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Resumen

SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBON POR PIROLISIS DE
HIDROCARBUROS BOTANICOS

Resumen

Los nanotubos de carbon son materiales que, debido a sus propiedades fisicas,
eléctricas y mecanicas estan siendo utilizados en un gran niumero de aplicaciones tecnologicas.
Su produccion a gran escala, bajo costo y alta calidad son metas de gran ambicion, las cuales
han sido el motivo de recientes investigaciones. Tipicamente, estos son formados a partir de
hidrocarburos derivados del petroleo tales como el mondxido de carbono, metano, acetileno,
benceno, alcohol, etc. En respuesta a los problemas que conlleva el uso de estos materiales,
recientemente se han propuestos utilizar fuentes de carboén de origen botdnico asi como
métodos de sintesis econdomicamente viables para satisfacer la demanda de nanotubos de
carbon. El presente trabajo investiga el uso de hidrocarburos botanicos tales como el aguarras
y sus componentes principales, alfa-pineno y beta-pineno, como fuentes de carbon para la
sintesis de nanotubos de carbon de pared multiple por el método de spray pirolisis y

empleando ferroceno como catalizador.

El método de spray pirolisis consiste en la nebulizacion de una solucion del
hidrocarburo precursor/catalizador hacia el interior de un tubo de cuarzo colocado dentro de
un horno tubular con un flujo de argéon como gas de arrastre. El flujo de la mezcla
hidrocarburo/catalizador y la concentracion del catalizador se mantienen constantes. La
temperatura de sintesis se varia en un intervalo de 700 hasta 1000 °C. La pelicula de nanotubos
de carbon de pared multiple que se forma en la superficie interna del tubo de cuarzo se
remueve mecdnicamente para su posterior caracterizacidon por microscopia de barrido
(Scanning Electron Microscopy SEM), microscopia de transmision (Transmission Electron

Microscopy TEM), espectroscopia Raman y difraccion de rayos X (X Ray Diffraction XRD).

Se llego a la conclusion que el aguarrds es una fuente apropiada de carbon para
producir nanotubos de carbon de multipared debido a su alto contenido de alfa-pineno. Se
probo que el alfa-pineno es mas efectivo que el beta-pineno para producir nanotubos de carbon

de pared multiple a gran escala y mejor calidad.
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Abstract

SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBES BY SPRAY
PYROLYSIS OF BOTANICAL CARBON SOURCES

Abstract

Carbon nanotubes (CNTs) are materials which due to their physical, electrical and
mechanical properties are being used in a great number of technological applications. Large-
scale, low-cost and high-quality production processes are some goals highly ambitioned which
have driven much of the current research work. Typically, carbon monoxide, methane,
acetylene, benzene, alcohol, etc. which are petroleum’s byproducts, have been used as carbon
feedstock to produce CNTs. As an answer to the problems that come from the use of these
materials, the use of natural precursors and economically feasible synthesis methods have
been recently proposed to meet the demand of carbon nanotubes. The present work studies the
use of a botanical hydrocarbon such as turpentine oil and its main components, alpha-pinene
and beta-pinene, as carbon feedstock for multiwall carbon nanotubes synthesis by the spray

pyrolysis method using ferrocene as catalyst.

The spray pyrolysis method consists on spraying a precursor/catalyst solution into
quartz tubing inside a cylindrical furnace with a gas flow where argon is use as carrier gas.
The hydrocarbon/catalyst solution and the catalyst concentration are kept constant. The
synthesis temperature varies between 700 to 1000°C. The MWCNT film formed at the inner
surface of the quartz tube is removed mechanically for further characterization by scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction

(XRD) and Raman spectroscopy

We reached to the conclusion that turpentine is a suitable carbon sources to produce
MWCNTs at a high yield quality due to its high alpha-pinene content. Alpha-pinene proved to
be more effective than beta-pinene to produce high-quality MWCNT s at large scale

Facultad de Ingenieria Quimica 2



Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Generalidades

Desde su descubrimiento en 1991 [1], los nanotubos de carbén han sido estudiados y
han creado una nueva ciencia y tecnologia en materiales a nanoescala, asi como despertado un
gran interés por sus potenciales aplicaciones gracias a que posee propiedades fisicas, térmicas
y mecanicas unicas [2]. Los nanotubos son macromoléculas de carbon y su estructura puede

considerarse procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si misma.

Los nanotubos de carbon (CNTs) pueden clasificarse en dos categorias: los nanotubos
de pared sencilla (SWCNTs, single-wall carbon nanotubes) y los nanotubos de pared multiple
(MWCNTs, mutiple-wall carbon nanotubes). Es de gran interés entender que factores
controlan el tamafio de los nanotubos, el nimero de capas, la helicidad y la estructura durante
la sintesis, ya que las diferentes estructuras atomicas de los nanotubos pueden generar grandes

cambios en sus propiedades.

Hasta la fecha, varios hidrocarburos tales como el mondxido de carbono [3], metano
[4], acetileno [5], benceno [6], alcohol [7], etc. han sido utilizados como precursores de carbon
para sintetizar CNTs. Estos precursores son combustibles fosiles derivados del petréleo, vy,
debido a la crisis petrolera proyectada para un futuro, es una prioridad buscar opciones viables
para solventar este problema. Escasas investigaciones han sido publicadas acerca del uso de
precursores naturales para la sintesis de nanotubos de carbon. La ventaja de usar
hidrocarburos botanicos como precursores de carbon para sintetizar CNTs es que son
ecoldgicos y no hay oportunidad de escasez en el futuro, debido a medidas preventivas como
la reforestacion. Utilizando estos precursores naturales, Afre y colaboradores, asi como Kumar
y colaboradores, han preparado MWNCTs de buena calidad y nanotubos alineados

verticalmente por descomposicion térmica del alcanfor y el aguarras [8-10].

Los métodos mas conocidos para la sintesis de nanotubos de carbon son la descarga de
arco [11], ablacién laser [12] y depositacion quimica en fase vapor (Chemical Vapor
Deposition, CVD) [13]. De los tres antes mencionados, el método CVD es el mas popular para

sintetizar CNTs ademéas de ser econdomico y viable para produccion a gran escala. Pero el
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Capitulo 1. Introduccion

método por spray pirolisis es mas simple y mas barato a comparacion de los demas métodos.
Es un método derivado del método CVD. La diferencia se basa en la vaporizacion y
pirolizacion de la fuente de carbon que ocurre simultaneamente en spray pirolisis mientras que

en CVD esto ocurre en un proceso de dos pasos.

Nuestro objetivo es sintetizar CNTs por spray pirolisis utilizando un hidrocarburo
botanico como precursor natural: aguarras. El aguarrds (C;oH;¢), es una sustancia entre
amarilla y café obtenida de la destilacion de la resina de arbol, principalmente en pinos. El
aguarrds es una mezcla de terpenos; principalmente alfa-pineno y beta-pineno pero esto
depende del tipo de pino, de su ubicacion geografica y de su proceso de destilacion, tiene un
punto de ebullicion de ~170°C y es utilizado principalmente como solvente de pinturas y

barnices.

1.2 Justificacion

Dada la gran vocacion forestal del estado de Michoacéan y el gran rezago en materia de
desarrollos productivos de alto valor agregado a partir de resina y sus derivados, la sintesis de
nanotubos de carbon a partir de aguarrds y sus componentes representa una innovacion
tecnologica actual y permite proponer mejores alternativas de aprovechamiento de estos
recursos. Ademads, debido a la crisis petrolera proyectada para un futuro, es necesario buscar

alternativas viables para dejar de utilizar hidrocarburos derivados del petréleo en la sintesis de

CNTs.

1.3 Objetivo

1.3.1 Objetivo General

Estudiar la sintesis de nanotubos de carbon a partir de la descomposicion térmica de
aguarras y sus principales componentes, alfa-pineno y beta-pineno, como fuentes de carbon y

ferroceno como catalizador, empleando el método de spray pirolisis.

1.3.2 Objetivos Especificos
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Capitulo 1. Introduccion

e Evaluar el efecto de la temperatura en la sintesis de CNTs por spray pirolisis de
aguarras usando ferroceno como catalizador manteniendo el flujo de la mezcla
hidrocarburo/catalizador y la concentracion del catalizador constante y variando la

temperatura de sintesis en un intervalo de 700-1000 °C.

s Evaluar el efecto de la temperatura en la sintesis de CNTs por spray pirolisis de alfa-
pineno usando ferroceno como catalizador manteniendo el flujo de la mezcla
hidrocarburo/catalizador y la concentracion del catalizador constante y variando la

temperatura de sintesis en un intervalo de 700-1000 °C

¢ Evaluar el efecto de la temperatura en la sintesis de CNTs por spray pirolisis de beta-
pineno usando ferroceno como catalizador manteniendo el flujo de la mezcla
hidrocarburo/catalizador y la concentracion del catalizador constante y variando la

temperatura de sintesis en un intervalo de 700-1000 °C

¢ Caracterizar los nanotubos obtenidos mediante microscopia de barrido (SEM),
microscopia de transmision (TEM), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia

Raman.

1.4 Hipotesis

Al utilizar hidrocarburos botanicos; como los es el aguarrds y sus componentes, en la
técnica de spray pirolisis, se producirdn nanotubos de carbon de pared multiple de alta

cristalinidad, ademas de un alto rendimiento y a un bajo costo.

Facultad de Ingenieria Quimica 5
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Capitulo 2. Marco Teorico

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia es el estudio, disefo, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion
de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nanoescala,
y la explotacion de fendmenos y propiedades de la materia a nanoescala. Cuando se manipula
la materia a la escala tan mintuscula de atomos y moléculas, se manifiestan fenomenos y
propiedades totalmente nuevas, por lo que cientificos utilizan la nanotecnologia para crear

materiales, aparatos y sistemas novedosos con propiedades Unicas.

El premio Nobel de Fisica Richard Feynman fue el primero en hacer referencia a las
posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia en el célebre discurso que dio en el
Caltech (Instituto Tecnologico de California) el 29 de diciembre de 1959 titulado Al fondo hay
espacio de sobra (There's Plenty of Room at the Bottom) [14]. En aquella conferencia,
Feynman trat6 sobre los beneficios que supondria para la sociedad el que fuéramos capaces de
manipular la materia y fabricar artefactos con una precision de unos pocos atomos, lo que
corresponde a una dimension de 1 nm, aproximadamente. Feynman pronosticé correctamente,
por ejemplo, el impacto que tendria la miniaturizaciéon sobre las capacidades de los
ordenadores electronicos; también predijo el desarrollo de los métodos que se emplean en la
actualidad para fabricar circuitos integrados, y la aparicion de técnicas para trazar figuras
extremadamente finas mediante haces de electrones. Incluso planteo la posibilidad de producir

maquinas a escala molecular, que nos permitirian manipular moléculas.

Eric Drexler [15] promovid el estudio de nanotecnologia, introduciendo el término en
1986 para describir la vision de Richard Feynman sobre la miniaturizacion a escala molecular.
Considerado el padre de la nanotecnologia, predijo que la nanotecnologia podria usarse para
solucionar muchos de los problemas de la humanidad, pero también podria generar armas

poderosisimas y basura a nanoescala que podrian causar dafios ambientales a largo plazo.

La nanotecnologia y sus aplicaciones estan cada vez mas presentes en nuestra vida
cotidiana, aunque hasta hace poco se consideraba ciencia ficcion. La medicina, la ingenieria,
la informatica, la mecanica, la fisica o la quimica son sélo algunas de las disciplinas que ya se

estan beneficiando o pronto lo hardn de las posibilidades que ofrece la nanotecnologia. Para
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Capitulo2. Marco Teoérico

entender mas facilmente las dimensiones de estas microscopicas medidas, basta con dividir un
milimetro entre un millon y asi situarnos en el mundo en que trabaja la nanotecnologia. Las

posibilidades que ofrece son multiples y ya hay en el mercado productos aplicados en la
medicina y la cirugia, en la informatica (la potencia de los ordenadores ha aumentado y lo
seguird haciendo), la alimentacion (suministro de energia), la construccion de edificios
(cementos, pinturas especiales), los cosméticos, tejidos textiles y sistemas para purificacion y
desalinizacion de agua. Para algunos cientificos, la nanotecnologia es "comparable al
nacimiento de los semiconductores electronicos en la década de los 50, o al del laser, en los
60". Segin un informe de un grupo de investigadores de la Universidad de Toronto[16], en

Canada, las diez aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia son:

1. Almacenamiento, produccion y conversion de energia
2. Produccion agricola

3. Tratamiento y remediacion de aguas

4. Diagnostico de enfermedades

5. Sistemas de administracién de farmacos
Remediacion de la contaminacion atmosférica

Construccion

Co B S

Monitorizacion de la salud
9. Deteccion y control de plagas

10. Informatica

2.2 Nanotubos de Carbdn

En 1991, el fisico japonés Sumio lijima [1], del laboratorio de investigaciones
fundamentales NEC en Tsukuba, Japon, observd, usando un microscopio electronico, la
existencia de moléculas tubulares en el hollin formado a partir de una descarga de arco usando
grafito. Investigaciones posteriores determinaron que estos tubos eran macromoléculas
formadas por atomos de carbon puro de alrededor de 1 micrémetro de largo y de entre 1 y 100

nanoémetros de diametro, que poseian semiestructuras de fullerenos [17] en sus extremos, por

Facultad de Ingenieria Quimica 7



Capitulo2. Marco Teoérico

lo cual, fueron como nanotubos de carbon de pared multiple, “multiwall carbon nanotubes”
(MWCNTs), ya que estaban conformadas por varias capas concéntricas. Los nanotubos de
carbon son largas y finas macromoléculas cilindricas de carbon, inicas por su tamafio, forma y

excepcionales propiedades fisicas, térmicas y mecanicas.

Dependiendo de su helicidad y su didmetro, el nanotubo puede comportarse como
conductor o como semiconductor. Estos dos parametros son importantes ya que la mayoria de
las propiedades de los nanotubos dependen de estos [18]. Esta particular dependencia de sus
propiedades electronicas con la geometria de los nanotubos se ha demostrado
experimentalmente, lo cual ha generado gran interés por sus posibles usos en la
nanoelectronica y dispositivos nano-mecanicos como transistores nanométricos, puntas de

prueba de Microscopios Electronicos, etc.

2.2.1 Antecedentes Historicos

Hasta antes de 1985, se pensaba que solo habian dos formas ordenadas de carbén
elemental: el grafito y el diamante, como se puede observar en la figura 2.1. Pero en 1985 los
quimicos Harold Kroto, de la Universidad de Sussex (Reino Unido), James Heath, Sean
O’Brien, Robert Curl e Richard Smalley de la Universidad de Rice (Estados Unidos),
demostraron la existencia de una nueva familia de formar elementales de carbon, denominados
fullerenos. Los fullerenos son moléculas ‘“huecas” de carbono, que poseen anillos
pentagonales y hexagonales. En 1996, Smalley, Kroto y Curl ganaron el premio Nobel de

quimica por este descubrimiento.

En 1991, poco después del descubrimiento de los fullerenos, Sumio Iijima [1]
demostro la existencia de otra familia de formas elementales de carbono, los nanotubos de
carbon, que se caracterizan por tener forma cilindrica y rematado en sus extremos por
semifullerenos. El tipo de nanotubos originalmente observados por lijima estaba formado por

multiples capas de hojas de grafito enrolladas en forma cilindrica denominadas MWCNTs.

En 1992, los fisicos Noriaki Hamada, Shin- ichi Sawada y Atsushi Oshiyama

predijeron propiedades interesantes para los nanotubos de pared sencilla, SWCNTs, los cuales

Facultad de Ingenieria Quimica 8



Capitulo2. Marco Teoérico

aun no se lograban sintetizar en el laboratorio. Inicialmente, ellos observaron que habia

muchas maneras de “enrollar” una hoja de grafito para formar un SWCNTSs [18].

En 1993, los fisicos Sumio lijima e Ichihashi demostraron la existencia de nanotubos

de pared unica SWCNTs [19].

(a) [i‘p:F—‘ k) o .
el AN\
a‘._-;l-u.-?t__ - o ;.___:?

L

qir.f—_:"r--- —a

R
Grafito

Diamante

Figura 2.1. (a) Estructura del grafito cristalino (b) Estructura cristalina del diamante (c) Estructura cristalina del
fullereno Cg, donde se observan 12 anillos pentagonales y 20 hexagonales. (d) Estructura cristalina del Nanotubo

de carbon, donde se observa las semiestructuras de fullerenos en sus extremos.

2.2.2 Tipo de nanotubos de carbon

Hay dos tipos de nanotubos de carbon: los de pared sencilla (SWCNTSs) y los de pared
multiple (MWCNTs). Los primeros tienen un didmetro de alrededor de 1 nm y una longitud
que puede ser muchos miles mas grande y tienen un esqueleto de 4&tomos de carbon en arreglo

hexagonal. Los SWCNTSs se pueden visualizar como una lamina de grafito enrollada en si
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Capitulo2. Marco Teoérico

misma, como se puede observar en la figura 2.2. Los segundos consisten en multiples tubos de
carbon arreglados concéntricamente, como se puede observar en la figura 2.3. Hay dos
modelos que sirven para describir la estructura de estos MWCNTs. El primer modelo es el de
la mufieca rusa, laminas de grafito ordenadas en forma de cilindros concéntricos; por ejemplo,
un SWCNT dentro de otro SWCNT mas pequeio. El segundo es el modelo Parchment, donde
una Unica hoja de grafito es enrollada en si misma como cuando enrollas una hoja de papel o
el periddico. La figura 2.4 muestra una lamina de grafito la cual puede ser enrollada de 3
distintas formas para conformar un nanotubo y la figura 2.5 muestra estas 3 diferentes formas

de nanotubos.

2.2.3 Clasificacion de los nanotubos de carbon

De acuerdo al nimero de capas se clasifican en:

Nanotubos de capa multiple (MWCNTs)

Nanotubos de capa sencilla (SWCNTs).

De acuerdo a una clasificacion genérica en:

Nanotubo chiral.- no tiene simetria de reflexion y son isomorficos.

Nanotubo no-chiral.- (zigzag y armchair) poseen simetria de reflexion y son isomorficos.
De acuerdo a los indices de hamada (n, m): [18]

Nanotubo armchair.- Los nanotubos tendran esta denominacion si (n = m) y si ademas poseen

una helicidad de ® = 0°.
Nanotubo zigzag.- Se llaman asi cuando (m = 0) y poseen ademas una helicidad de @ = 30 °.

Nanotubo chiral. Los nanotubos son tipo chiral si (n > m > 0) y ademas poseen una helicidad

de 0°<® <30°.

Facultad de Ingenieria Quimica 10
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Figura. 2.2 Nanotubo de carbdn de pared sencilla (SWCNT).

Figura. 2.3 Nanotubo de carbon de pared multiple MWCNT)
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Figura. 2.4 Se muestra el SWNT, que puede ser construido enrollando una hoja de grafito de tal forma que
coincidan dos sitios cristalograficamente equivalentes de la red hexagonal. Ademas dependiendo de la forma de
envolverse se pueden presentar los tres tipos de nanotubos.

P et Pt g g B T s
,.M-I 5 T T - ‘:gr (’ w[(‘;l I* B " {
?“'4‘_ ‘ ad ‘lr > i - a4 e QE-/\ “’{“L>
- - . T y - -
?\ A, ] LA ~ - . .’.'. - - ‘-{
LB 0 0 W ¥ ¥ 3 & %4
S T e at SR XL

Figura. 2.5 De acuerdo a la forma en que es enrollada la hoja de grafito, se pueden tener 3 tipos de nanotubos de
carbon. Ejemplos de CNTs quiral (10,5), zigzag (9,0) y “armchair” (5,5).
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2.2.4 Propiedades de los nanotubos

En general las propiedades de los nanotubos dependen principalmente del nimero de
capas concéntricas que posee, la manera en que es enrollado y el diametro del nanotubo. Entre
sus propiedades electronicas se pueden mencionar que transportan bien la corriente eléctrica,
pueden actuar con caracteristica metalica, semiconductora o también superconductora. Para
que un nanotubo sea metalico debe de cumplirse que la diferencia (n-m=31i) debe ser multiplo
de 3, en caso contrario sera semiconductor. Es uno de los materiales mas duros conocidos,
presenta una alta resistencia mecanica, flexibilidad y conductibilidad térmica en la direccion

del eje del nanotubo.

Por su geometria podria esperarse que los nanotubos sean extremadamente duros en la
direccion del eje, pero por el contrario son flexibles a deformaciones perpendiculares al eje. La
curvatura causa aumento de la energia: los nanotubos son menos estables que el grafito, y
cuanto menor es el didmetro menor es la estabilidad. Para grandes deformaciones radiales, los
nanotubos pueden ser inestables (colapso). Esto ocurre principalmente para nanotubos de gran
diametro. Las caracteristicas mecanicas de los nanotubos son superiores a las fibras de
carbono presentando mayor resistencia a deformaciones parciales, flexibilidad, etc., lo que los

hacen idoneos para muchas aplicaciones [20].

2.3 Sintesis de nanotubos de carbodn

Aunque Sumio lijima fue el primero en ver un nanotubo, otros se adelantaron en su
fabricacion. Sin saberlo, los hombres de Neandertal fabricaron pequefas cantidades de
nanotubos en las hogueras con que calentaban sus cuevas. Separados por el calor, los &tomos
de carbono se recombinaban en el hollin: unos engendran globulos amorfos, otros unas esferas
llamadas “fullerenos” y otros largas capsulas cilindricas, los “nanotubos”. La ciencia ha
descubierto tres formas de fabricar hollin que contiene una proporcion notable de nanotubos.
Hasta ahora, sin embargo, los tres métodos sufren algunas limitaciones importantes: todos
producen mezclas de nanotubos con una amplia gama de longitudes, muchos defectos y
variedad de torsiones. Las diferencias entre los métodos es basa principalmente por el tipo de

estructura que se forma, ademas del rendimiento, gasto energético y costo del proceso.
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Métodos de sintesis de nanotubos
Los principales métodos de sintesis de nanotubos de carbon son:
¢ M¢étodo de descarga por arco [11]
& Mc¢étodo de vaporizacion laser o ablacion laser [12]

¢ M¢étodo de depositacion quimica en fase vapor o CVD [13]

2.3.1 Sintesis por el método de descarga de arco

En 1992 Thomas Ebbeser y Pullickel M. Ajayan, del laboratorio de investigacion
Fundamental de NEC, publicaron el primer método de fabricacion de cantidades
macroscopicas de nanotubos. Este consiste en conectar dos barras de grafito con didmetro de
0.5 a 40 mm a una fuente de alimentaciéon con voltaje de 20 — 50 V, separarlas unos
milimetros y accionar un interruptor. Al saltar una chispa de corriente DC de 50- 120 A entre
las barras y una presion base de 400 torr de helio, el carbono se evapora de un plasma caliente.
Parte del mismo se vuelve a condensar en forma de nanotubos. La figura 1.4 muestra una

representacion grafica de este método de sintesis de nanotubos de carbon.

Tiene un rendimiento de hasta 30 por ciento en peso, y una de sus ventajas es que al
utilizar altas temperaturas y catalizadores metalicos afiadidos a las barras, puede producir
nanotubos de pared sencilla y multiple con pocos defectos estructurales. Una de sus
limitaciones se basa en que los nanotubos tienden a ser cortos (50 micras o menos) y a
depositarse en formas y tamafios aleatorios. Durante el proceso también son formados el

carbon amorfo y los fullerenos.

En cuanto a la distribucion de diametros, tipicamente se obtiene un amplio rango de

diametros de nanotubos. Ademas, el crecimiento del nanotubo de ~1pum ocurre tipicamente en
. -5 .. .

0.1 s; es decir, cada 10” s es adicionado un anillo de carbono, que corresponde a un

crecimiento lento.
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Atmosfera de 400 torr de Helio
Anodo de grafito
Plasma
Deposito
: -« Catodo de grafito
: : —— Para
@ bomba

Grafito dopado con metales de

transicién (Ni, Co, Fe, Y) Grafito Puro

Figura 2.6 Método de descarga de arco para la sintesis de nanotubos de carbon.
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2.3.2 Sintesis por el método de ablacion laser o vaporizacion laser

Un grupo de la Universidad de Rice se ocupaba del bombardeo de un metal con pulsos
intensos de laser para producir moléculas metalicas mas extravagantes cuando les llego la
noticia del descubrimiento de los nanotubos. En su dispositivo sustituyeron el metal por barras
de grafito. No tardaron en producir nanotubos de carbon utilizando pulso de laser en lugar de
electricidad para generar el gas caliente (1200°C) de carbon a partir del que se forman los
nanotubos. Ensayaron con varios catalizadores (Fe, Co, Ni) y lograron, por fin, las condiciones
en que se producen cantidades prodigiosas de nanotubos de pared sencilla. La fig. 1.5 muestra

una representacion grafica del método de ablacion laser para la obtencion de CNTs.

Tiene un rendimiento de hasta un 70 por ciento en peso y una de sus ventajas es que
producen SWCNTs con una gama de diametros que se pueden controlar variando la
temperatura de la reaccion. Una de sus desventajas es el costoso laser que se necesita para

llevar a cabo el método.

Horno a 1200 grados C
Colector frio

Gas Argon

Rotador de Nanotubos

/ Barra de Grafito

Laser Nd- YAG

Figura 2.7 Método ablacion laser para la sintesis de nanotubos de carbon.
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2.3.3. Sintesis por el método de depositacion quimica en fase vapor o CVD

Morinubo Endo, de la Universidad de Shinshu en Nagano, fue el primero en introducir
este método a la fabricacion de nanotubos. En el método clasico se coloca un sustrato que
actua como catalizador de (Fe, Ni, Co) formando una pelicula fina de 1 a 50 nm de espesor en
un horno de atmosfera inerte de helio o argon a baja presion, se calienta a 200 grados
centigrados para vaporizarlo y lentamente se afiade gas metano, acetileno o benceno,
liberandose atomos de carbon, que se pueden recombinar en forma de nanotubos. Después en
otro horno se eleva la temperatura para pirolisar la solucidon precursor/catalizador y crear los
nanotubos. La fig. 1.6 muestra una representacion grafica de este método de sintesis de
nanotubos. Debido a las altas temperaturas, el metal (catalizador) se aglutina en nanoparticulas
separadas que sirven como centros de crecimiento que formaran la base de los nanotubos; por
lo tanto, el tamafio de la particula define el didmetro del nanotubo que sera creado. Este
método tiene un rendimiento normal de un 20 hasta casi 100 por ciento y una de sus
principales ventajas es el de ser el mas sencillo de los tres métodos para la produccion de

nanotubos a escala industrial.

Una desventaja es que los nanotubos fabricados de esta manera suelen ser de pared
multiple y a veces estan plagados de defectos. De ahi que los nanotubos tengan solo una

decima de la resistencia a la traccion respecto a los fabricados por la descarga de arco.

Hornos
Precursor + ///\"\«\
catalizador e Deposicion
. F— ._..._,_-..._,_,“___'-_.._-I-_'.__.P_w_-
Argdn ____;.._.L.‘ ey e [_.,,_
—-__‘_‘_‘-‘__

Tubo de cuarzo < . Escape

200°C 90°C s

Controladoresde Burbujeado

temperatura

Figura 2.8 Método CVD para la sintesis de nanotubos de carbon.
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2.3.4 Sintesis por el método spray pirolisis

El método spray pirolisis es un método derivado del método CVD, el cual es simple y
barato comparado con otros métodos. La diferencia bésica entre el Spray Pirolisis y el CVD
es que en este, la pirolisis del carbon alimentado y la deposicion de los nanotubos de carbon
ocurren en el mismo horno, en tanto que en el método CVD se requieren dos hornos con dos
zonas de temperaturas diferentes para obtener los CNTs. Un horno es utilizado para
vaporizar el precursor y el otro horno es utilizado para la pirolisis del carbon contenido en el
precursor y la deposicion de los CNTs [21]. Recientemente, el método por Spray pirolisis ha

atraido mucho atencion por su posibilidad de producir CNTs en un escala comercial [22].

La sintesis de MWOCNT involucra la nebulizacion y rocio de una solucion
hidrocarburo/catalizador en un horno a una temperatura dada y con un flujo de gas inerte, ver
figura 2.8. En el método de spray pirolisis para la sintesis de nanotubos de carbon de acuerdo
con Kamalakaran y colaboradores [23] existe la formacion de aglomerados de particulas de Fe
en las paredes de sustrato y esos aglomerados actlian como trampas de carbon. Al inicio de la
formacion de los nanotubos, los aglomerados son rodeados por carbon. Para el crecimiento de
los nanotubos el carbén es incorporado hasta la parte superior del tubo donde la particula de
Fe permanece. Estas nanoparticulas de Fe difunden las nuevas especies de carbon que se
incorporan al nanotubo en direcciones radiales y axiales, conformando asi los nanotubos de

carbon de capa multiple.

Horno tubular

——— Tubode cuarzo

Nebulizador

CNT depositados

Hidrocarburo
+

Catalizador

Figura 2.9 Método de sintesis de nanotubos de carbdn por spray pirolisis
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2.4 Fuentes de carbon y catalizadores para la sintesis de nanotubos

Las fuentes de carbon utilizadas convencionalmente para los dos primeros métodos, el
método de ablacion laser y el método de descarga de arco, son las barras de grafito [24, 25], a
diferencia del método CVD que utiliza un precursor que por lo general es algiin hidrocarburo
derivado del petroleo como lo es el metano, acetileno, benceno, etileno, xileno, etc. Como ya
se menciono anteriormente, ante el uso convencional de estos precursores relacionados con los
combustibles fosiles, se ha comenzado a utilizar precursores naturales, tales como el alcanfor,

el aguarrds y sus componentes correspondientes.

Existen una vasta variedad de catalizadores para la sintesis de nanotubos, usualmente
se utilizan metales de transiciéon como lo es el hierro (Fe), el cobalto (Co) y el niquel (Ni). Los
metalocenos solidos como el ferroceno, el cobaltoceno y el niqueloceno son materiales
ampliamente utilizados porque liberan particulas metélicas in situ para mejorar el crecimiento
de los CNTs. Actualmente los metales de transicion antes mencionados se combinan entre si 0
con algin otro compuesto que permita crear nuevos catalizadores que aporten diferentes
propiedades a los nanotubos. Un ejemplo son los catalizadores bimetalicos Fe/Co, los nitratos
metalicos soportados en zeolitas de silice utilizados por Pradid Ghosh y colaboradores [26] o

el catalizador Ni/Mo/MgO creado por Y. Liy colaboradores [27].

En el presente trabajo se trabajo con el ferroceno, que fue el primero de la familia de
los metalocenos. Su configuracion de 18 electrones, la cual se asemeja a la configuracion de

un gas inerte, hace al ferroceno especialmente estable.

Figura 2.10 Estructura de la molécula del ferroceno.
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2.5 Aguarras en Michoacan

El Estado de Michoacan es considerado por su vocacidbn como un estado
eminentemente forestal ya que cuenta con innumerables recursos que se obtienen del bosque,
reflejados principalmente en la produccion de madera, de la cual ocupa el tercer lugar
nacional, primer lugar en produccién de resina y quinto lugar nacional de biodiversidad. A
pesar de poseer esta riqueza, el manejo forestal en Michoacan y en general en México esta
caracterizado por un bajo nivel de los principios de sostenibilidad, escasa especializacion en
las diferentes ramas de la industria forestal, bajo nivel tecnoldgico (y en ocasiones obsoleto)
tanto en la extraccion, transporte y transformacion. Esta situacion motiva a proponer proyectos
que permitan transformar convenientemente los recursos forestales disponibles para beneficiar
a las cadenas productivas y asi promover la conservacion del medio ambiente, incentivar a la
reforestacion para obtener productos de mayor valor agregado a los que se producen
actualmente. Como se puede observar en la tabla 1, Michoacan tiene 16 especies de pinos
diferentes, obteniendo el cuarto lugar en diversidad de pinos, solo detras de Oaxaca, Jalisco y

el Estado de México.

El Estado de Michoacan es el principal productor de aguarras, el cual tiene como
caracteristica principal su alto contenido de alfa-pineno y beta-pineno (figura 2.10),
dependiendo de la variedad de pino del que se obtenga. El aguarras es comunmente utilizado
para la sintesis de aceite de pino, desengrasantes industriales, intermediario para la produccion

de alcanfor y fragancias, principalmente.

(a) (b)

Figura 2.11 Estructura quimica de los principales componentes del aguarras: (a) Alfa-pineno y (b) Beta-pineno
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Tabla 1. Distribucion de los pinos en México por estados

|Estarlu |N|imeru de pinos |Estal:lu |N|imeru de pinos
Aguascalientes |2 |Nuevn Letn |12

Baja California (14 Oaxaca 18
|Campeche |m'ng|mu |Puebla | 13
Coahuila 11 (Quintana Roo  [ningunc
|Colima Ininguno Querétaro |3
|Chiapas 1 [San Luis Potosi 3
Chihuahua 12 =inaloa &
|Du13ngn | 16 Sonora 7
(oanajnato |3 Tabasco ninguno
|Guenem | 10 |Tamau]ipas |6
[Hidalgo 12 Tlaxcala g
Jalisco 17 Veracruz 12
México 17 Yucatin ~ [ningunc
Michoacin 16 Zacatecas 12
Morelos G

Fuente: Martiner, Maxumine, Los Pines Mexicanos, pige. 5761, 1048,
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El enorme potencial de aplicacion de los nanotubos de carbon ha conducido a la
busqueda de métodos y materiales novedosos para la producciéon de nanotubos carbén que
sean de buena calidad (alta cristalinidad) y en forma masiva mediante técnicas simples y
rentables. El método de spray pirolisis ampliamente utilizado en la preparacion de peliculas
delgadas de metales [28], 6xidos metalicos [29], etc. Recientemente esta técnica ha atraido la
atencion debido a la posibilidad de obtener nanotubos de carbon de mayor longitud en una
escala comercial [30]. Aunado a la simpleza del método de Spray pirolisis, el utilizar fuentes
de carbon de origen botdnico que son sustancialmente mas econdémicos que los hidrocarburos
derivados del petroleo permite proponer la produccion de nanotubos de carbon de manera

eficiente y rentable.

Sharon y colaboradores [31] reportaron la sintesis de nanotubos de carbdon de capa
multiple (MWCNTSs) pirolizando vapor de alcanfor en un intervalo de temperatura
(750-1050 °C) empleando particulas metalicas de Fe, Co, y Ni como catalizadores. Sharon
ademads ha reportado la sintesis de fullerenos [32] y nanoesferas [33] a partir de alcanfor. Estos
materiales han encontrado aplicacion principalmente en la fabricacion de anodos de baterias
secundarias de litio y celdas de combustibles alcalinas debido a su considerable potencial

negativo y buena estabilidad en el ciclo carga-carga.

Kumar y Ando [34] reportaron la sintesis de nanotubos de carbon vaporizando alcanfor
soportado en una zeolita de silice impregnada con Fe-Co como catalizadores. Presentan que se
dio crecimiento de CNTs en un intervalo temperaturas desde 550 hasta 1000 °C a presion
atmosférica. Ellos mencionan que hacer CVD con alcanfor a baja presion permite la completa

inhibicion de MWCNTs y forma SWCNTs exclusivamente.

Robert J. Andrews y colaboradores [35] sinterizaron SWCNTs mediante CVD
utilizando alcanfor y sus andlogos (canfeno, norcanfor, camforquinona) asi como un
catalizador de oxido de aluminio Fe/Mo. Andrews propone un mecanismo de crecimiento
parecido al propuesto para la formacion de CNTs en CVD utilizando benceno como precursor.

Ellos mencionan que hay una relacion entre el punto de ebullicion del precursor y la calidad de
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los nanotubos: entre mayor sea el punto de ebullicion menor serd la relaciéon Ip/lg, y por lo

tanto, la calidad del nanotubo mejora.

Existen reportes sobre el uso de aguarras directamente como fuente de carbén en la
sintesis de nanotubos de carbon. Rakesh y colaboradores han reportado la sintesis de
nanotubos de carbon por spray pirolisis de aguarrds en funcién de la temperatura en un
intervalo de 500-900 °C utilizando catalizadores bimetalicos Co-Fe soportados sobre
particulas de silica gel, lo cual mejora la calidad, cantidad y uniformidad de los CNTs [36, 37].
En este estudio no presentan ningn andlisis de la composicion quimica del aguarras utilizado
por lo que no pueden correlacionar la formacion de las nanoestructuras sintetizadas respecto a

la estructura quimica del precursor utilizado.

A.K. Chatterjee y colaboradores [38] presentaron la sintesis de nanotubos de carbon
mediante CVD utilizando aguarrds como precursor y un catalizador de Co preparado mediante
la descomposicion de nitrato de cobalto en presencia de urea. Esta combinacion propicio el
abundante crecimiento de CNTs de baja resistencia y altamente densos. Esta baja
concentracion en los CNTs es una caracteristica muy atractiva para aplicaciones en

electroquimica y electronica.
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4.1 Método de Spray Pirolisis para la sintesis de nanotubos de carboén

El sistema spray pirolisis (ver figura 4.1) consiste en un tubo de cuarzo de 11 mm de
didmetro interno y 450 mm de longitud unido a un nebulizador medico (Hospitak, mod.
HK950) que se utiliza para obtener pequefias gotas de mezcla de hidrocarburo/catalizador. Se
utiliza argon como gas acarreador para generar la mezcla de hidrocarburo botanico/ferroceno
en el nebulizador. El tubo de cuarzo se calienta hasta la temperatura de operacioén (700-
1000°C) en un horno cilindrico modelo Thermolyne 1200 con un controlador de temperatura
muy preciso (1 K). Un recipiente se llena con 25 ml del hidrocarburo botdnico: aguarrés,
alfa-pineno (98% Aldrich) o beta-pineno (98% Aldrich); y 0.93¢g de ferroceno (98% Aldrich)
para lograr una concentracion de 0.02 moles/L de hierro. Se utiliza una bomba peristaltica
para el llenado del nebulizador manteniendo un volumen constante de 4 cc en el mismo.
Argon (99.99% Praxair) es usado como gas de arrastre y su flujo es regulado por un

controlador de flujo masico.

Después de que la temperatura se estabiliza, se alimenta argén al nebulizador y la
mezcla de hidrocarburo/catalizador entra al tubo de cuarzo sin previo calentamiento. La
solucion del precursor se rocia durante un periodo de entre 25 y 30 minutos con un flujo de
argon de 5 dm’/min para todos los experimentos. Una vez que se realiza la pirolisis de la
mezcla reactiva, el tubo de cuarzo se enfria bajo un flujo de argén de 0.4 dm’/min hasta
alcanzar la temperatura ambiente o simplemente se deja enfriar por un periodo de 30 minutos
aproximadamente. Posteriormente la pelicula formada en el interior del tubo conformada por
nanotubos de carbon es removida por medios mecanicos que pueden ser una escobetilla o un

raspador metalico.
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Hornotubular

eSS, Tubo de cuarzo

//’:’5\

CNT depositados

Nebulizador

Hidrocarburo
+

Catalizador

Figura 4.1 Método spray pirolisis para la sintesis de nanotubos de carbon.

4.2 Microscopia Electronica

La interaccion de la muestra con los electrones incidentes es lo que hace posible la
microscopia electronica. Los electrones energizados dentro del microscopio golpean la
muestra y ocurren varias reacciones como se muestra en la figura 4.2. Hay dos tipos bésicos de
microscopios electronicos: el microscopio electronico de barrido (Scanning Electron
Microscope, SEM) y el microscopio electronico de transmision (Transmission Electron
Microscope, TEM). Los elementos desprendidos en la parte superior de la figura 4.2 son
caracteristicos del SEM y los elementos desprendidos en la parte inferior son caracteristicos

del TEM.

Los electrones reflejados son causados por un electron incidente que choca con un
atomo en la muestra que es casi normal a la senda del electrén incidente. El electron incidente,
por consecuencia, es reflejado 180 grados. La produccion de estos electrones reflejados varia
directamente con el niimero atémico de la muestra. Esta diferencia de produccién es lo que
causa que elementos con mayor numero atomico parezcan mas brillantes que aquellos con
menor numero atomico. Este tipo de interaccidon es utilizada para diferenciar partes de una

muestra que tiene promedios diferentes de nimero atomico.
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Los electrones secundarios son causados por un electron incidente que pasa cerca de un
atomo de la muestra, lo suficientemente cerca para ceder algo de su energia a un electron de
mas baja energia. Esto ocasiona una pequena perdida de energia y cambio de direccion en el
electron incidente ademés de una ionizacion del electrén en el dtomo de la muestra. Este
electrén ionizado deja el atomo con una energia cinética muy pequeia (5 eV) y es denominado
electrén secundario. Cada electron incidente puede producir varios electrones secundarios.
Estos electrones secundarios sirven para estudiar los cambios de la topografia de la muestra ya
que debido a su baja energia, solo los electrones que estan muy cerca de la superficie (<10nm)
pueden dejar la misma y ser examinados. Cualquier cambio en la topografia de la muestra
mayor a la mencionada variara la produccion de electrones secundarios, los cuales son

medidos y contados.

Los electrones Auger y los rayos X son causados por el mismo fenomeno. Debido a la
pérdida de energia de la muestra después de haber emitido un electrén secundario, el atomo
que emitio el electron secundario (de baja energia) ahora tiene una vacante para otro electron
de baja energia; un electron de mayor energia del mismo atomo puede caer a un nivel de
energia menor, llenando asi esta vacante. Al caer el electron éste emite energia (rayos X) y
electrones de baja energia (electrones Auger) para compensar el excedente de la misma. Los
electrones Auger y los rayos X tienen una energia caracteristica, unica dependiendo del
elemento del cual fueron emitidos y son utilizados para conocer informacion acerca de la

composicion de la muestra.

Los electrones no dispersados son los que han sido transmitidos a través de la delgada
muestra sin ninguna interaccion dentro de la muestra. Estos son utilizados para medir el
espesor de la muestra, entre mayor espesor tenga la muestra, menor serd el numero de
electrones no dispersados. Los electrones dispersados elasticamente son electrones incidentes
que han sido deflectados de su camino original sin pérdida de energia y sirven para conocer
informacion acerca de la orientacion, arreglos atomicos y fases presentes en el area
examinada. Los electrones dispersados inelasticamente son electrones incidentes que han sido
deflectados de su camino original y han sufrido una pérdida de energia en el proceso y se
utilizan para obtener informacion acerca de la composicion y las uniones que existen en la

region de la muestra examinada.
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Figura 4.2 Grafico de las diversas interacciones muestra / haz incidente

4.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Un microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa
en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido
de un haz de electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse al alcanzar la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los
electrones dispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un

pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el
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dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones
barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios

electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 100.000 veces o mas [39].

Los electrones incidentes, llamados electrones primarios, tienen energias comprendidas
entre unos cientos de eV y 100 KeV. Al alcanzar la muestra interaccionan con los dtomos de
¢ésta hasta una profundidad que oscila entre algo menos de 100 nm y unas 5 micras,
dependiendo de las caracteristicas del haz y de la muestra. Como resultado de dicha
interaccion se desprenden de la muestra distintos elementos: electrones secundarios, electrones
dispersados, electrones reflejados, rayos x, luz visible, etc. Un SEM puede tener detectores
para cada tipo de sefial producida, pero lo mas frecuente es detectar los electrones secundarios.
De éstos se analizan los de baja energia (unos 50 eV) que son los generados a unos pocos
nanometros de la superficie. La informacion recogida de cada punto bombardeado en la
muestra es procesada electronicamente y convertida en un pixel de una pantalla. Rastreando la
muestra se consigue una imagen completa de ésta. El resultado es una imagen tridimensional
de la superficie. La resolucion de un microscopio depende de la longitud de onda de la
radiacion que se utiliza, de forma que si la distancia que separa dos puntos es menor que la
longitud de onda de la radiacion que los ilumina no serd posible diferenciarlos. Esto determina
que la resolucién de un SEM sea mucho mayor que la de un microscopio optico: la longitud de
onda asociada a los electrones que se usan en este tipo de microscopios es de unos 0,5
angstroms, mientras que en el caso de la luz visible estd comprendida entre 400 y 700 nm. La

figura 4.3 muestra una imagen de un SEM y su principio de funcionamiento.

El equipo utilizado para esta caracterizacion es un microscopio electronico de barrido
marco JEOL modelo JSM5800 IV, como el mostrado en la figura 4.3, el cual cuenta con un

analizador EDAX.

4.2.2 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM)
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La microscopia electronica de transmision se basa en un haz de electrones que
manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada
situada en una columna de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra, que ha sido
contrastada con atomos pesados, y se pueden dar dos situaciones basicas: que los electrones
del haz atraviesen la muestra o que choquen con un atomo de la muestra y terminen su viaje.
De este modo se obtiene informacion estructural especifica de la muestra segin las pérdidas
especificas de los diferentes electrones del haz. El conjunto de electrones que atraviesan la
muestra son proyectados sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible o sobre
una placa fotografica registrando una imagen latente. Este equipo permite aumentar la imagen

1 millon de veces.

El sistema Optico-electronico del microscopio electronico de transmision esta
constituido por las siguientes partes: Cafion de electrones, sistema de lentes y pantalla
fluorescente. Estos componentes estin ensamblados en una columna vertical la cual se
encuentra en alto vacio. El caiion de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se
encuentra ubicado en la parte superior de la columna. Esta constituido por un filamento
(catodo), un cilindro con una apertura central, llamado cilindro Wehnelt que rodea al
filamento y tiene un potencial ligeramente mas negativo que este. El anodo se encuentra por
debajo del cilindro de Wehnnelt. El filamento es calentado por el pasaje de corriente
(alrededor de 2800 K). Los electrones emitidos termoidnicamente por el catodo son acelerados
hacia el anodo, pasan por la apertura circular central de este y un haz de alta energia es
emitido hacia la columna del microscopio. La pantalla del microscopio electronico de
tratamiento esta recubierta por una pintura de fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es
bombardeada por electrones, generando una imagen en el rango de las longitudes de onda

visible.

El equipo con que se llevo a cabo esta caracterizacion es un microscopio electronico de
transmision marca Philips modelo CM-200, como el mostrado en la figura 4.4, el cual

incorpora analizadores EDAX y EELS.
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Figura 4.4 Microscopio Electronico de Transmision (TEM)
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4.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La cristalografia de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos
X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde en varias direcciones
debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion, da lugar a un patron de

intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los d&tomos en el cristal.

La difraccion de rayos X es una técnica extremadamente importante en el campo de la
caracterizacion de materiales para obtener informacioén a nivel atomico acerca de materiales
cristalinos y no-cristalinos (amorfos). En 1912, Max von Laue descubrio la interferencia de los
rayos X en los cristales, lo que le permitié determinar con exactitud las longitudes de onda de
dichos rayos y sentar las bases para el estudio de la estructura interna de los cristales. En 1913,
W. L. Bragg establecido las condiciones necesarias para la difraccion de una manera
matematica muy simple (la ley de Bragg), lo cual le permitié hacer la primera determinacion
completa de la estructura de un cristal [40]. La ley de Bragg es la ecuacion basica para la

cristalografia de rayos X.

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interaccionan con sus electrones exteriores,
estos remiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes direcciones y con la misma
frecuencia (en realidad debido a varios efectos hay pequefios cambios en su frecuencia). Este
fenomeno se conoce como dispersion de Rayleigh (o dispersion elastica). Los rayos X
remitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente. Este es
el fendémeno de la difraccion. El fenomeno de difraccion es debido esencialmente a la relacion
de fases entre dos o mas ondas. Las diferencias de camino optico conducen a diferencias de
fase y estas diferencias de fases producen un cambio en la amplitud. Cuando dos ondas estan
completamente desfasadas se anulan entre si, ya sea porque sus vectores sean cero o porque
estos sean igual en magnitud pero en sentido contrario. Por el contrario, cuando dos ondas
estan en fase, la diferencia de sus caminos Opticos es cero o un numero entero de la longitud
de onda. La difraccion de rayos x ocurre solo cuando la longitud de onda es del mismo orden
que los centros de dispersion, asi para estas ondas electromagnéticas se necesitan rejillas de
dispersion del orden de los A. Solo en la naturaleza, y en especifico, en las separaciones

interatdmicas se encuentran estas distancias.
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Un rayo difractado se puede definir como un rayo compuesto de un gran numero de
rayos dispersados reforzdndose mutuamente uno a otro. Esta situacion esta representada en la
figura 4.5. En este caso, una serie de planos paralelos de redes cristalinas estan separados por
distancias iguales d. La diferencia en el camino de los rayos reflejados desde planos
adyacentes es 2d sen 6 cuando € es medido desde el plano. Una interferencia es constructiva
cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes &tomos es proporcional a

2n. Esta condicion se expresa en la ley de Bragg:
2d sen 0 =n A

Donde n es un nimero entero, 4 es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos de la red cristalina y, @ es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion. Se debe cumplir para que halla difraccion que 4 < 2d.

Para satisfacer la ley de Bragg es necesario escanear en longitud de onda 4 o en angulo
6 y los métodos de difraccion para analisis estructurales de cristales estan disenados para
cumplir esto. En el método de Laue un monocristal se mantiene estacionario y se hace incidir
una emision de rayos X de longitudes de ondas continuas. El cristal selecciona y difracta los
valores de A para los cuales los planos existentes de espaciado d y angulo incidente &
satisfagan la ley de Bragg. Este método es conveniente cuando se quiere determinar la
orientaciéon del cristal y su simetria y es practicamente nula su utilizacion para
determinaciones estructurales de cristales. En el método del cristal rotatorio, un monocristal se
hace rotar en un eje fijo y se irradia con un haz de rayos X monocromadticos. La variacion del
angulo @ hard que varios planos atomicos sean llevados a posiciones tales que este nuevo

angulo con una 4 dada cumpla con la ley de Bragg.

La relativa escasez de los cristales verdaderamente bien formados y la dificultad de
llevar a cabo la orientacion precisa requerida por los métodos de Laue y de cristal giratorio
llevaron al descubrimiento del método del polvo en la investigacion de la difraccion por rayos
X. En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con un
material amorfo, en forma de eje acicular de 0.2 a 0.3 mm de diametro. Esta aguja o muestra
de polvo estd formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion; para

asegurar que la orientacion de estas pequefias particulas sea totalmente al azar con respecto del
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haz incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de rayos X durante la
exposicion. Cuando el haz monocromatico de rayos X incide en la muestra, se producen
simultdneamente todas las difracciones posibles. Si la orientacion de las particulas cristalinas
en la muestra es realmente al azar, para cada familia de planos atdmicos con su espaciado
caracteristico existen muchas particulas cuya orientacion es tal que forman el angulo 6
apropiado con el rayo incidente, de tal manera que satisface la ley de Bragg. La geometria

experimental utilizada en el método del polvo esta ilustrada en la figura 4.6.

En los ultimos afios la utilidad del método del polvo ha crecido considerablemente y su
campo se ha extendido como consecuencia de la introduccion del difractometro de rayos X.
Este instrumento utiliza radiacion monocromatica y una muestra finamente pulverizada, como
se hace en el método de polvo fotografico, pero registra la informacién en una cinta de papel.
La muestra para el analisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino, que se
extiende uniformemente sobre la superficie de un porta muestras de vidrio, usando una
pequefia cantidad de aglomerante adhesivo. El instrumento esta construido de tal manera que
el porta muestras, cuando se sitiia en posicion, gira sobre un brazo hasta registrar los rayos X
reflejados. Cuando el instrumento se sitiia en posicion cero, el haz de rayos X es paralelo al
porta muestras y pasa directamente al tubo contador. El porta muestras y el tubo contador se
mueven mediante engranajes distintos, de tal manera que mientras el porta gira un angulo 6, el
tubo contador gira 26. El proposito de este montaje es mantener una relacion tal entre la fuente
de rayos X, muestra y tubo contador que no le sea posible al vidrio porta cortar ninguna

reflexion.

El equipo empleado para llevar a cabo la caracterizacion por XRD es u difractometro
de rayos X D5000 Siemens (0-0) con camara baja y alta temperatura (168 a 1600 °C) y

detector de posicion (12 grados simultaneos).
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Figura 4.6 Geometria de un difractometro de rayos X.

4.4 Espectroscopia Raman
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4.4.1 Fundamentos generales

Cuando una estructura poliatdmica se ilumina por un rayo laser (radiacion
monocromatica del espectro visible), se observan varios fendomenos: la reflexion de luz,
absorcion, transmision y dispersion de fotones. Se distinguen la dispersion eldstica de fotones
(dispersion Rayleigh) y la inelastica (Raman). En el proceso de dispersion elastica, los fotones

esparcidos tienen la misma energia que los fotones incidentes.

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona en
pocos segundos informacidon quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El andlisis mediante espectroscopia
Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre el un haz de
luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independiente de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se
realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion
especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza el

analisis, es decir, es no-destructiva
4.4.2 Breve Descripcion del efecto Raman

El fenomeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman (ver Figura 4.7) en el afo 1928, lo que supuso la obtencion
del premio Nobel de fisica en 1930. Este cientifico dio nombre al fenomeno inelastico de
dispersion de la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares. Sus
estudios sobre este fendmeno [41] se inspiraron en los trabajos realizados anteriormente por
Rayleigh. A diferencia de Rayleigh que afirmaba que el color azul del mar no es mas que el
azul del cielo visto en reflexion, Raman realizo un experimento sencillo mediante el que pudo
demostrar que el color azul del agua procedia de un fendmeno propio, posteriormente
explicado como la dispersion de la luz debido a su interaccion con las moléculas del agua. En
1923, mientras estudiaba la dispersion de la luz en el agua y en alcoholes purificados, uno de
sus alumnos observo un cambio de color en un rayo de luz solar al ser filtrado y atravesar, el y

su equipo no fueron capaces de eliminar este efecto y por tanto sospecharon que el fendmeno
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era una propiedad de la sustancia. Tras realizar diversos estudios durante los cinco afios
siguientes, Raman y su discipulo Krishnan, publicaron el famoso articulo en la revista Nature

en 1928, en el que describen este nuevo tipo de radiacion secundaria [42].

Figura 4.7 Chandrasekhara Venkata Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se vasa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia v, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares desean
determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incide pero una fraccidbn muy pequena
presenta un cambio frecuencial, resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que
mantiene la misma frecuencia v, que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no
aporta ninguna informacidn sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada
que presenta frecuencias distintas a la de la radiacion incidente es la que proporciona
informacion sobre la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como
dispersion Raman. Las nuevas frecuencias, +v, y —v; son las frecuencias Raman,
caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la

radiacién incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenomeno de dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia [43]. Los iones y atomos enlazados quimicamente para
formar moléculas y redes cristalinas, estdn sometidos a constantes movimientos vibracionales
y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la

masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dindmico de los enlaces
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existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le
correspondera un valor determinado de la energia molecular. Un diagrama energético en el

que cada estado de energia se representa por una linea horizontal se muestra en la figura 4.8

Estado
F Flectromico
F 3 Superior
] {excitadao)
Ant-Stoles Stoloas
Energia ra+in
{'\r Wy vk ¥
Va~vib Estado
¥ Electronico
hd ¥ Inferior
1 ¥ hd ¥ {fundamental)
Infrarmrojo Bayleigh Baman Fluorescencia

Figura 4.8 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados vibracionales y en

el que se muestran las transiciones en estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hv, (donde h es la constante
de Plank) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales (o
rotacionales) de la molécula, chocan con ella, la mayor parte atraviesan pero una pequefia
fraccion son dispersados (del orden de 1 foton dispersado por cada 10'' incidentes). Esta
dispersion puede ser interpretada como el proceso siguiente: el foton incidente lleva a la
molécula transitoriamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no
permitido, el cual abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos
emitiendo un fotén; la frecuencia a la cual es liberado este foton dependerd del salto

energeético realizado por la molécula,

Pueden distinguirse los siguientes casos:
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e Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotén dispersado a la misma
frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el foton ni
la molécula sufren variaciones en su estado energético; la molécula vuelve al mismo
nivel de energia que tenia antes del choque y el foton dispersado tiene la misma

frecuencia v, que el incidente, dando lugar a la dispersion Rayleigh.

s Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotdon dispersado a una frecuencia
distinta de la incidente, se dice que el choque es inelastico (existe transferencia de

energia entre la molécula y el foton); en este caso pueden darse dos fenomenos:

o Si el fotdn dispersado tiene una frecuencia menor a la incidente, se produce una
transferencia de energia del foton a la molécula, que después de saltar al estado
de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el fotén es dispersado con frecuencia v, —v; y se produce la

dispersion Raman Stokes;

o Si el foton dispersado tiene un frecuencia mayor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia de la molécula al fotdn; esto significa que la
molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno mayor de energia y después del choque
pasa a este estado; el foton dispersado con frecuencia v, +v; y se produce la

dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de calores frecuencia v, caracteristicas de su estructura

poliatomica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman recoge estos fendomenos representando la intensidad Optica
dispersada en funcion del nimero de onda normalizado v al que se produce. El nimero de
onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a

la longitud de onda, que se expresa en cm™:

v=v/c=1/A [em™]
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Como se observa en la figura 4.9, el espectro Raman [44] estd formado por una banda
principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman

Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de la banda Rayleigh.
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Fig.ura 4.9 Banda Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la
frecuencia incidente v, es independiente de esta ultima, como se muestra en la fig. 4.10, y por
ello suele tomarse como abscisa para representar los espectros Raman este desplazamiento,
situando el centro de la banda Rayleigh como origen del eje. Asi, en el eje de abscisas en
realidad aparecerd la diferencia entre la frecuencia Raman y la de excitacion del laser,

normalizada respecto a la velocidad de la luz:

v=(v-v)/c[cm™]
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Figura 4.10. Espectros del amarillo ternario obtenidos con laser rojo y laser verde en los que vemos que

las bandas Raman aparecen en las mismas posiciones frecuenciales en ambos casos.

La figura 4.11 muestra los espectros Raman [45] de distintos materiales de carbono
con hibridacion sp2, incluidos NTCs (SW y MW), excitados con un laser de 1,58 eV de
energia. Partiendo del espectro de grafito HOPG, que presenta una banda intensa sobre 1600
cm™, correspondiente a la vibracion fundamental (primer orden) de elongacion tangencial
denominada G y otra banda mas débil, sobre 2650 cm'l, denominada G' correspondiente a un
sobretono (segundo orden), vemos que en el espectro del grafito policristalino se observa
ademas una intensa banda en la zona de 1300 cm™, denominada D ("Disorder induced"). Esta
banda no es permitida en Raman en el caso de una ldmina perfecta e infinita de grafito, pero la
presencia de vacantes, defectos, tamafio finito de la red, etc., en suma, la pérdida de simetria
traslacional en la red 2D del grafito hace que pueda observarse en el espectro Raman. Por su
parte, el espectro Raman de MWCNT muestra bandas D y G, aunque con anchuras diferentes
de las del grafito policristalino, y también la banda G', que en el caso de la figura es
extremadamente débil, pero que normalmente tiene intensidad similar a la correspondiente

banda G' de los otros compuestos de carbono sp2. La banda D es indicadora de la presencia de
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defectos en las paredes, de manera que de la relacion de intensidades entre las bandas D y G

puede extraerse informacion sobre el nimero de defectos.
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Figura 4.11 Espectro Raman de NTCs de pared tnica (SWNT) (CNI Technology Co.) y de pared multiple
(MWNT) comparados con los espectros Raman de grafito HOPG ("Highly Oriented Pyrolitic") y de grafito
policristalino.

En particular, se examinan las bandas debidas a: 1) los modos de respiracion radial
(“Radial Breathing Modes”, RBM) caracteristicos de los nanotubos de pared unica, de los de
los que se extrae informacion sobre el didmetro y quiralidad de los mismos; 2) la banda
tangencial G, cuyo perfil indica el caracter metalico o semiconductor de los NTCs; y 3) las
bandas D (“Disorder-induced”) y G’ (sobretono de D). Del comportamiento dispersivo de las
dos ultimas bandas se extrae informacion sobre la estructura fina de las bandas de valencia y
conduccion de los NTCs.

Para este trabajo, se empleo un equipo Dilor micro-Raman modelo Labram equipado

con un laser He-Ne de 20 m, con longitud de onda de 632.8 nm.
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Se realizaron experimentos utilizando el método de spray pirolisis en un intervalo de
700 a 1000 °C, obteniéndose CNTs en todas las temperaturas. Se caracterizaron los materiales
producidos con las técnicas antes mencionadas y a continuaciéon se discuten los resultados

obtenidos.
5.1 Aguarras para la sintesis de CNTs

La figura 5.1 muestra los espectros del andlisis por espectroscopia Raman de los
MWCNTs producidos con una mezcla aguarras/ferroceno a diferentes temperaturas y
observados bajo un laser de He- Ne con una longitud de onda de 632.8 nm a con una potencia
de 20 mW, un area de iluminacién de 1pm y un tiempo de adquisicién de 30 segundos. Los
cuatro espectros revelan la presencia de bandas en ~ 1340 cm’ y ~ 1590 cm’,
correspondientes a las bandas D y G respectivamente. La banda D es el pico simétrico Alg
originada por desordenes cristalinos e imperfecciones en las paredes de los MWCNTs. La
banda G es asignada al pico del modo tangencial de grafito de alta orientacién y simetria E2g.
En otras palabras la banda D indica el desorden o imperfecciones en las paredes y la banda G

indica el ordenamiento y cristalinidad del material.

Al comparar estas dos bandas (D y G) se tiene una proporcion de intensidades Ip/lg
que es comunmente utilizada como un indicador de la pureza y calidad de los nanotubos de
carbon. Generalmente, una proporcion menor corresponde a nanotubos de carbdén mas
cristalinos. Un comparativo de las proporciones de las intensidades de las bandas D y G (Ip/Ig)
en funcidn de la temperatura se observa en la figura 5.2. Un minimo de 0.49 es alcanzado a
800°C de temperatura. A medida que la temperatura aumenta, esta proporcién también
aumenta, lo que indica que 800°C es la temperatura optima de sintesis para producir

MWCNTs con menos defectos en la superficie.
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Figura 5.1Espectros Raman de CNTs producidos con una mezcla aguarras/ferroceno a diferentes temperaturas
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Figura 5.2 Proporcion de intensidades de las bandas D y G ( Ip/Ig) en funcidn de la temperatura para CNTs

producidos con una mezcla aguarras/ferroceno.
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La figura 5.4 muestra un andlisis de Raman por ambos lados de la pelicula de
nanotubos de carbono formados con aguarras/ferroceno a 800 °C. En el espectro obtenido del
lado de la pelicula adherida a la pared del tubo de cuarzo se obtuvo una relacion Ip/Ig = 0.497.
En el lado opuesto, el que corresponde a la parte exterior de la pelicula, se obtuvo un valor de
la relacion Ip/Ig = 0.893. Lo anterior sugiere que el mecanismo de crecimiento de la pelicula
de nanotubos de carbon se produce cuando el Fe™* presente en el ferroceno se reduce a Fe
metalico, producto de la pirolisis, formando un aglomerado de Fe que se fija al sustrato. El
hidrocarburo sufre una descomposicion ocasionada por la temperatura de operacion, este se
piroliza formando moléculas de hidrocarburo mas simples las cuales se unen a su vez a las
moléculas del mismo tipo y se difunden sobre el aglomerado de Fe a un gradiente de
temperatura, produciendo las laminas de grafeno que dan forma a la pared del nanotubo, como
se muestra en la figura 5.3. En la medida que el nanotubo crece, las particulas de hierro son
difundidas en el interior del tubo conforme este se forma, haciendo que la parte de las
peliculas de CNTs adherida al tubo de cuarzo sea mas cristalina, como lo indica el analisis

Raman.

He

Figura 5.3 Mecanismo propuesto para la formacion de nanotubos de carbon.
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Figura 5.4. Analisis de Raman por ambos lados de la pelicula de nanotubos de carbono formados con
aguarras/ferroceno a 800 °C
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La figura 5.5 muestra una secuencia de imagenes de TEM para los CNTs producidos a
partir de la mezcla aguarras/ferroceno a temperaturas de 700 y 800 °C, las cuales fueron
tomadas de la seccion media del tubo de cuarzo. Como se observa en la figura, a 700 °C los
nanotubos son largos y con ciertas deformidades en las paredes, con un didmetro externo de
~50 nm y de 10 nm de didmetro interno. A 800 °C se observan nanotubos aun mas largos y
con menos deformidades en las paredes, lo que corrobora que la temperatura optima de
sintesis para MWCNTs utilizando aguarras/ferroceno por el método spray pirolisis se alcanza

a 800 °C.

Figura 5.5 TEM de los nanotubos producidos con una mezcla de Aguarras/Ferroceno a diferentes temperaturas
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El aguarrds utilizado en los experimentos anteriores fue caracterizado por
cromatografia de gases encontrando un alto contenido de alfa-pineno (83.4%), beta-pineno
(8.22%), canfeno (5.51) y limoneno (2.26%). Este hecho sugiere que el componente activo en
la sintesis de CNTs puede ser alfa-pineno, lo que nos conduce a evaluar la sintesis de CNT
utilizando los componentes principales de aguarrds, alfa-pineno y beta-pineno,

individualmente.

5.2 Alfa-pineno para la sintesis de CNTs

En la figura 5.6 se observan los espectros de la espectroscopia Raman para los
MWCNTs obtenidos a partir de la mezcla alfa-pineno/ferroceno a diferentes temperaturas. En
todos los casos se observa presencia de bandas a ~ 1350 m™ y ~ 1590 cm™, correspondientes a

las bandas D y G respectivamente.

Como ya se menciono con anterioridad, la intensidad de la banda D con respecto a la
banda G (Ip/lg) se utiliza cominmente como referencia del desorden en la muestra. Para este
caso, la figura 5.7 muestra dichas relaciones en funcion de la temperatura. Un minimo de
0.442 es encontrado a 800 °C, al aumentar la temperatura, la relacion Ip/Ig también aumenta y
por consecuente, el desorden se incrementa, lo cual indica que la temperatura optima de

sintesis de nanotubos de carbon de capa multiple con menos defectos corresponde a 800 °C.

Los resultados de XRD se emplean para determinar el grado de grafitizacion de los
CNTs, basandose en la distancia espacial para el grafito (3.348 nm). Los picos del grafito
aparecen en 20 = 26.63 y 42.5 correspondientes a los planos (002) y (100) respectivamente.
Los resultados que se muestran en la figura 5.8 indican la intensidad del pico de grafito (002)
caracteristicos del ordenamiento hexagonal. Conforme se incrementa la temperatura de
sintesis en un intervalo de 700 a 1000 °C, se observa un maximo en el ordenamiento de las
capas de grafito a 800 °C, lo que indica que a esta temperatura hay una mayor cristalinidad.
Este resultado corrobora lo antes encontrado por espectroscopia Raman en relacion a que a

800 °C se alcanza la mayor cristalinidad en los CNTs.

Las imagenes de SEM tomadas de la seccion media del tubo de cuarzo después de

realizar la sintesis de MWCNTs por spray pirolisis a diferentes temperaturas se muestran en la

Facultad de Ingenieria Quimica 48



Capitulo 5. Resultados y discusiones

figura 5.9. Se puede apreciar las estructuras similares a fibras de los nanotubos con longitudes

en el orden de milimetros y su alineacion vertical perpendicular al sustrato.

La figura 5.10 muestra una serie de imagenes de TEM que se tomaron de la seccion
media del tubo de cuarzo para los MWCNTSs producidos a partir de la mezcla alfa-
pineno/ferroceno a diferentes temperaturas. A 700 y 800 °C, se muestra la formacion de
MWCNTs largos y bien definidos El didmetro exterior promedio es de alrededor de 50 nm.
Conforme la temperatura es incrementada a 900 °C, el nanotubo formado se ve mas corto, las
paredes parece que les falta continuidad y hay mas defectos. A 1000 °C, las paredes de los
nanotubos estdn completamente destruidas y mds carbon amorfo es depositado. El analisis
TEM muestra claramente que el mejor rendimiento de nanotubos de carbon bien estructurados

toma lugar en una temperatura de entre 700 a 800°C.
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Figura 5.6 Espectros Raman de CNTs producidos con una mezcla alfa-pineno/ferroceno a diferentes temperaturas
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Figura 5.7 Proporcion de intensidades de las bandas D y G ( Ip/Ig) en funcion de la temperatura para CNTs
producidos con una mezcla alfa-pineno/ferroceno.
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Figura 5.8 Espectros de XRD para los MWCNTs producidos a partir de la mezcla alfa-pineno/ferroceno.
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1.5um

Figura 5.9 SEM de los nanotubos producidos con una mezcla de Alfa-pineno/Ferroceno
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1000 °C

Figura 5.10 TEM de los nanotubos producidos con una mezcla de Alfa-pineno/Ferroceno a diferentes
temperaturas
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5.3 Beta- pineno para la sintesis de CNTs

En la figura 5.11 se observan los espectros de la espectroscopia Raman para los
MWCNTs obtenidos a partir de la mezcla beta-pineno/ferroceno a diferentes temperaturas. En
todos los casos se observa presencia de picos ~ 1350 m™ y ~ 1590 cm™, correspondientes a las

bandas D y G respectivamente.

Las relaciones de intensidades Ip/Ig en funcidon de la temperatura para los MWCNTSs
producidos con beta-pineno se muestra en la figura 5.12. Un minimo de 0.79 es encontrado a
800 °C. Conforme la temperatura aumenta, esta relacion Ip/Ig también aumenta, esta tendencia
se asemeja a la vista con el aguarras y el alfa-pineno. Aun cuando el valor minimo Id/Ig se
obtuvo a 800C, este es mayor al obtenido con aguarrds y alfa-pineno, sugiriendo que el

componente activo en la sintesis de CNTs a partir de aguarras es el alfa-pineno

Los resultados de la XRD para los MWCNTs se muestran en la figura 5.13. Los picos de
grafito (002) alcanzan su maxima intensidad alrededor de 800°C. A 900 y 1000°C, un
decremento de la intensidad (002) es observado indicando que los procesos menos favorables
para producir estructuras cristalinas toman lugar a estas temperaturas mas elevadas, ademas de

ser detectadas particulas de hierro.

La figura 5.14 muestra una serie de imagenes de TEM que se tomaron de la seccion
media del tubo de cuarzo para los MWCNTs producidos a partir de la mezcla
beta-pineno/ferroceno a diferentes temperaturas. Similar al alfa-pineno, la formacion de
MWCNTs bien definidos toma lugar a 800°C teniendo un diametro promedio de alrededor de
50 nm. A 700 °C, los nanotubos parecian anchos y defectuosos. A 900°C los nanotubos
parecian aun mas anchos, con mas defectos and abiertos abruptamente. A 1000°C, mas carbon

amorfo y particulas de fierro fueron detectados.
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Figura 5.11 Espectros Raman de CNTs producidos con una mezcla beta-pineno/ferroceno a diferentes

temperaturas
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Figura 5.12 Proporcion de intensidades de las bandas D y G ( Ip/Ig) en funcion de la temperatura para CNTs
producidos con una mezcla beta-pineno/ferroceno.

Facultad de Ingenieria Quimica 57



Capitulo 5. Resultados y discusiones

XRD,
Beta-pineno / Ferroceno

Grafito (002)

Grafito
(100) Fe (110)

N\, ~

Intensidad (u.a)
l

Figura 5.13 Espectros de XRD para los MWCNTs producidos a partir de la mezcla beta-pineno/ferroceno.
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1000°C

Figura 5.14 TEM de los nanotubos producidos con una mezcla de Alfa-pineno/Ferroceno a diferentes
temperaturas.
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Capitulo 6. Conclusiones

El aguarras es una excelente fuente de carbon para la sintesis de MWCNTs. La
temperatura Optima para la obtencion de MWCNTs de alta cristalinidad es de 800 C. Lo

anterior fue determinado por los analisis de espectroscopia Raman y TEM.

El andlisis cromatografico del aguarras utilizado indica que los principales componentes
son alfa y beta-pineno (~83.4 y 8.2 % respectivamente). En el andlisis comparativo de la
sintesis de CNTs entre estos dos compuestos demuestra que el alfa-pineno es mas efectivo en
la produccion de MWCNTs de alta cristalinidad. Al igual que en el caso de aguarras, 800 C
fue la temperatura optima de sintesis de nanotubos de carbon. Estos resultados indican que la
razon por la cual el aguarrés es una buena fuente de carbon para la sintesis de MWCNTSs es su

alto contenido de alfa-pineno.

Facultad de Ingenieria Quimica 60



Capitulo 7. Recomendaciones y sugerencias para el futuro

Capitulo 7. Recomendaciones y sugerencias para el futuro

Para futuros trabajos sobre el tema, se hacen las siguientes recomendaciones:

s Realizar los experimentos con aguarras y sus componentes manipulando variables; es
decir, variando el flujo del gas acarreador, la concentracion de catalizador y el

diametro del tubo de cuarzo.

s Utilizar catalizadores que no han sido probados, como lo es el hierro pentacarbonil o

las ftalocianinas metalicas (Fe, Ni, Co).

¢ Hacer pruebas con diferentes componentes de aguarras: canfeno, limoneno, 8-3 careno,

etc.
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