [70]:

a- Determinacion del problema; en otras palabras, cudl es exactamente el proposito del

analisis (medicion del gradiente de composicion o simplemente la composicion

quimica de la muestra).



b- Un analisis cualitativo en la muestra para determinar los diferentes elementos dentro
de la muestra.

c- Preparacion de la muestra: la muestra debe ser plana y pulida con un espesor
inferior a (0,1 um), esto no aparecera bajo el microscopio.

d- La muestra pulida debe mantenerse antes del analisis en un ambiente seco para
disminuir cualquier contaminaciéon acumulada en su superficie.

e- Realizar el andlisis cuantitativo midiendo las intensidades de los rayos X de cada
elemento en la muestra.

f- Realizar correcciones cuantitativas para producir la concentracion numérica a través

del software [70].

1.5.3 Difraccidn de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X (XRD) es una potente técnica no destructiva para caracterizar
materiales cristalinos. Proporciona informacion sobre estructuras, fases, orientaciones
cristalinas preferidas (textura) y otros pardmetros estructurales, como el tamafio medio del
grano, la cristalinidad, la deformacion y los defectos del cristal. Los picos de difraccion de
rayos X se producen por la interferencia constructiva de un haz monocromatico de rayos X
dispersado en angulos especificos desde cada conjunto de planos de red en una muestra.
Las intensidades de los picos estdn determinadas por la distribucion de atomos dentro de la
red. Por consiguiente, el patron de difraccion de rayos X es la huella digital de las
disposiciones atomicas periddicas en un determinado material. Esta revision resume las
tendencias cientificas asociadas con el rapido desarrollo de la técnica de difraccion de rayos
X de los ultimos cinco afios en los campos de la farmacia, la ciencia forense, las
aplicaciones geologicas, la microelectronica y la fabricacion de vidrio, asi como en el
analisis de la corrosion [77].

La difraccion de rayos X es ahora una técnica comun para el estudio de las estructuras
cristalinas y del espaciado atomico. La difraccion de rayos X se basa en la interferencia
constructiva de los rayos X monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X son
generados por un tubo de rayos catddicos, se filtran para producir una radiacion

monocromatica, se coliman para concentrarlos y se dirigen hacia la muestra [77], figura 10.
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Figura 10 Diagrama esquematico del difractometro [77].

Los difractometros de rayos X constan de tres elementos basicos: un tubo de rayos X, un
soporte para la muestra y un detector de rayos X (Connolly, 2007). Los rayos X se generan
en un tubo de rayos catodicos calentando un filamento para producir electrones, acelerando
los electrones hacia un objetivo aplicando un voltaje y bombardeando el material objetivo
con electrones. Cuando los electrones tienen suficiente energia suficiente para desalojar los
electrones de la capa interna del material objetivo, se producen espectros de rayos X
caracteristicos. Estos espectros constan de varios componentes, los mas comunes son K, y

Ks[77].

1.5.4 Espectroscopia RAMAN.

El fenomeno de la dispersion inelastica de la luz se conoce como radiacion Raman y fue
documentado por primera vez por Raman y Krishnan en 1928. Cuando se irradia una
sustancia con luz monocromatica, la mayor parte de la energia dispersada comprende la
radiacion de la frecuencia incidente (dispersion de Rayleigh); ademads, una cantidad muy
pequeiia cantidad (0,0001%) de fotones con frecuencia desplazada. La fraccién de fotones
dispersados desde los centros moleculares con menos energia que tenian antes de la
interaccion se denomina dispersion de Stokes. Los fotones anti-Stokes tienen mayor energia
que los de la radiacién incidente [78].

Cincuenta afios después de su primera observacion, la espectroscopia Raman empezd a

convertirse en una técnica de analisis destacada entre otras técnicas de metrologia oOptica,
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como las que implican la absorcion de luz infrarroja; sobre todo cuando habia agua y otros
disolventes polares utiles, porque estos medios suelen absorber fuertemente la luz en la
region infrarroja. Por ejemplo, en 1974, Fleischmann et al [79] utilizaron la espectroscopia
Raman para distinguir dos tipos de piridina adsorbida (una molécula de compuesto ciclico
heterodino bésico) en la superficie de un electrodo de plata para mitigar los efectos de
absorcion [80].

Actualmente se conocen mas de 25 tipos diferentes de técnicas de espectroscopia Raman,
como la dispersion Raman espontanea, la dispersion hiper-Raman, la dispersion Raman por
transformada de Fourier, la espectroscopia de efecto Kerr inducida por Raman y la
dispersion Raman estimulada/coherente [79].

La espectroscopia Raman es ahora una técnica eminente para la caracterizacion de
materiales 2D (por ejemplo, el grafeno y los dicalcogenuros de metales de transicion) y de
los modos fononicos en los cristales. Propiedades como el nimero de monocapas, la
respiracion entre capas y los modos de cizallamiento, la anisotropia en el plano, el dopaje,
el desorden, la conductividad térmica, la deformacion y los modos fondnicos pueden
extraerse mediante espectroscopia Raman [79].

En el proceso para la obtencién del espectro es necesario hacer incidir una luz
monocromatica a través de una fuente laser sobre la muestra, de manera que solo se tenga
una longitud de onda, lo que implica solo una frecuencia. Cabe destacar que como es una
técnica de dispersion, el detector debe estar a 90° de la fuente de luz. El laser incide sobre la
muestra lo que dispersa la luz, esa dispersion es lo que el equipo Raman se encarga de
medir. La luz puede ser dispersada a la misma frecuencia con la que se estimula o en
diferente frecuencia. Si la luz se dispersa a la misma frecuencia indica que el choque entre
el laser y la muestra es elastico, entonces se puede decir que no existe un intercambio de
energia entre el laser y la muestra, debido a esto se crea una linea en el espectro que se
llama linea Rayleigh. Por otro parte, cuando el laser incide sobre la muestra y esta presenta
una frecuencia o longitud de onda diferente indica que si existe un intercambio de energia
entre el laser y la muestra por lo tanto indica que el choque es ineléstico, lo que da lugar a

las lineas Raman [81].



A través de la espectroscopia RAMAN obtendremos las bandas caracteristicas de
nanomateriales que corresponden a una frecuencia vibracional especifica y posibles

defectos causados por la hibridacion del enlace de los CNMs.

1.5.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La historia de la espectroscopia vibracional comienza con el primer espectro IR, obtenido
por Coblentz (en 1905), y la consecucion del primer espectrometro IR (en la década de
1930). La espectrometria FTIR combina una antigua herramienta, el interferémetro
(desarrollado por Albert Michelson en 1877) con un principio matematico mas antiguo, la
transformacion de Fourier para convertir la salida de un interferometro (interferograma) en
un espectro y un nuevo enfoque, la informatizacion [82].

Pero la complejidad de los célculos detuvo el desarrollo de la espectrometria FTIR hasta
1969, cuando el primer espectrometro FTIR comercial con un miniordenador dedicado.
Ahora, utilizando el ordenador, un interferograma se transforma instantdneamente en un
espectro y un moderno algoritmo de software permite el uso de la espectroscopia FTIR
como herramienta para el analisis cualitativo y cuantitativo (Tanase, 1995; Ryczkowski,
2001; Murali Krishna et al., 2013) [82].

La espectrometria FTIR es un método analitico no destructivo y de medicion en tiempo
real, que permite la identificacion de materiales desconocidos (determinacion cuantitativa)
y su concentracion (determinacion cualitativa) de sustancias organicas e inorganicas, a
partir de muestras solidas, liquidas o gaseosas [82]. En este caso la espectroscopia
infrarroja sondea las vibraciones moleculares. Los grupos funcionales pueden asociarse con
bandas de absorcion infrarroja caracteristicas, que corresponden a las vibraciones
fundamentales de los grupos funcionales (Colthup et al.1975; Griffith y de Haseth 1986)
[14]. Por lo tanto, las vibraciones simétricas normalmente no se detectan en el infrarrojo.
En particular, cuando una molécula tiene un centro de simetria, todas las vibraciones que
son simétricas con respecto al centro son inactivas en el infrarrojo. Por el contrario, las
vibraciones asimétricas de todas las moléculas se detectadas. Esta falta de selectividad nos
permite sondear las propiedades de casi todos los grupos quimicos de una muestra, de los
aminoacidos y las moléculas de agua, que dificilmente pueden ser observadas por otras

técnicas espectroscopicas [83].



1.6 Disefio de experimentos.

Hoy en dia la experimentacién realizada por muchas empresas para aumentar el
conocimiento y comprension sobre los diferentes procesos de produccion no es la misma
que en el siglo pasado. La experimentacion en las empresas de manufactura, en la que
generalmente se realizan una serie de pruebas o ensayos que dan como resultados
cuantificables. Para la mejora continua de la calidad del producto y/o proceso, es
fundamental comprender el comportamiento de dicho proceso, asi como la cantidad de
variables y su influencia en los procesos. En un entorno de ingenieria, a menudo se
experimenta para explorar, estimar o confirmar. La exploracion se refiere a la comprension
de los datos del proceso. La estimacion se relaciona a la determinacion de los resultados de
las variables o factores del proceso de salida, su rendimiento y sus caracteristicas. La
confirmacion involucra verificar lo predicho con resultados obtenidos del experimento
[84].
Un disefio de experimentos (DOE) es un modelo estadistico que ayuda a encontrar si algun
o algunos factores presentes en un experimento tienen algun grado de influencia en el
resultado, para de este modo poder optimizar el proceso [85]. El objetivo primordial del
DOE tiene como fundamento la constante experimentacion, ya que se da por hecho que al
repetir un experimento con las mismas condiciones (controladas) daré resultados parecidos
pues la variabilidad presente disminuye, en contraste si se realiza la experimentacion con
diferentes condiciones (no controladas) es seguro que la variabilidad del experimento
crezca. Con esto se puede decir que la experimentacion con variables controladas reduce la
variabilidad y controla el error experimental en los resultados del experimento [86].
De igual forma, las aplicaciones potenciales del DOE en los procesos de servicio incluyen:

e Identificar el proceso de servicio clave o las variables del sistema que influyen en el

proceso del rendimiento del sistema
e Identificando los parametros de disefio del servicio que influyen en las
caracteristicas de calidad del servicio a los ojos de los clientes.

e Minimizando el tiempo de respuesta a las quejas de los clientes.

e Minimizando los errores en las 6érdenes de servicio.

e Reduciendo el tiempo de entrega del servicio a los clientes (por ejemplo, bancos,

restaurantes).



e Reduciendo el tiempo de respuesta en la produccion de informes a los pacientes en
un entorno de atencion sanitaria, y asi sucesivamente.
Los experimentos industriales implican una secuencia de actividades:
1. Hipotesis: una suposicion que motiva el experimento.
2. Experimento: una serie de pruebas realizadas para investigar la hipotesis.
3. Analisis: comprender la naturaleza de los datos y realizar analisis estadisticos de datos
recolectados del experimento.
4. Interpretacion: entender los resultados del andlisis experimental.
5. Conclusion: sefialando si la hipotesis original establecida es verdadera o falsa. Muy a
menudo se realizardn mas experimentos para probar la hipotesis y, a veces, establecemos

una nueva hipétesis que requiere mas experimentos [84].

1.6.1 Disefio de experimentos Taguchi.

El método de Disefio de experimentos Taguchi es una herramienta que se usa para la
resolucion de problemas que cuenten con una enorme cantidad de variables, reduciéndola y
logrando optimizar los procesos [87]. Este método fue propuesto por el Dr. Genichi
Taguchi el cual gener6 y promovié una filosofia de mejora continua de calidad en los
productos y procesos. Taguchi demostrd que el disefio estadistico de experimentos podia
ayudar a reducir la variabilidad de los procesos incrementando la calidad y reduciendo los
costos de produccion. En 1986 Taguchi defiende el uso de arreglos ortogonales para asignar
factores elegidos en el experimento. Entre los arreglos ortogonales mas comunes se

encuentran el L8, L16, y L18 (8, 16 y 18 corridas, respectivamente) [88]

1.6.2 Metodologia para un DOE Taguchi.

El procedimiento para la elaboracion de un DOE Taguchi consiste en [88]:

e Planteamiento del problema para la comprension de su naturaleza.

e Identificacion de las variables de respuesta del problema

e Determinar los factores de control y los factores de ruido. Los primeros son los que
pueden ser controlados bajo condiciones normales y los segundos son aquellos que son
dificilmente controlables bajo condiciones normales.

e Elegir los niveles de control para cada factor, su probable interaccion y los grados de

libertad asociados a cada factor.



e Seleccion del disefio ortogonal apropiado.

e Preparacion del experimento.

e Correr del experimento con la serie de datos adecuada.

e Realizar el analisis estadistico e interpretacion de los resultados experimentales.

e Verificacion del andlisis con una corrida confirmacién del experimento.

1.6.3 Ecuaciones de sefial-ruido del DOE Taguchi.

Las ecuaciones mas frecuentemente utilizadas en un DOE de Taguchi son aquellas que
miden la relacion de sefial-ruido que sirven para identificar los factores de control que
reducen la variabilidad en un proceso, minimizando los efectos de los factores que no se
pueden controlar (factor ruido). Entonces las ecuaciones (Ec) normalmente utilizadas son
[89]:

Ecuacion 1 Més grande es mejor.

S lan 1 Ec (1)
o /N = _1010910 I:ZZi:l ﬁ:l ..........................................
Ecuacion 2 Més pequefio es mejor.
Ec (2)
1
o S/N = —10[0g10 I:;Z‘{;l YLZ] ..........................................
Ecuaciéon 3 Nominal es mejor.
Ec (3)

En donde:
S/N: Relacion sefial-ruido.
n: Numero de respuestas en la combinacion de niveles y factores.
S: Desviacion estandar de las respuestas para la combinacion de niveles y factores.
Y: Son las respuestas para la combinacion de niveles y factores [89].
El software usado para esta investigacion fue el Minitab, que ayudo en la reduccion del

tiempo, asegurando la correcta aplicacion de las ecuaciones.



1.6.4 Arreglos Ortogonales mas usados.

El DOE que usa el método de Taguchi involucra hacer una matriz ortogonal (cuadrada)
para ordenar los pardmetros o factores que puedan afectar al resultado del proceso y los
niveles que deberan variarse para cada factor. Establecer los factores que pueden afectar los
resultados en un experimento y que ademas reduzca el nimero de experimentos, economiza
tiempo y recursos importantes [90]. Aparte, el andlisis de varianza (ANOVA) de los datos
recolectados del disefio puede resultar 1til para optimizar el rendimiento para cada uno de
los factores (si asi se desea) [91].

Hay diferentes arreglos ortogonales que pueden ser utilizados en un DOE de Taguchi, cada
uno de estos arreglos dependera del numero de factores y niveles que se tomaran en
consideracion para el disefio. A continuacion se presentan la tabla con los arreglos estandar

mas frecuentemente utilizados [92].

Tabla 2 Arreglos ortogonales mas comunes.

Arreglo Numero de factores Numero de niveles
L4 (2°) 3 2
L8 (27 7 2

L12 (2" 11 2

L16 (27) 15 2

L32 (2% 31 2
L9 (3% 4 3

*L18 (24, 3") 1y7 2y3

L27 (3%) 13 3

L16 (4°) 5 4
*.32 (24, 47) 1y9 2y4
L64 (4% 21 4

*Arreglo con niveles mixtos



Capitulo 2 : ESTRUCTURA DE LA INVESTIGACION

2.1 Planteamiento del problema.

La sintesis de nanomateriales es sin duda uno de las grandes aportaciones de la ciencia para
el desarrollo a futuro de las nuevas tecnologias, en la fabricacion de nuevos materiales.
Debido a las propiedades destacadas de los nanomateriales de carbono sera indispensable
incrementar su produccion. Para poder cubrir la demanda de estos mismos se incurrird en la
necesidad de desarrollar procesos que sean escalables a nivel industrial. Actualmente para
producir nanomateriales de carbono en la mayoria de los casos se usan precursores
convencionales como derivados del petréleo lo que conlleva un riesgo ecoldgico. Por esta
razébn se busca encontrar las condiciones Optimas que permitan obtener los mejores
resultados en la sintesis de nanomateriales para poder reducir los problemas ya antes
mencionados, realizando una investigacion que permita obtener dichas condiciones de
sintesis mediante la experimentacion y la validacion de datos con ayuda del DOE de
Taguchi, lo que devendra en un mayor conocimiento en el area de la ciencia. Por otra parte
existe el problema de reaprovechamiento del poliestireno expandido, un polimero que tiene
un amplio uso dentro de diversas areas, pero su degradacion es muy lento y tardado. Se
propone reutilizar EPS usandolo como precursor para producir nanoestructuras de carbono
que pueden tener una amplia e interesante aplicacion, esperando obtener buenos resultados

de la sintesis de nanomateriales aplicando los principios de quimica verde.



2.2 Objetivos.

2.2.1 Objetivo general.
Sintetizar las nanoestructuras de carbono a partir de poliestireno expandido como precursor
y caracterizarlas, empleando los principios de la quimica verde y un disefio de

experimentos para obtener los resultados 6ptimos.

2.2.2 Objetivos especificos.

e Sintetizar a partir del poliestireno expandido las nanoestructuras de carbono
mediante deposicién quimica de vapor aplicando los principios de quimica verde.

e Analizar las muestras obtenidas de nanoestructuras mediante técnicas de
caracterizacion.

e Evaluar las condiciones de sintesis, asi como los principales factores de influencia
mediante un disefio de experimentos; validar y contrastar los resultados del disefio
de experimentos con los datos experimentales obtenidos, encontrando las

condiciones Optimas de sintesis.

2.3 Justificacion.

Debido a la creciente demanda actual de los CNMs por sus diversas aplicaciones
tecnologicas, asi como la de mejorar los productos, es necesario hacer que su produccion se
lleve al siguiente nivel, es decir realizar la sintesis de estos nanomateriales de forma
industrializada, buscando siempre como principal objetivo la sustentabilidad del proceso,
garantizando la salud de las personas y el resguardo del medio ambiente. La sintesis de
estos CNMs abarca una amplia gama de hidrocarburos, los cuales son un recurso no
renovable. Mediante el DOE de Taguchi, que es una herramienta estadistica que ha sido
comprobada dentro y fuera de esta area de investigacion, la cual nos permite optimizar el
proceso reduciendo costos, esfuerzos y tiempo que se tendrian que invertir en el proceso, lo
que representa una gran problematica en la sintesis de nanoestructuras de carbono, se
pretende optimizar el proceso de sintesis de nanomateriales de carbono. Por consiguiente se
deben encontrar alternativas sustentables para la generacion de nuevos materiales, que

traten de cumplir los estandares requeridos acorde a los principios de la quimica verde.



2.4 Hipotesis.

Es factible producir nanoestructuras de carbono a partir de una sintesis sustentable
aplicando los principios de la quimica verde, utilizando el poliestireno expandido como
precursor y con el posible uso de un catalizador AISI 304 en el método de deposicion
quimica de vapor, analizando estos resultados con el disefio de experimentos de Taguchi, y

proponiendo una alternativa de sintesis verde.



Capitulo 3 : METODOLOGIA

La metodologia que se utilizé en el presente trabajo inicia con la sintesis de nanomateriales

de carbono por el método de CVD, en donde aplicamos las vertientes de la quimica verde

de sus doce principios. Posteriormente procedimos a realizar la caracterizaciéon de las

muestras sintetizadas por medio del SEM, con la intencion de observar las morfologias

resultantes. La figura 11 ilustra los pasos a seguir.

. SEM
e EDS
e XRD

e RAMAN Analizar

e FTIR

Recolectar y
pesar la muestra

Pasar fluyjo de Ar de alta
pureza.

Calentar a la temperatura
correspondiente.

Desbastar
Pesar

Introducir EPS al tubo de
cuarzo.

Introducir catalizador si es
necesario.

Introducir el tubo de cuarzo
al horno.

Figura 11 Metodologia del proceso de sintesis.

La siguiente etapa consiste en realizar un DOE de Taguchi buscando obtener los mejores

resultados en cuanto dimensiones de los nanomateriales cada vez menores. Ya realizado el

DOE se analizan los resultados para finalizar con la validacion del disefio Optimo

encontrado. Los disefios 6ptimos se sintetizan y analizan con las técnicas de caracterizacion

pertinentes con la finalidad de comparar resultados. En la siguiente figura 12 podemos

apreciar la metodologia general de la investigacion.
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Figura 12 Metodologia general de la investigacion.

3.1 Descripcion de materiales

El poliestireno expandido ( CgHs), es un polimero termopléstico obtenido a través de la
polimerizacion del estireno, el cual tiene una temperatura de pirolisis de 350 a 400 °C,
presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) o punto de ablandamiento de 100 °C con
pentano como agente expansor. Se reutilizo el EPS obteniéndolo del embalaje para diversos
productos, desechables y a granel, (Anexo 1).

El catalizador que se us6 fue una barra de acero AISI 304, que es un acero inoxidable
austenitico y de facil acceso (Anexo 2).

El gas de arrastre que se uso fue el argon (Ar) de alta pureza del Grupo Infra (Anexo 3).

3.2 Equipo de caracterizacion utilizado.

3.2.1 SEMy EDS.

Con el proposito de obtener las morfologias y la composicion quimica de las
nanoestructuras que se sintetizaron se utilizaron dos variantes del SEM. Un equipo SEM
Jeol JSM-5910LV localizado en el Instituto Tecnologico de Morelia figura 13a y un equipo
SEM Jeol JSM-IT300LV localizado en la ENES UNAM Campus Morelia figura 13b.

Ambos equipos SEM poseen el detector de energia dispersa para realizar el analisis EDS.
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Figura 13 a) SEM Instituto Tecnoldgico de Morelia e b) SEM Campus UNAM.

3.2.2 Difraccion de rayos X.

El analisis de cristalinidad y de fases fue realizado con un equipo de difraccion de rayos X,
marca Bruker modelo D8 Advance de la Microna en la Universidad Veracruzana, figura 14,
usando un haz de electrones Cu-Ko = 1.5418 A, con un rango de 20° a 80°, un tamafio de

paso de 0.05° y 0.5 s tiempo de paso.

Figura 14 Difractometro de rayos X.

3.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
Se us6 un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier marca Bruker, modelo
Tensor 27 que se ubica en el Instituto en Investigaciones Metalurgicas de la Universidad

Michoacana de San Nicolads de Hidalgo el cual podemos apreciar en la figura 15, con el que
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se observaron las bandas vibracionales de los grupos funcionales de nuestros
nanomateriales. El rango de medicion 4000 a 650 cm™ y con 32 escancos para cada

espectro por muestra.

Figura 15 Espectrometro Infrarrojo de Transformada de Fourier.
3.2.4 Espectroscopia Raman.
La medicion de los espectros Raman se llevdo acabo con un equipo Raman Thermo
Scientific DXR de Microna en la Universidad Veracruzana, figura 16, con una longitud de
onda del laser de 532 nm a 10 mW, 25 um de apertura, con un rango de 3500 a 50 cm™ y

50 escaneos a un tiempo de 5 segundos.

Figura 16 Espectrometro Raman.

3.3 Sintesis de nanomateriales de carbono.

La sintesis de las nanoestructuras de carbono se realizé por el método de CVD en donde se
uso poliestireno expandido como precursor, que fue obtenido de embalaje de equipo de

laboratorio, este proceso se realizd en un reactor CVD cuyo arreglo se compone de un tubo
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de cuarzo de 60 cm de longitud y 2.5 cm de didmetro, que se encuentra en el interior de un
horno tubular, con y sin el uso de un catalizador metélico (barra tubular) de acero AISI 304

(figuras 17 y 18).

Catalizador AS) 304 &

Figura 17 Diagrama del proceso CVD con catalizador.

? Precursor EPS

. Trampa dé acstonas
H

Figura 18 Diagrama del proceso CVD sin catalizador.

La sintesis se llevo a cabo a distintas temperaturas 800, 850 y 900 °C durante 30, 60 y 90

minutos con el uso y/o ausencia del catalizador, respectivamente. Sé utiliza 0.8 g de
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poliestireno expandido como precursor, el cual se coloca al centro del reactor. Durante la
sintesis se mantiene un flujo de argon de alta pureza de 6-8 ml/min. La muestra se recolecto
de la barra usada como catalizador, y de la superficie del tubo de cuarzo cuando no hubo
presencia del catalizador, como se puede observar en la figura 19. Las muestras se
analizaron por microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia
dispersa (EDS), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia RAMAN y espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Figura 19 Muestras resultantes recolectadas de: a) tubo de cuarzo y b) catalizador AISI 304.

Durante todo el proceso de sintesis se aplicaron los doce principios de la quimica verde,
que son una serie criterios para el disefio o directrices que proporcionan el marco para el

disefio sustentable [46].
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» Gracias al método de CVD, la sintesis se|
presenta en fase de vapor por lo que evitamos la
generacion de residuos secundarios. )

b4

7 donde los CNMs se depositan en la superficie del
catalizador (cuando se usd) y en la superficie
interior del tubo de cuarzo, la poca cantidad de
gases sin reaccionar son atrapados en la trampa
|

4.
UL aviuvivlia.

.+ El EPS es un precurso reciclado y representa ur?
bajo riesgo de toxicidad en comparacion con
otros precursores comunmente usados derivados

L4

del petréleo. D
4 Disefio de * Los CNMs que se obtuvieron son la Pase parala
productos creacion de nuevos productos tecnologicos y no

quimicos mas tox1cos.
seguros.
* La descomposicion del EPS dentro del reactor se
5.Reduccion del realiza sin la necesidad de utilizar solventes
uso de solventes y como axiliares en el proceso de sintesis.
auxiliares.

* El método CVD permite que la sintesis se realice
a presion atmosferica con menor consumo de
energia en comparacion a otros métodos de
sintesis.

iseflo
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* El poliestireno expandido (EPS) es un material

Z.Uso de reciclado de los restos de embalaje de equipo de
materias primas laboratorio, lo que lo convierte en un recurso
renovables. reutilizable.

* La sintesis CVD es realizada en un solo

8.Reduccion de / procedimiento por lo que se evitan pasos

derivados. inecesarios, productos reactivos adicionales y la
generacion de residuos.

/° Con este método se permite sintetizar sin la
9)Gatalisis presencia del catalizador y en el caso utilizar un
selectiva. catalizador, AISI 304, que puede ser reutilizado.

* Dado que los nanomateriales obtenidos son de

oo / base carbono, sus potenciales aplicaciones son

10.Disefio |zl muchas y en diversas d4reas, como tal no
la degradacion representan una mayor riesgo para su degracion.

il T ° En caso del método CVD permite el monitoreo

‘11.Anahsls €N .—=  del proceso en tiempo real desde que inicia hasta

tiempo rea‘lrpara 8 que termina la sintesis, salvo en el lapso que

la prevencion de @@ tarda en enfriarse el horno para la recolecciéon de
la Q- jas muestras por lo que se cumple parcialmente.

contamlnaC}(,)n. * CVD ecvita en gran medida que ocurra algin
12 Reduccion / accidente durante la sintesis, por que la sintesis
del riesgo de se produce a presion admosférica, se usa un gas

acc,ldgntes inerte y el precursor no es volatil y/o explosivo.
quimicos.

Figura 20 Lista de cumplimiento de los de los principios de la quimica verde.

3.4 Diseiio de experimentos.

El disefio de experimentos de Taguchi se emplea comunmente para optimizar los
parametros utilizados para la estadistica experimental, evaluando las diferentes condiciones
de sintesis [87], que lo convierte en una excelente herramienta para determinar desempeio

en diferentes precursores. La figura 21 muestra la metodologia utilizada:



*Definicion del
problema.

*Determinacion
de factores y
niveles.
*Seleccion  del
modelo.
«Corridas de los
experimentos.
«Andlisis e interpretacion
de los resultados.
*Validacién del
modelo.

Figura 21 Metodologia del disefio de experimentos de Taguchi.

3.4.1 Definicién del problema.

La sintesis de nanomateriales de carbono por el método de CVD usando EPS como
precursor, fuente de carbono, se realizO de manera exitosa, no obstante, para poder
establecer las condiciones Optimas de sintesis que garantice el menor tamafio de los
nanomateriales de carbono obtenidos de las muestras durante la sintesis, es por esto que se
plante6 utilizar un DOE de Taguchi. La tabla 3 muestra el disefio de experimento planteado

asi como la respuesta esperada:

Tabla 3 Disefio de experimentos y respuesta esperada.

1 Menor tamafio de las nanoesferas obtenidas de las muestras

con catalizador AISI 304 (barra de acero).

2 Menor tamafo de las nanoesferas obtenidas de las muestras

sin catalizador AISI 304 (tubo de cuarzo).

3.4.2 Determinacion de los factores y niveles para el DOE.
Para poder determinar los factores y niveles del disefio de experimentos, donde se espera un

menor tamafio en los nanomateriales de carbono formados, se proponen los siguientes
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factores: temperatura de sintesis y tiempo de reaccion. Ademas se mantuvieron constantes
los siguientes factores; el peso del precursor (0.8 g), 8 ml/min de un gas de arrastre (argén),
un reactor de tubo de cuarzo en un horno. Los factores y niveles para llevar acabo el DOE

se establece en la tabla

Tabla 4 Niveles y factores para el primer y segundo DOE.

A:Temperatura de B:Tiempo de
Factores o . )
sintesis (°C) reaccion (minutos)
Nivel 1 800 30
Nivel 2 850 60
Nivel 3 900 90

3.5 Seleccion de modelo.

Se selecciona un arreglo ortogonal L9 (3% véase la tabla 5), debido a los niveles y factores
presentes en la tabla 4, ya a que es el arreglo que mejor se adapta para el primer y segundo

DOE donde se busca un menor tamaifio de las nanoesferas sintetizadas.

Tabla 5 Arreglo ortogonal L9 para el primer y segundo DOE.

Factores | A: Temperatura de B:Tiempo de
Corridas sintesis (°C) reaccion (minutos)
C1 1 1
C2 1 2
C3 1 3
C4 2 1
C5 2 2
C6 2 3
C7 3 1
C8 3 2
C9 3 3




Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de las muestras obtenidas.

4.1.1 Caracterizacion SEM y EDS de las primeras muestras obtenidas del catalizador AlSI
304 (barra de acero).

Las muestras obtenidas del catalizador AISI 304 fueron analizadas por SEM lo que
permitid6 observar la morfologia de las nanoestructuras de carbono sintetizadas, se
encontraron nanoestructuras de carbono en forma de esferas, algunas tendiendo a formar
aglomerados por coalescencia. La mayoria de las CNMs crecieron sobre la parte central de
la barra del catalizador AISI 304 en forma de laminillas. Se encontré un comportamiento

similar entre las tres temperaturas (800, 850 y 900°C) a 90 minutos, como puede apreciarse

en la figura 22.

Figura 22 Micrografias de CSs obtenidas a 900 °C; a) x2500 y b) x15000.

El andlisis EDS mostré una composicion porcentual atémica de las nanoestructuras, donde
se detectd que el porcentaje atomico de carbono fue alto para las tres temperaturas de
sintesis, registrando el mayor contenido de carbono a 900 °C (93.31 %) y bajos contenidos
de otros elementos (6.31% para el oxigeno, 0.31 % para el cromo y 0.08 % para el hierro)

figura 23.
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Figura 23 Andlisis EDS de CSs obtenidas a 900° C sobre el catalizador.
Asi mismo en las micrografias de las nanoestructuras de carbono sintetizadas a 850 °C,

figura 24 a) y b) podemos apreciar que las nanoestructuras sintetizadas son esferas.

Figura 24 Micrografias de CSs obtenidas a 850 °C; a) x2500 y b) x15000.

Los resultados del espectro EDS obtenido de la barra de acero a 850 °C, donde se obtuvo

un porcentaje de carbono del 92.51% y 7.49% de oxigeno, figura 25.

Figura 25 Analisis EDS de CSs obtenidas a 850° C sobre el catalizador.
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De igual forma las micrografias obtenidas a 800 °C de la barra de acero, presentan una
forma esférica y el mismo efecto de coalescencia, que se exhibe en las dos temperaturas

anteriores, véase la figura 26.

Figura 26 Micrografias de CSs obtenidas a 800 °C; a) x2500 y b) x15000.

El EDS arrojo contenidos altos de carbono de 91.96% y de oxigeno de 8.04%, véase la
figura 27.

Figura 27 Analisis EDS de CSs obtenidas a 800° C sobre el catalizador.

4.2 Corridas del disefio de experimentos.

Se plantea dos DOE de Taguchi con la finalidad de obtener la configuracion optima para
cada factor que pueda garantizar un menor tamafio en las nanoestructuras formadas, debido
a la variabilidad de las condiciones experimentales utilizadas, asi como la diversidad en los

tamafios de las nanoestructuras formadas.

4.2.1 Resultados del primer y segundo DOE.
Se realizaron sin mayor dificultad todas las corridas tanto para el primer como el segundo
DOE usando el arreglo ortogonal L9 (3%) con los factores y niveles propuestos, donde se

obtuvieron los siguientes resultados en didmetros promedio. La intencion de tener
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diametros mas pequefios para las CSs surge de la necesidad de tener un mayor control en el
método de sintesis y su tamafio, ya que controlar su crecimiento es uno de los problemas
actuales. Los resultados obtenidos del DOE, para todas las corridas fueron analizados por
SEM, obteniendo las micrografias correspondientes con diferentes aumentos. Para calcular
el tamano de la muestra para una poblacion infinita se utilizo la ecuacion 4, con un nivel de
confianza del 90 % equivalente 1.465, un error del 10% y considerando la probabilidad que
de 5 de las 18 muestras sintetizadas no presentaron una buena definicidon esférica, se
propuso una probabilidad de ocurrencia del 72 %.

Ecuacion 4 Tamano de una muestra infinita.

= (@@ Ee ()
G
En donde n= tamafio de la muestra (esferas).

7.~ estadistico dependiente del nivel de confianza.
p= probabilidad de ocurrencia del evento.

g= probabilidad de que no ocurra el evento.

e= error de estimacion méaximo aceptado [89].

4.2.1.1 Andlisis e interpretacion de resultados del DOE.

Basado en los diversos tamafios de las muestras fue posible contabilizar 55 esferas para
cada muestra como podemos apreciar en la tabla 6. Buscando estandarizar el proceso de
medicion para la medicion de los didmetros, se usaron las micrografias de 2,500 y 5,000

aumentos.

Tabla 6 . Didmetros de nanoesferas para el primer DOE, obtenidas del catalizador.

Corridas A: Temperatura de B: Tiempo de Diametro de las
sintesis sintesis nanoesferas
C1l 800 30 695.51
C2 800 60 520.39
C3 800 90 818.21
C4 850 30 637.97
C5 850 60 622.40
C6 850 90 771.69
C7 900 30 521.84
C8 900 60 606.04
C9 900 90 989.43
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Tabla 7 . Didmetros de nanoesferas para el segundo DOE, obtenidas del tubo de cuarzo.

Corridas A: Temperatura de B: Tiempo de Diadmetro de las
sintesis sintesis nanoesferas
Cl 800 30 1801.57
C2 800 60 1201.22
C3 800 90 1145.05
C4 850 30 1522.44
C5 850 60 1482.60
C6 850 90 1320.19
C7 900 30 1725.96
C8 900 60 1214.11
C9 900 90 1059.53

La medicion de las nanoesferas se realizé con la ayuda del software ImageJ, una imagen
procesada con este programa se puede observar en la figura 28. Las micrografias para todas
las corridas obtenidas del primer DOE de Taguchi para las muestras obtenidas del
catalizador se pueden apreciar en las figuras 29 a 37 y las micrografias del segundo DOE de

Taguchi para todas las corridas de las muestras obtenidas del tubo de cuarzo se pueden

observar en las figuras 38-46.

Figura 28 Proceso de medicion de las nanoesferas.

[ ss5




Tabla 8 Diametro de las nanoesferas por corrida del primer DOE, de las muestras obtenidas del catalizador
AISI 304,

nanoesferas del primer DOE de la corrida 1 a 9 (nm)

362.00 111.57 216.28 170.75 173.57 289.34 219.56 134.16 263.44

450.64 192.93 289.04 321.40 254.56 335.78 263.48 234.09 542.25

494.75 212.14 414.44 368.18 39235 356.38 274.04 364.96 597.26

538.52 220.93 453.98 401.31 414.37 382.15 285.79 366.88 710.86

562.61 258.90 476.45 407.54 432.67 393.13 318.42 375.76 749.38

575.50 272.02 527.34 418.46 437.58 400.83 376.61 380.00 769.96

601.28 278.62 532.44 438.43 468.19 421.26 398.83 386.26 836.73

610.72 34238 612.92 490.31 488.72 442.54 417.97 420.00 872.00

629.32 350.13 714.11 508.81 505.67 448.97 424.59 422.02 880.00

638.16 359.45 719.85 516.19 522.52 465.20 441.95 438.63 908.46

644.05 373.49 742.56 529.53 541.30 484.17 444.64 456.51 925.68

650.54 401.60 763.67 543.32 600.17 495.33 449.10 501.11 963.32

666.60 451.20 802.39 568.51 626.28 564.73 452.20 518.84 977.05

683.52 489.48 878.65 576.89 644.43 580.29 473.40 538.14 981.49

688.19 571.73 917.68 655.13 666.51 596.01 480.70 541.48 996.39
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31 709.95 596.10 946.79 666.03 681.58 725.39 486.67 553.17 1007.17

712.22 597.79 959.75 684.11 719.79 801.01 495.50 566.39 1024.49

726.22 627.98 973.14 727.19 737.42 837.04 502.29 609.26 1029.04

-
e 1 | 1 1 | | |

734.30 643.62 984.70 739.26 742.84 849.32 525.07 628.01 1055.53

761.22 645.57 990.99 743.24 752.23 897.95 538.92 660.00 1080.46

772.77 665.21 1007.54 764.85 762.59 923.87 617.31 74431 1111.39

788.36 709.97 1023.50 800.00 771.62 987.02 628.43 832.34 1139.19

814.05 759.50 1060.71 804.49 775.36 1081.83 700.38 868.15 1167.94

829.34 771.78 1082.46 876.81 795.55 1116.79 720.36 889.54 1199.99

843.16 814.76 1112.41 933.38 824.47 1188.66 733.92 1057.58 1223.92

880.00 886.23 1158.37 1015.48 843.18 1230.26 811.58 1087.05 1236.52

913.02 961.02 1177.28 1064.05 890.72 1253.63 976.41 1149.77 1574.41

1284.22 1025.30 1397.14 1154.12 926.55 1488.65 1,249.10 1204.72 2104.89

---------
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Figura 31 Micrografia de la Corrida 3 primer DOE a) x2,500 b) x10,000.
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i = L

Figura 34 Micrografia de la Corrida 6 primer DOE a) x2500 b) x7,500.
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Figura 37 Micrografia de la Corrida 9 primer DOE a) x2,500 b) x7,500.

Como podemos observar en todas las micrografias de las corridas que se llevaron con la
presencia del catalizador AISI 304, la nanoestructura que mas abunda es la esférica. Estas

presentan aglomeracion por efecto de la coalescencia en las nanoesferas de carbono.
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También cabe destacar que hubo la presencia de otras estructuras como lo son los

nanotubos de carbono que se aprecia en la corrida 8.

Tabla 9 Diametro de las nanoesferas por corrida del segundo DOE,

Diametro de las nanoesferas del segundo DOE de la corrida 1 a 9 (nm)

3649.10 121.39 556.66 385.73 214.05 701.12 956.18 408.52 507.76

3703.39 311.41 784.22 478.20 309.94 850.23 1015.74 694.16 565.68

115.30 476.99 794.48 519.57 549.46 867.07 1133.88 734.49 576.89

149.19 502.91 815.84 575.36 763.31 900.69 1268.03 753.77 607.97

441.28 546.24 818.74 609.89 810.50 935.68 1317.15 762.27 624.82

614.01 551.05 842.53 625.40 869.42 978.48 1363.92 794.91 681.17

625.44 622.67 843.47 653.77 891.84 1002.00 1394.42 801.36 698.57

666.70 669.76 845.34 719.83 913.32 1026.55 1514.47 830.14 712.18

763.08 707.39 872.04 738.48 952.49 1052.05 1551.74 851.26 721.11

788.83 753.75 893.53 837.43 1060.89 1076.95 1558.38 874.24 735.39

844.64 851.94 908.44 861.46 1084.82 1148.42 1679.46 921.20 761.64

884.79 913.32 915.38 874.06 1128.42 1165.08 1694.98 931.85 769.41

954.37 977.70 931.64 903.83 1141.53 1202.40 1752.99 953.54 805.07

1083.39 1060.89 945.12 918.05 1206.07 1205.74 1775.03 960.71 818.55

---------
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29 1331.44 1128.42 957.58 949.39 1274.77 1252.14 1053.01 978.98 848.15

1379.25 1141.53 998.22 1049.04 1295.47 1267.44 925.03 1020.23 869.69

2806.72 1144.75 1058.73 1246.25 1502.70 1327.49 1266.04 1036.55 888.14

1919.97 1200.07 1064.32 1256.78 1550.25 1361.54 841.30 1056.98 947.63

---------

2079.96 1274.77 1091.81 1362.09 1632.98 1380.29 777.47 1073.49 974.06

2220.32 1295.47 1182.19 1509.15 1772.78 1421.57 1241.05 1077.24 983.87

2423.25 1508.09 1398.45 1601.73 1853.36 1485.13 1256.12 1251.41 1019.80

2479.96 1592.72 1500.43 1712.43 1892.12 1523.04 3307.33 1314.49 1067.33

2576.15 1757.46 1558.83 3574.10 1907.06 1541.91 3504.43 1329.99 1475.67

2818.18 1804.05 1615.80 3614.36 2134.03 1561.07 3787.39 1756.95 1642.91

2879.95 2134.03 1672.35 3672.66 2344.78 1645.24 1499.55 2015.04 2326.17

3759.93 2344.78 1796.32 3687.22 2803.26 1812.49 3505.98 2643.27 2369.55

4409.92 2803.26 1850.08 3982.22 3759.02 2500.75 3785.70 284533 2479.90

4616.41 4292.70 2816.33 4750.90 4292.70 2905.74 4133.65 3555.75 2666.16

---------

62




Figura 38 Micrografia de la Corrida 1 segundo DOE a) x2500 b) x5,000.

b)

Figura 39 Micrografia de la Corrida 2 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.

Figura 40 Micrografia de la Corrida 3 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.
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Figura 41 Micrografia de la Corrida 4 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.

b)

Figura 42 Micrografia de la Corrida 5 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.

Figura 43 Micrografia de la Corrida 6 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.
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Figura 44 Micrografia de la Corrida 7 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.

Figura 46 Micrografia de la Corrida 9 segundo DOE a) x2,500 b) x5,000.

Se puede observar que en las micrografias de todas las corridas del segundo DOE se
formaron nanoestructuras de carbono esféricas, en donde podemos apreciar pequefios

racimos de esferas con un didmetro menor, donde también estas presentan una

aglomeracion por efecto de coalescencia.
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4.2.1.2 Analisis e interpretacion del primer y segundo DOE.

Los diametros obtenidos de las mediciones de las esferas tanto en el primer como para el
segundo DOE se analizaron con ayuda del software Minitab 19, gracias a esto fue posible
encontrar la configuracion optima de cada uno de los factores presentes para obtener el
menor diametro posible de las esferas de carbono. La condicion establecida para el disefio
fue -mas pequefio es mejor” y que trabaja con la Ec. (2), que determina la condiciéon de
-menor tamafio de esfera es mejor”

En la grafica 1 podemos observar las relaciones de sefial-ruido para el primer experimento.
Por otra parte el factor que menos afecta al experimento es la temperatura, por lo tanto el
factor que mas influencia tiene en el experimento es el tiempo de sintesis, que presenta una

diferencia delta mayor respecto a la de la temperatura de sintesis.

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos

Temperatura Tiempo

-E5.0

-55.5

-E5.0

-E55

-57.0

Media de Relaciones SN

-E7.E

-58.0

-EB.E

B00°C BEO°C 200°C 20min S0min S0min

Sefial a ruida: Mds pequefic es mejor

Grafica 1 Grafica 1 Grafica de los efectos principales para las relaciones sefial-ruido del primer DOE.

Tabla 10. Respuesta para relaciones de sefial a ruido segundo DOE.

Respuesta vs Temperatura, Tiempo “Mas ueiio es menor”

Temperatura Tiempo

1 -56.48 -55.76
-56.34 -55.29
-56.64 -58.40
0.30 3.12

2 I
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Tomando en cuenta la condicion —mas pequeiio es mejor”’, donde el analisis de la relacion
sefial-ruido clasifico los factores de 1 a 2, donde el tiempo de sintesis influye con el
diametro de las esferas y por consiguiente la temperatura es el factor que menos influiria.
La interpretacion en el orden de los niveles que son necesarios para obtener esferas de
carbono con un diametro menor, tendremos la serie 2,2; 850 °C y a 60 minutos de
reaccion.

En la grafica 2 se puede observar las relaciones de senal-ruido para el segundo
experimento. Para este caso la temperatura seria el factor que menos afecta al experimento,
siendo otra vez el tiempo el factor que mas influye para obtener el menor diametro de las
esferas de carbono, que de igual forma presenta una diferencia delta mayor respecto a la de

la temperatura de sintesis.

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos

Temperatura Tiempo

-51.0 7

-61.5 7

-52.0

-52.5

-63.0

-53.5

Media de Relaciones SN

-54.0

-54.5

200 B0 2007 20min S0min A0min

Sefal a rnuido: Mds pequefic es mejor
Grafica 2 Grafica de los efectos principales para las relaciones sefial-ruido del segundo DOE.

Tabla 11 Respuesta para relaciones de sefial a ruido segundo DOE.

Respuesta vs Temperatura, Tiempo “Mas ueiio es menor”

Temperatura Tiempo
-62.63 -64.50
-63.16 -62.23
-62.31 -61.36
Delta 0.85 3.14
Clasificar 2 1
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Tomando en cuenta la condicion —mas pequeiio es mejor”’, donde el analisis de la relacion
sefial-ruido clasifico los factores de 1 a 2, donde el tiempo de sintesis influye con el
diametro de las esferas y por consiguiente la temperatura es el factor que menos influiria.
La interpretacion en el orden de los niveles que son necesarios para obtener esferas de

carbono con un diametro menor, tendremos la serie 3,3; 900°C y a 90 minutos de reaccion.

4.2.1.3 Andlisis por el Método de Superficie de Respuesta.
Complementario a los DOE (primero y segundo), se realiz6 otro andlisis estadistico
llamado Método de Superficies de Respuesta, con lo que buscamos ratificar cual es el
factor que mas influye en el tamano de las esferas de carbono sintetizadas. EI RMS
(Response Surface Method, por sus siglas en inglés) es una técnica de disefio de
experimentos que ayuda a los investigadores a construir modelos, evaluar los efectos de
varios factores y lograr las condiciones Optimas para las respuestas deseadas ademas de
reducir el nimero de experimentos [93].
El RMS para el primer DOE mostro que el factor que tiene mayor influencia en el tamafio
de las CSs es el tiempo, con un nivel de confianza del 90 % y con a (nivel de significancia)
de 0.10 donde:

e Hipotesis nula (Hy)

Hop: p=a
e Hipotesis alterna (H;)
Hi:p<a

En la grafica 3 se puede ver la relacion entre las dos variables independientes (Temperatura
y Tiempo) y la variable dependiente (Diametro promedio), donde el menor tamafo para las
esferas de carbono sintetizadas se alcanza a 60 minutos y a 850 °C. En la tabla 12 podemos
confirmar que se rechaza Hy y que se acepta Hj, en donde el tiempo tiene un valor de p=
0.067, por consiguiente se ratifica que la el factor que mas influye es el tiempo por estar

dentro de por debajo del valor de a (nivel de significancia).



Grafica de superficie de Diametro promedio vs. Tiempo, Temperatura

a0

Didgmetro promedio LR

700

G600

Grafica 3 Superficie de respuesta del primer DOE.

Tabla 12 Andlisis de Varianza.

Fuente GL | SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F | Valor p
Modelo 5 149494 29899 3.24 0.181
Lineal 2 74643 37322 4.05 0.141
Temperatura 1 1154 1154 0.13 0.747

Cuadrado 2 45110 22555 2.45 0.234
Temperatura*Temperatura 1 2387 2387 0.26 0.646
Tiempo*Tiempo 1 42723 42723 4.64 0.120

Interaccion de 2 factores 1 29741 29741 3.23 0.170
Temperatura*Tiempo 1 29741 29741 3.23 0.170

Error 3 27646 9215
Total 8 177140
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En la gréfica 4 se puede ver la relacion entre las dos variables independientes (Temperatura
y Tiempo) y la variable dependiente (Diametro promedio), donde el menor tamafio para las
esferas de carbono sintetizadas se alcanza a 90 minutos y a 900 °C. En la tabla 13 podemos
confirmar que se rechaza Hy y que se acepta H;, en donde el tiempo tiene un valor de p=
0.047, por lo tanto esto indica que la el factor que mas influye es el tiempo por estar dentro

de por debajo del valor de a (nivel de significancia).

Grafica de superficie de Diametro promedio vs. Tiempo, Temperatura

Didgmetro promedio

00

Temperatura

Grafica 4 Superficie de respuesta del primer DOE.

Tabla 13 Andlisis de Varianza.

Fuente GL |SC Ajust. [MC Ajust. | Valor F | Valor p

Modelo 5 439153 87831 2.40 0.251
Lineal 2 391368 195684 5.35 0.102
Temperatura 1 3663 3663 0.10 0.772
Tiempo 1 387706 387706 10.60  0.047
Cuadrado 2 47760 23880 0.65 0.582
Temperatura*Temperatura 1 14057 14057 0.38 0.579
Tiempo*Tiempo 1 33703 33703 0.92 0.408
Interaccion de 2 factores 1 25 25 0.00 0.981
Temperatura*Tiempo 1 25 25 0.00 0.981
Error 3 109726 36575

Total 8 548879
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4.3 Validacién del primer y sequndo DOE.

Los procesos de sintesis que se realizaron para el primer y segundo DOE obtuvieron los
resultados esperados que se muestran en la tabla 14. También se realiz6 una prediccion para
cada DOE, donde usamos las condiciones Optimas obtenidas, para el promedio de los
diametros de las esferas con ayuda del software Minitab.

Para el primer disefo se utilizaron las condiciones 2,2 (850 °C y 60 min) obteniendo un a
media estadistica de 661.9nm, que un resultado bastante bueno que se acerca a la
respuesta promedio esperada y para el segundo disefio las condiciones usadas son 3,3 (900°
C y 90 min) donde obtuvimos una media estadistica de 1079.7 nm, que se acerca

bastante a la respuesta promedio esperada.

Figura 47 Micrografias: a) primer DOE y segundo DOE 6ptimo.

Tabla 14 Respuestas esperadas y obtenidas del primer y segundo DOE.

Primer DOE 622.41 661.9 nm (diametro de CSs)

Segundo DOE 1059.53 1079.7 nm (diametro de CSs)

4.4 Técnicas de caracterizacién de materiales.

Ademés de hacer los andlisis SEM y EDS, se realizaron otras técnicas de caracterizacion de
materiales para las muestras obtenidas en el proceso principal de sintesis, a las muestras
obtenidas con la ayuda de DOE de Taguchi solo se les realizaron las técnicas de

caracterizacion de SEM y EDS.
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4.4.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

Los espectros infrarrojos los podemos determinar mediante el FTIR, el cual permite
detectar los grupos funcionales que se pueden encontrar en nuestros nanomateriales. Para la
preparacion de este analisis se hace una preparacion de pastilla de KBr con la muestra,

comprimiendo el material al aplicar una fuerza de 2 a 10 toneladas.

4.4.1.1 FTIR para las muestras obtenidas de la superficie del catalizador AlSI 304.

El espectro FTIR de las CNMs/CSs obtenidas a 900 °C sobre el catalizador AISI 304 a
partir del EPS y a 90 minutos, figura 48 muestran el rango de absorcién de 3750-3300 cm™
que corresponden a la elongacion vibracional libre del OH; un amplio pico alrededor de
3425 cm™ se atribuye a la amplitud de vibracion del grupo hidroxilo. La débil sefial de
3000-2800 cm™ indica la presencia de radicales de C-H,, a 1382 cm™ se logra apreciar la
banda mas nitida para la variedad de C-H [82, 94, 97 y 98]. Una de las bandas mas
caracteristicas de las CSs es la banda de vibracion del C=C que se presenta en todos los
espectros a 1635 cm™, estas bandas ya han sido reportadas en otras investigaciones [99]. La
presencia de las bandas de los grupos funcionales OH, CHy y C=0,donde su amplitud e
intensidad indican que las CSs sintetizadas en este trabajo estan funcionalizadas en sus
bordes [57]. Estos espectros presentan un comportamiento similar en todas las

temperaturas.

——800°C
——850°C
320 ——900°C

OH

% de Transmitancia
=
iy
o
1

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 48 FTIR de las tres muestras obtenidas sobre el catalizador a 90 minutos.



Para las muestras obtenidas durante 60 minutos a 900 °C del catalizador AISI 304 el
espectro FTIR (figura 49) presenta en el rango de absorcion de los 3750 a 3300 cm™ al OH,
un pico amplio en 3425 cm™ atribuido a la amplitud vibracional del grupo hidroxilo. En el
rango de los 3000-2800 cm™ se presenta una débil sefial que indica la presencia de los
radicales C-Hy, a 1381 cm™ se alcanza apreciar con menor intensidad la banda para la
variedad de C-H [82, 94, 97 y 98]. A 1633 cm' se puede observar la banda caracteristica de
CSs, que es la banda de vibracion de C=C que se presenta en los tres espectros [98], donde
a 850 °C se presenta con una débil senal. La presencia de las bandas de los grupos
funcionales OH, CHyx y C=0, donde su amplitud e intensidad indican que las CSs
sintetizadas en este trabajo estdn funcionalizadas en sus bordes [57], las cuales estan
presentes también a 900 °C. En el caso de los 850 °C las principales bandas OH, CHy y
C=0 tienen menor intensidad en contraste de las otras dos temperaturas, lo que podria

indicar una menor presencia de estos grupos funcionales.
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Figura 49 FTIR de las muestras obtenidas sobre el catalizador a 60 minutos.

4.4.1.2 FTIR para las muestras obtenidas de la superficie del tubo de cuarzo.

El andlisis FTIR para las muestras sintetizadas a 60 minutos y 900 °C sin la presencia del
catalizador, figura 50, mostr6 la banda caracteristica del grupo hidroxilo a 3429 cm™, en el
rango de absorcion de 3750 a 3300 cm™. En el rango de los 3000 a 2800 cm™ se percibe
una débil sefial de los radicales C-Hy, a 1383 cm™ podemos apreciar con una mayor

definicion la banda para la variedad de C-H [82, 94, 97 y 98]. Igualmente se percibe una de



las bandas caracteristicas de las CSs de C=C a 1627 cm™'[99]. Para las demas temperaturas
presentaron un comportamiento similar, donde podemos percibir un decremento en la

intensidad de estas principales bandas OH, CHy y C=0.
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Figura 50 FTIR de las tres muestras obtenidas de la superficie del tubo de cuarzo a 60 minutos.

El espectro FTIR a 900 °C para las muestras sintetizadas a 30 minutos recolectadas del
catalizador, figura 51, presentan las principales bandas de OH (3425 cm™), CHy (2920 cm™
"y C=C (1627 cm™), a 1383 cm™' se puede percibir con una mayor nitidez la banda para la
variedad de C-Hy. Se puede apreciar que conforme baja la temperatura estas bandas
empiezan a ser menos definidas, a tal grado que parece no haber presencia de la C-Hy y

C=C.
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Figura 51 FTIR de las tres muestras obtenidas de la superficie del tubo de cuarzo a 30 minutos.

4.4.2 Espectroscopia Raman.

A través de la espectroscopia RAMAN obtuvimos las bandas caracteristicas de
nanomateriales que corresponden a una frecuencia vibracional especifica y posibles
defectos causados por la hibridacion del enlace de los CNMs. La preparacion para este
andlisis es casi nula y depende de la presentacion de nuestra muestra; para liquidos la
muestra se pone en un tubo de borosilicato o en un tubo capilar, para solidos la muestra

debe ser pulverizada muy finamente y colocada en un porta muestras.

4.4.2.1 Raman para las muestras obtenidas del catalizador AlSI 304.

El espectro Raman para las muestras sintetizadas a 90 minutos, figura 52, a tres

temperaturas y con la presencia del catalizador AISI 304, presentaron la banda
caracteristica D que se atribuye a los defectos y la disposicion inducida por el desorden en
la red de carbono, la banda G relacionada con el grado de grafitizacion. Una alta intensidad
en la banda G, sugiere una mayor presencia de carbono hexagonal confirmada por el pico
entorno de los 26° del espectro del XRD, donde un numero diferente de hojas de grafeno en
el cristal da una amplia sefal [57]. La relacion de intensidades ID/IG se ha utilizado para, el
grado de desorden del carbono [100]. En la tabla 15 podemos observar la relacion de

intensidades ID/IG que confirman la presencia de defectos.
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Figura 52 Espectroscopia Raman de las tres muestras obtenidas de la superficie del catalizador a 90
minutos.

Tabla 15 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman 90 minutos con catalizador.

T (°C) Dicm™) G(m’)) G’ (em?) ID/1G 1G’/1G

800 1341 1591 2689 0.96 0.79
EPS 850 1341 1591 0 0.96 0.00
900 1341 1591 2689 0.88 0.76

La relacion de intensidades de ID/IG que se observa en la tabla 15 muestra una tendencia a
disminuir este valor conforme aumentamos la temperatura esto indica un aumento en el
grado de grafitizacion de los nanomateriales de carbono.

Los materiales grafiticos pueden exhibir una fuerte banda Raman que aparece en el rango
de 2500-2800 cm™, que corresponden al sobretono de la banda D (G’). Esta banda es de
simetria y aparece en los espectros Raman de segundo orden del grafito cristalino. La banda
G’ es muy sensible al orden de apilamiento de las hojas de grafeno, ademas la relacion de
intensidades IG’/IG esta relacionada con el numero de capas de grafeno obtenidas por el
procedo de CVD [101]. Nguyen et al han reportado que la relacion de intensidades IG’/IG
~2-3 es para el grafeno monocapa, 2 >IG’/IG> 1 para el grafeno bicapa e IG’/IG< 1 para el

grafeno multicapa [102], como se puede apreciar en la tabla 16.



La curvatura y las dimensiones de las CSs sugieren una mayor cantidad de anillos Csy C5,
y de estructuras no cristalinas en las capas externas, las estructuras observadas en los
resultados de este estudio, pueden ser explicadas por teoria propuesta por Terrones &
Terrones, en donde no solo los anillos hexagonales pueden formar esferas de varias capas,
si no también pentagonos y heptagonos son necesarios para construir una curvatura positiva
[57]. Las esferas que contienen CHy en sus extremos, dan sefales de la banda CHy en el
espectro FTIR. Este efecto puede ser observado en el espectro Raman debido a un
incremento en la banda D relacionada con las hibridaciones sp3 [103].

La relacion de intensidades ID/IG para estos CSs indica un buen grado de grafitizacion [57]
de las muestras sintetizadas a partir del EPS durante 90 minutos con la presencia del
catalizador a diferentes temperaturas, el sobre tono de la banda G’ indica la presencia de

CNTs y la relacion de intensidades IG’/IG muestra que son de pared multiple [102].

Tabla 16 Relacion de intensidades IG™/IG [102].

Relacion de intensidades Capas de Grafeno
IG’/1G ~2-3 Monocapa
2 >1G’/1G>1 Bicapa
1G’/1G< 1 Multicapa

El anélisis Raman de la muestra obtenida del catalizador AISI 304 sintetizadas a 900 °C

durante 60 minutos, figura 53, mostré las bandas caracteristicas D (1343 cm™) que se

atribuye a los defectos, dislocaciones de la red en la estructura del carbono, y la banda G
(1578 cm™) relacionada con el grado de grafitizacion de los CSs, asi como el sobretono de
la banda D (G"). Esta banda simétrica aparece en el espectro Raman de segundo orden del
grafito cristalino [103]. En la tabla 17 podemos observar la relacion de intensidades ID/IG
que confirman la presencia de defectos [101]. La relacion de intensidades ID/IG para estos
CSs indica un buen grado de grafitizacion [57] de las muestras sintetizadas a partir del EPS
a 60 minutos a 900 °C con la presencia del catalizador, el sobre tono de la banda G’ indica
la presencia de CNTs y la relacion de intensidades IG’/IG muestra que son de pared

multiple [102], obteniendo resultados similares en las otras temperaturas.
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Figura 53 Espectroscopia Raman de la muestra obtenida de la superficie del catalizador a 900 °C y 60
minutos.

Tabla 17 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman 60 minutos con catalizador.

T (°C) Dicm’) G(m'Y) G’ (em?) ID/IG 1G’/IG
EPS 900 1343 1578 2685 0.89 0.38

El espectro Raman de la muestra obtenida del catalizador AISI 304 sintetizadas a 900 °C

durante 30 minutos, figura 54, mostré las bandas caracteristicas D (1337 cm'l) que se

atribuye a los defectos, dislocaciones de la red en la estructura del carbono, y la banda G
(1579 cm™) relacionada con el grado de grafitizacion de los CSs, asi como el sobretono de
la banda D (G’). Esta banda simétrica aparece en el espectro Raman de segundo orden del
grafito cristalino [103]. En la tabla 18 podemos observar la relacion de intensidades ID/IG
que confirman la presencia de defectos [101]. La relacion de intensidades ID/IG para estos
CSs sugiere una menor cantidad de defectos [104] de las muestras sintetizadas a partir del
EPS a 30 minutos a 900 °C con la presencia del catalizador la relacion de intensidades
IG’/IG muestra que son de pared multiple [102], estos resultados son similares en las otras

temperaturas.
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Figura 54 Espectroscopia Raman de la muestra obtenida de la superficie del catalizador a 900 °C y 30
minutos.

Tabla 18 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman 30 minutos con catalizador.

T (°C) Dicm’) G(m)) G’ (em?) ID/IG 1G’/IG
EPS 900 1337 1579 2660 1.21 0.09

4.4.2.2 Raman para las muestras obtenidas del tubo de cuarzo.
El espectro Raman de la muestra obtenida del tubo de cuarzo sin la presencia del

catalizador AISI 304 sintetizadas a 900 °C durante 90 minutos, figura 55, mostro6 las bandas

caracteristicas D (1334 cm'l) que se atribuye a los defectos, dislocaciones de la red en la
estructura del carbono, y la banda G (1580 cm™) relacionada con el grado de grafitizacion
de los CSs, asi como el sobretono de la banda D (G”). Esta banda simétrica aparece en el
espectro Raman de segundo orden del grafito cristalino [103]. En la tabla 19 podemos
observar la relacion de intensidades ID/IG que confirman la presencia de defectos [101]. La
relacion de intensidades ID/IG para estos CSs sugiere una cierta cantidad de imperfecciones

[104]. Estos resultados son similares en las otras temperaturas de sintesis.
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Figura 55 Espectroscopia Raman de la muestra obtenida de la superficie del tubo de cuarzo a 900 °C y 90
minutos.

Tabla 19 Valores y relacion de intensidades del espectro espectro Raman 90 minutos sin catalizador.

T (°C) D(cm?’) G (cm?) ID/IG
EPS 900 1334 1580 1.01

El espectro Raman para las muestras obtenidas del tubo de cuarzo sin la presencia de un

catalizador, figura 56, a un tiempo de 60 minutos y a tres temperaturas, mostraron las

bandas D (1343 cm™) y bandas G (1593 cm™), la primera relacionada con los defectos en la
red de carbono y el segunda es atribuido al grado de grafitizacion en las CSs [57]. En la
tabla 20 podemos observar la relacion de intensidades ID/IG que confirman la presencia de
defectos [101]. La relacion de intensidades ID/IG para estos CSs indica un buen grado de
grafitizacion de las muestras sintetizadas a partir del EPS durante 60 minutos y tres

diferentes temperaturas sin catalizador [57].
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Figura 56 Espectroscopia Raman de las tres muestras obtenidas de la superficie del tubo de cuarzo a 60
minutos.

Tabla 20 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman a 60 minutos sin catalizador.

T (°C) D(cm?’) G (cm?) ID/IG
800 1343 1593 0.95
EPS 850 1343 1593 0.94
900 1343 1593 0.82

La relacion de intensidades de ID/IG que se observa en la tabla 20 muestra una tendencia a
disminuir este valor conforme aumentamos la temperatura que indica un aumento en el
grado de grafitizacion de las nanoestructuras de carbono.

El andlisis Raman para las muestras obtenidas del tubo de cuarzo sin la presencia de un
catalizador, figura 57, a un tiempo de 30 minutos y a tres temperaturas, mostraron las
bandas D (1353 cm™) y bandas G (1592 ¢cm™), la primera que se atribuye a los defectos,
dislocaciones de la red en la estructura del carbono y el segundo atribuido al grado de
grafitizacion en las CSs [57]. En la tabla 21 podemos observar la relacion de intensidades
ID/IG que confirman la presencia de defectos [101]. La relacion de intensidades ID/IG para
estos CSs indica un buen grado de grafitizacion de las muestras sintetizadas a partir del

EPS durante 30 minutos y a tres diferentes temperaturas sin catalizador [57].
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Figura 57 Espectroscopia Raman de las muestras obtenidas de la superficie del tubo de cuarzo a 30 minutos.

Tabla 21 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman a 30 minutos sin catalizador.

T (°C) Dicm?) G (cm?) ID/1G

800 1353 1592 0.76

EPS 850 1353 1592 0.87
900 1353 1592 0.97

La relacion de intensidades de ID/IG que se observa en la tabla 21 muestra una tendencia a
incrementarse este valor conforme aumentamos la temperatura lo que indica el aumento de
defectos en la estructura.

Con base a la relacion de intensidades de las bandas D y G podemos deducir lo siguiente;
una alta intensidad de la banda G indica un mayor nimero de carbonos hexagonales
asociados a enlaces estables, mientras que una mayor intensidad de la banda D indica una
mayor presencia de defectos y enlaces inestables [109], lo que significa que hay otras
estructuras aparte de las hexagonales como las pentagonales y heptagonales. Ademéas una
mayor relacion de intensidades ID/IG indica un bajo grado de grafitizacion, pero si la

relacion de intensidades es menor el grado de grafitizacion aumenta.



4.4.3 Difraccion de rayos X.

La estructura cristalina de los CNMs se analizé con un difractometro el cual hace incidir
un haz de rayos X sobre la muestra para encontrar los picos caracteristicos de las
estructuras cristalinas formadas. La preparacion para este analisis es el poner el material en
el porta muestras, para después introducirlo al equipo.

La muestra obtenida del catalizador AISI 304 sintetizada durante 90 minutos a 850 °C se
analiz6 por difraccion de rayos X, con lo cual se determiné el grado de cristalinidad de las
nanoestructuras de carbono formadas. Los dos picos 20 = 26° y 44° se pueden asignar a los
planos (002) y (100) correspondientes al carbono grafitico hexagonal, de acuerdo con la
ficha JCPDS 00-065-6212. Estos picos fueron reportados por otros autores para las esferas
de carbono [105,106-108]. El plano (100) se atribuye a un mayor grado de grafitizacion
segun la investigacion de Gong [110]. La amplitud de los picos sugiere un bajo grado de
grafitizacion en las esferas de carbono, lo que sugiere la presencia de defectos los cuales de
acuerdo con Terrones & Terrones [111] dan la casi perfecta esfericidad a las estructuras. La
distancia interplanar para las nanoesferas de carbono obtenidas de EPS fue de 0.335 nm.
Estos picos se pueden ver con mayor definicion en las figuras 58 y 60, mientras que en las
figuras 59, 61, 62 y 63 estos picos estan presentes pero con una menor definicion e
intensidad para estos planos, que puede ser debido a la poca periodicidad en la red cristalina

y/o al tamafio del cristal.
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Figura 58 XRD de la muestra obtenida de la superficie del catalizador a 850 °C y 90 minutos.
La difraccion de rayos X de la figura 58 indica que CSs presentan un buen grado de
cristalinidad para el carbono grafitico hexagonal pico del plano (002), debido a su mayor

intensidad y el pico del plano (100) estd presente pero con una menor intensidad, los



demas picos pueden deberse al ruido al momento de realizar el andlisis y/o a la formacion

de un oxido metalico.
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Figura 59 XRD de la muestra obtenida de la superficie del catalizador a 850 °C y 60 minutos.
La poca intensidad de los picos en los planos (002) y (100), de la difraccion de rayos X

para figura 59 indica que las CSs son mayormente amorfo y con un bajo grado de

grafitizacion.
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Figura 60 XRD de la muestra obtenida de la superficie del catalizador a 850 °C y 30 minutos.
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La difraccion de rayos X de la figura 60 de las CSs es la muestra con mayor cristalinidad,
estos es a que el pico de los plano (002) es muy intenso caracteristico del carbono grafitico
hexagonal y el plano (100) también estd presente pero con una menor intensidad, que indica

la presencia de grafitizacion.



(002) (100)

Intensidad (U.A.)

T T T T
20 30 40 50 60

20

Figura 61 XRD de la muestra obtenida sin la presencia del catalizador a 850 °C y 90 minutos.

El XRD de la figura 61 muestra que las CSs son mayormente amorfas y algo grafiticas, en

relacion a los picos de los planos (002) y (100), donde podemos observar la presencia de
ruido en la muestra.
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Figura 62 XRD de la muestra obtenida sin la presencia del catalizador a 850 °C y 60 minutos.
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Figura 63 XRD de la muestra obtenida sin la presencia del catalizador a 850 °C y 30 minutos.

Los analisis XRD de las figuras 62 y 63, mostro que las CSs obtenidas sin la presencia del

catalizador son mayormente amorfos y con poca grafitizacion.



CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanoestructuras de carbono a partir de poliestireno expandido
(EPS), donde aplicamos los doce principios de la quimica verde, cumpliendo con
ellos en gran medida tales como; la prevencion al no generar residuos solidos
secundarios, la economia de atomos se logra por ser un procedimiento de un paso
que evita la formacion de productos derivados, el EPS como fuente de carbono
presenta un bajo riesgo de toxicidad comparado con otros derivados del petréleo, no
se usan disolventes ya que la sintesis se presenta en fase gaseosa, la fuente de
carbono es un precursor reciclado, la deposicion quimica de vapor (CVD) presenta
un menor consumo de energia ya que puede ser realizado a presidon atmosférica en
comparacion con otros métodos de sintesis y se usé un catalizador metalico el cual
puede ser reutilizado, asi como también sin la presencia de este. Se obtuvieron las
condiciones de sintesis para obtener nanoestructuras por CVD.

Se analizaron las muestras obtenidas mediante microscopia electronica de barrido,
comprobando la presencia de nanoestructuras de carbono, asi como también se
realizaron otras técnicas de caracterizacion de materiales tales como: Ia
espectroscopia de energia dispersa encontrando el contenido porcentual y por area
de los elementos presentes en los nanomateriales de carbono, la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier presento las principales bandas de los grupos
funcionales OH, CHy y C=C, la espectroscopia Raman mostro las bandas
caracteristicas D, G y G’ caracteristicas presentes en los nanomateriales de carbono
presentes y la difraccion de rayos X presento los picos de los planos (002) y (100)
del carbono hexagonal grafitico.

Se modelo un disefio de experimentos de Taguchi para evaluar condiciones de
sintesis y los principales factores que influyen en funcién del didmetro de los
nanomateriales de carbono.

Se sintetizaron nanoestructuras de carbono acorde a la configuracion de los
experimentos proporcionadas por el DOE. Se llevd acabo la caracterizacion de los
experimentos sintetizados mediante SEM y EDS. Los resultados obtenidos para
cada una de las corridas realizadas, se analizaron con ayuda del software Minitab 19

encontrando las configuraciones que optimizan cada una de las condiciones dadas:



o Para obtener un menor didmetro en los nanomateriales sintetizados con ayuda del
catalizador AISI 304 como primer DOE las condiciones 6ptimas fueron: 850 °C
y a 60 minutos de reaccion de las muestras obtenidas de la superficie de la barra
de acero.

o Para obtener un menor diametro en los nanomateriales sintetizados sin
catalizador AISI 304 como segundo DOE las condiciones 6ptimas fueron 900 °C

y a 90 minutos, de las muestras obtenidas del tubo de cuarzo.

Se realizo la validacion de los experimentos usando las condiciones dptimas para
cada caso, comparando la respuesta esperada con la obtenida, consiguiendo para
cada disefio de experimentos los siguientes resultados:

o Para el primer disefio de experimentos se logrd obtener un didmetro promedio
de 661.9 nm, apenas unos cuantos nandmetros por encima del didmetro esperado
de 622.41 nm.

o Para el segundo disefio de experimentos también se logrd obtener un didmetro
promedio de 1079.7 nm y que de igual forma resulto unos nandémetros mayor
respecto al diametro esperado de 1059.53 nm.

La sintesis de nanomateriales de carbono a partir del poliestireno expandido como
precursor facilito el crecimiento de diversas morfologias, mayormente micro y
nanoesferas de carbono en todos los experimentos, nanotubos de carbono en los
casos en los que se uso6 el catalizador AISI 304 y también nanobeads de carbono, lo
que confirma la hipotesis planteada en esta investigacion.
Mediante el disefio de experimentos de Taguchi fue posible realizar todos los
experimentos probando diferentes condiciones y de esta manera poder comparar
diferentes circunstancia. Podemos usar la técnica de Taguchi para desarrollar la
sintesis de nanomateriales de carbono con la posibilidad de encontrar en qué medida
se pueden usar nuevos precursores, enfocado en el cuidado del medio ambiente para
aportar y proporcionar novedosas investigaciones en el campo de los nanomateriales
de carbono.

Se observd una diferencia en los didmetros entre las muestras sintetizadas con la

presencia del catalizador y sin la presencia de este, encontrando que los didmetros

menores de las esferas de carbono se obtuvieron con la presencia del catalizador, en



donde también se encontr6 una pequefia presencia de otras nanoestructuras de
carbono. Mientras que las esferas de carbono obtenidas sin la presencia del
catalizador fueron indudablemente de mayor tamafio encontrando un cien por ciento
de estructuras esféricas.

Se encontré que las esferas de carbono obtenidas de la superficie del catalizador
AISI 304 presentaron una mayor cristalinidad en comparacion de las muestras que
se obtuvieron de la superficie del tubo de cuarzo cuando no hubo presencia del
catalizador. Asi mismo las potenciales aplicaciones para estas dependeran de los
grupos funcionales presentes en nuestras esferas de carbono y que en ambos casos

estan presentes.
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ANEXOS
Anexo 1: Ficha técnica del poliestireno expandido (EPS).

COMPOSICION DEL EPS

Existen dos componentes principales del EPS: Polimero de estireno sélido (perlas de
poliestireno) y un agente expansor. La informaciéon que se indica mas abajo detallara la
informacion técnica sobre los componentes del EPS.

Materia prima: Polimero de estireno solido (poliestireno)
Forma: Particulas termoplasticas

Punto de ablandamiento ~212°F (100°C) (Métodos de prueba ASTM Tg, E1640-99,
E1545-00, E1824-96, E1356-98, o D3418-99) El producto en particulas que no contiene
agente expansor tiene una temperatura de transicion de vidrio (Tg) (también conocida como
punto de ablandamiento) de ~212°F (100°C). Los productos de espuma son tipicamente
mas sensibles al calor que sus equivalentes solidos. Los productos de espuma no deben ser
expuestos de manera continua a temperaturas superiores a 175°F (79°C), (ASTM C447-85-
1995e-1). Las perlas que contienen agente expansor pueden ablandarse y expandirse en el
rango de 140-215°F (60-101,7°C).

Inflamabilidad: Combustible

Pir6lisis: 662-752°F (350-400°C) (ASTM E1591-00)

Temperatura de autoignicion: ~800,6 F (427°C) (ASTM D2883-95)

Calor de combustion: ~17.400 BTU/libra (40.500 KJ/Kg) (ASTM E1623-99)

Agente expansor: Pentano, hidrocarburo liquido
Pentano (C5H10-12) 3% a 8% en peso

FPrapiedad Pentano nomal |sopentanc Ciclopentana

Sinonimos npentano i-pentanc c-pentano
Formula molecular CrHaz CeHia CsHan
Punto de ignicidn -56 2°F {-48°C) -62,8°C {-56°C) -346°C{-37°0)
Temperalura de autoignicion ~ BARF {285°C)
Densidad (gice) - Liquido 0,626 062 0,751
Densidad de vapor (Aire = 1,0} 25
Limites inflamables:

Inferior {LFL) 1,4% por volumen

Superior {UFL) 3, 2% por volumen
Calor de combustion ~21.000 BTUAibra {48 500 KJ/KQg}




Anexo 2: Ficha técnica del catalizador AISI 304.

Aluminio - Bronce - Celorén
Latén —= Nylomagq - Plomo
Polymaq - PTFE - PVC.
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*7u mejor aleaciéns

ACERO INOXIDABLE:

Caracteristicas:
Los Aceros Inoxidables contienen como minimo el 10.5% de Cromo el cual genera una capa protectora sobre su
superficie generando una increible resistencia a la corrosion.

Los 3 Grupos mas comunes de Aceros Inoxidables son:

1. Austeniticos: (18% Cr. y 8% Ni.) Son los mas resistentes a la corrosion de los 3 grupos. Son muy ductiles.

2. Ferriticos: (15% al 20% de Cromo, Bajo Carbono y 0% Ni.) Menos ductiles que los austeniticos.

3. Martensiticos: (Hasta 18% Cr. y 0% Ni) Contenido de Carbono mas alto que los ferriticos y con buena
resistencia a la fatiga.

La seleccion del acero inoxidable adecuado es vital para el funcionamiento y aplicacién de la pieza, es por eso
que a continuacién damos caracteristicas generales y especificas de diferentes Inoxidables.

= Excelente resistencia a la corrosion = Material Higiénico
= Buena Ductilidad = Material 100% Reciclable

= Buena combinacion en resistencia

AISI 304

Es un acero Inoxidable Austenitico, antimagnético no templable, con excelentes propiedades de
ductibilidad y resistencia al golpe.

Posee buena resistencia a la corrosién a temperatura de hasta 920°C (1700°F) en servicio continuo
y 870°C (1600°F) en servicio intermitente y su bajo contenido de carbono lo hace muy apropiado
para someterse a procesos de soldadura.

APLICACIONES: Evaporadores, Tanques en general, Muebles de cocina y Laboratorio, partes
para valvulas, Ind. Aeronautica, ferroviaria, naval, petroquimica, de papel y celulosa, de hospitales,
alimentos, lactea, farmacéutica, cosmética, instalaciones criogénicas, destilerias y otras. (Id. Color
Azul).
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Anexo 3 Ficha técnica del Argon (Ar) de alta pureza INFRA.
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1. DATOS GENERALES
INFRA S.A. DE C.V.
Félix Guzman No. 16
Naucalpan de Juarez, Edo. de México, C.P. 53390
Teléfonos:
Conmutador: 5329 -3000
Tels. Directos Ventas:
Gases Especiales: 5329 -3039
Gases Industriales: 5329 -3044
Gases Medicinales: 5329 -3042
Emergencias: (24 Hrs) 01 -800 221 9844 / (01-55) 5310 -6799
Servicio al Cliente: 01-800 712 2525

Fecha: Elaboracion Mayo 2004
Actualizacion Enero 2013

2. DATOS DE LA SUSTANCIA QUIMICA PELIGROSA
Nombre: Argon

Nombre Comercial y Sinonimos: Argon Alta Pureza (A.P.)
Argon Liquido (LAR)

Familia Quimica: Gases Inertes
Nombre Quimico y Sindnimos: Argon

Formula: Ar P.M. 39.95

[ 101




