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RESUMEN

SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS CON NITROGENO A PARTIR
DE AGUARRAS Y SU APLICACION EN LA ADSORCION DE COLORANTES
SINTETICOS

La sintesis de NTC data desde ya hace varias décadas donde se han buscado mas vy eficientes
técnicas de sintesis tanto de MWCNT (por sus siglas en ingles Multi Walled Carbon Nanotube)
como de los deseados SWCNT (por sus siglas en ingles Single Walled Carbon Nanotube) ya que
por sus propiedades los hacen materiales de sumo valor agregado e increibles aplicaciones, pero
dadala desventaja de que la produccion de los mismos se basa en materiales no renovables como
los son hidrocarburos que a su vez son contaminantes. Es por eso que se busca la forma de
sintetizarlos usando los métodos actuales como Descarga de Arco, Ablacién Laser, Depositacién
Quimica de Vapor, Spray Pirolisis, pero usando precursores de carbono bio renovables como lo
son el aguarras y el biogas.

Se habla de las excepcionales cualidades de los NTC, pero a su vez se indaga en querer alterarlos
estructuralmente con el fin de afadir heterodtomos dopantes como lo son el N, S, B, F con el fin
de conocer cdémo se afecta su morfologia y analizar cémo se afectan las propiedades que ya de
por si solos tienen.

Una de las cualidades de los materiales nanoestructurados de carbono (en este caso NTC) es el
de la adsorcion de colorantes sintéticos, por lo que son buenos candidatos para atacar este
problema actual en el cual las industrias (principalmente la textil) desechan este tipo de
sustancias en sus desaglies a los canales y rios, contamindndolos de una manera alarmante
puesto que son sustancias muy agresivas, toxica y sintetizadas de manera que sean dificiles de
erradicar por cuestiones aerobias o microbianas.

Es aqui la importancia del buscar soluciones con materiales adsorbente que sean de ficil
obtencién y costeables para cubrir estos problemas tanto de contaminacién como de gasto de
materiales no renovables.

En este proyecto se realizaron pruebas de adsorcion usando el colorante Azul de Metileno con
los NTC funcionalizados de agarras como adsorbentes, comparandolos con los NTC dopados al
5% con Nitrégeno usando Piridina e Imidazol usando un Espectrofotometro UV-vis para los
analisis, arrojando que los NTC dopados son mejores adsorbentes de colorantes sintéticos que
los NTC funcionalizados de aguarras los cuales fueron caracterizados usando Espectroscopia
Raman, TGA, TEM, XPS, XRD.

Palabras clave: NTC, dopaje, aguarras, adsorcion, piridina e imidazol.



ABSTRACT

NITROGEN DOPED CARBON NANOTUBES SYNTHESYS FROM
TURPENTINE AND ITS APPLICATION IN ADSORPTION OF SYNTHETIC
DYES

The synthesis of NTC's dates from several decades ago where more and efficient synthesis
techniques have been sought for both MWCNT and the desired SWCNT since their properties
make them materials of great added value and incredible applications, but given the
disadvantage that their production is based on non-renewable materials such as hydrocarbons,
which in turn are pollutants. That is why a way is sought to synthesize them using current
methods, but using bio-renewable carbon precursors such as turpentine and biogas.

The exceptional qualities of CNTs are discussed, but at the same time it is investigated to want to
alter them structurally in order to add dopant heteroatoms such as N, S, B, F in order to know
how their morphology is affected and analyze how the properties that they already have are
affected.

One of the qualities of carbon nanostructured materials (in this case NTC's) is the adsorption of
synthetic dyes, so they are good candidates to attack this current problem in which industries
(mainly textiles) discard this type of substances in their drains to canals and rivers, contaminating
them in an alarming way since they are very aggressive, toxic and synthesized substances in such
a way that they are difficult to eradicate due to aerobic or microbial reasons.

It is here the importance of looking for solutions with adsorbent materials that are easy to obtain
and affordable to cover these problems of both pollution and waste of non-renewable materials.

In this project, adsorption tests were carried out using the Methylene Blue dye with the
functionalized turpentine NTC's as adsorbents, comparing them with the doped NTC's at 5% with
Nitrogen using Pyridine and Imidazole using a UV-vis Spectrophotometer for the analyzes,
showing that the Doped NTC's are better adsorbents for synthetic dyes than the functionalized
turpentine NTC's.

Keywords: NTC'’s, doping, turpentine, adsorption, pyridine and imidazole.
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1. INTRODUCCION
1.1. HISTORIA DEL CARBONO

El uso del carbon por parte del hombre remonta en la prehistoria en el momento en que la
humanidad descubrié el fuego. Hay evidencias de restos de carbdn vegetal en los yacimientos
prehistéricos y restos de carbdn en pinturas rupestres de hace mas de 15000 afios, el carbdn
vegetal se utilizaba para marcar el contorno de las figuras, ademas de usarse como pigmento
color negro cuando se mezclaba con grasa, sangre o cola de pescado.

Este con el paso del tiempo fue siendo usado en diferentes civilizaciones como en Egipto como
absorbente vegetal para atrapar moléculas y iones, asi como en la antigua Grecia donde se
utilizaba como filtro de agua.

Hum:w :‘:"
ml n ,

1;;’!#”

Fig. 1 Extraccidn de carbon en la antigtiedad

También ampliamente usado en la edad media para la fundicién de metales en los altos hornos
para la produccién de armamento.

El uso del carbdn fue teniendo una gran popularidad por sus usos hasta remontarnos en un uso
mas moderno, la Revolucidn Industrial, donde se usaba para mover los ferrocarriles como fuente
de combustible para las maquinas de vapor.
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Fig. 2 Uso de carbén como combustible para mdquinas de vapor

En la actualidad, el siglo XXI el uso y aplicaciones del carbono son bastantes, y no menos
importantes como el uso del carbono 14 para determinar la edad de objetos antiguos, agente
filtrante como lo es el carbdn activado, asi como para la sintesis de nanotubos de carbono.

1.2. DESARROLLO DE LA CIENCIA DEL CARBONO

El interés por la ciencia del carbono data de la antigliedad, pero fue hasta los siglos pasados
donde se empezd a profundizar en donde se utilizaba para hacer funcionar los trenes de carga
en la revolucién industrial, precursor de la maquina de vapor. Asi como para la creacién de
aleaciones metadlicas donde parte del porcentaje de las mismas es carbono.

La historia de la ciencia del carbén es hablada con muchos nombres ilustres como Antoine
Lavoisier en un famoso experimento en 1772, donde probaba que los diamantes eran una forma
de carbono demostrando que en su combustién no producian otra cosa mas que didxido de
carbono.

Carl Wilhem Scheele realizo un experimento similar, pero con grafito en 1779, antes de ese
experimento se pensaba que el grafito era una forma diferente del plomo.

16



Con el desarrollo de la Industria eléctrica en los finales del siglo XIX, la demanda empezd, pero
para el grafito. El americano Edward Acheson es premiado por la primera produccién de grafito
sintético en 1896. En el siglo XX la importancia del carbdn activado en la purificacién de aire y
agua ayudaron a que los suministros de estos crecieran, y con la invencién de las fibras de
carbono en los 50’s ayudo a los ingenieros con un nuevo material liviano y fuerte.

Davy atribuyo correctamente la incandescencia amarrilla de una flama a las particulas de carbono
brillante, mientras Faraday en sus famosas lecturas en “The chemical history of a candle” utiliza
una vela prendida como un punto de partida para una amplia disertacidn sobre filosofia natural.
[1]. La estructura del diamante fue una de las primeras en ser resuelta usando difraccién de rayos
X (XRD) por William y Lawrence Bragg en 1913. [2]. Mientras tanto, nueve afios después John D.
Bernal resolvié la estructura del grafito. [3].

En 1951 Rosalind Franklin demostré la distincion entre la grafitizacion y los carbonos no
grafitizados. [4] [5]. Y casi al mismo tiempo Kathleen Lonsdale realizo importantes contribuciones
a el estudio de los diamantes, tanto los naturales como los sintéticos. [6]

Esta linea del tiempo da un panorama de como fue tomando gran importancia la ciencia del
carbono por sus innumerables usos.

1.3. ANTECEDENTES

El descubrimiento de los fullerenos por Curl, Kroto y el recientemente fallecido Smalley, en 1985
[7] representa otro de los grandes logros en el desarrollo de la nanociencia. El fullereno (C60) es
la molécula mas estudiada en quimica en los ultimos anos, se obtuvo casualmente al simular las
condiciones de nucleacidn del polvo interestelar mediante descarga en un arco eléctrico formado
por dos electrodos de carbono en una atmosfera de gas noble. [8]

Tiempo después del descubrimiento de los fullerenos, Sumio iijima del laboratorio de
investigaciones de NEC caracterizo por microscopia electrénica de alta resolucién una nueva
forma alotrépica del carbono que denomino nanotubo de carbono que consistia de laminas de
grafeno enrolladas de forma concéntrica. [9] los cuales eran nanotubos de pared multiple
(MWCNT).

Tiempo después de su descubrimiento el propio ljima [10] y de forma independiente, Donald
Bethune y colaboradores del IBM [11] descubrieron los nanotubos de una pared (SWCNT), en el
cual, que tienen una estructura similar a los MWNT. En ambos casos, su caracteristica de relacion
longitud/didametro que es muy elevada da lugar a propiedades excepcionales.

Desde 1965 ya se conocia que el nitrégeno y el boro eran dopantes naturales, pero fue en 1993
donde Yi y Berhloc reportandolos primeros estudios analizando los efectos del dopaje en
nanotubos de carbono. [12]

17



Morinubo Endo, de la universidad de Negano introdujo su aporte en la fabricacién de nanotubos
de carbono, el cual fue la técnica del Deposito Quimico de Vapor (CVD) que es mucho mas
eficiente que las técnicas de ablacion laser y descarga de arco (1994) [13]

Se realizaron estudios previos donde se produjeron NTC’s soportados con nanoparticulas de Ce
y Zr por los métodos de microemulsién inversa y asistencia de microondas para su estudio en
efectos de adsorcidon de colorantes donde dio como resultado que los NTC’s soportados con Ce y
Zr tienen una muy alta capacidad adsortiva. [57]

1.4. PRECURSOR DE CARBONO: AGUARRAS

Este producto obtenido de la destilacién de la resina extraida de los pinos sera nuestro precursor
a usar por su facil obtencidn, por ser un material biorenovable, asi como por su alto cometido en
hidrocarburos de alto valor para la produccion de nanoestructuras de carbono.

La produccion de resina tiene su historia en México desde hace ya varias décadas con la
extraccidon de la misma y su tratamiento para obtener mas productos de valor agregado.

La basta poblacion forestal que tiene el pais facilita su produccién por tener grandes cantidades
de bosques y de gran tamafio de los cuales dependiendo de la zona es el tipo de arbol, pero en
su mayoria los pinos, de donde se extrae la resina.

Los mayores pinares se encuentran en Durango, Chihuahua, Michoacan, México, Veracruz y
Coahuila.

De entre este tipo de arbol se encuentran diferentes especies del mismo que dependen de la
zona en la que crezcan, asi como de la altura.

Tabla 1. Numero de especies de Pinos presentes por estado en México

Estado NUmero de pinos
Aguascalientes 2
Baja California 14

Campeche ninguno
Coahuila 11
Colima ninguno
Chiapas 11

Chihuahua 12
Durango 16

Guanajuato 3
Guerrero 10

Hidalgo 12

Jalisco 17

México 17

Michoacéan 16
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Morelos 9
Nayarit 11
Nuevo Leodn 12
Oaxaca 18
Puebla 15
Quintana Roo ninguno
Querétaro 5
San Luis Potosi 5
Sinaloa 9
Sonora 7
Tabasco ninguno
Tamaulipas 6
Tlaxcala 8
Veracruz 12
Yucatan ninguno
Zacatecas 12

La figura anterior representa la cantidad de especies de pinos que se tienen registradas en cada
estado del pais mexicano.

De acuerdo a la SEMARNAT Las especies principales que se explotan a este efecto son: Pinus
montezumae, P. michoacana, P. leiophylla, P. pseudostrobus, P. teocote P. oocarpa y P.
hartwegii. Donde el principal productor es el estado de Michoacan.

Tabla 2. Mayores productores anuales de madera de Pino en México

Localidad Produccion en toneladas métricas
Uruapan, Michoacéan 8 000
Morelia, Michoacan 5000
Ciudad Hidalgo, Michoacan 8 000
Jalisco (Guadalajara principalmente) 4500
Estado de México 2 500
Puebla 1 000
Oaxaca 1 000
TOTAL 30 000

De la gran cantidad de pinos existentes en el territorio mexicano donde a cada una se le hicieron
pruebas meticulosas para determinar la composicion de los mismos se arrojé que los pinos de
Michoacan son de muy buenas composiciones en terpenos importantes como el alfa y beta
pineno, asi como de otros terpenos. Asi como a su vez en base a estos estudios se descubrié que
algunos de estos contienen de manera natural algunas parafinas como los son el undecano
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parecido al keroseno y el heptano, productos de alto interés cientifico, asi como de cuestiones
practicas. [23] [24] [25]

En la siguiente figura se muestra un estudio de composicion de algunas especies de pinos:
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De estas variedades de pinos con sus correspondientes composiciones es extraida la resina que
a base de procesos de destilacion se transforma en brea y aguarras. Estas materias primas son
llevadas a otros estados u otros paises para su tratamiento industrial y asi producir productos de
mayor valor agregado los cuales se muestran en las siguientes figuras, respectivamente:

M Revestimientos

M Tiras de impresion

M Goma de mascar
Adhesivos

B Otros esteres y resinatos

M Tratamiento de papel

B Componentes de goma

B Emulsificantes

W Otros usos

Fig. 4. Principales productos derivados del tratamiento de brea y aguarrds

H Desinfectantes

M Fragancias

M Resinas polipertenicas
Mineria

| Otros usos

Fig. 5. Principales usos de los productos derivados del tratamiento de brea y aguarrds
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En los principios de la industria resinera, el método de obtencidn de aguarras y colofonia fue muy
primitivo ya que se usaban alambiques a fuego directo, obteniéndose productos de baja calidad.
Posteriormente, en base al desarrollo de los métodos de resinacién y al incremento en la
demanda de calidad y cantidad de los productos, se introdujeron innovaciones en las factorias y
la aplicacidn de sistemas modernos que mejoraban el grado de acidez, de saponificacion, pureza
y otras caracteristicas de los productos, importantes para que se lleven a cabo las reacciones con
otras sustancias para la obtencidn de productos derivados.

El objetivo industrial de las plantas resineras o de destilacidon consiste en la separacidon, por
destilacion de los componentes de la trementina que son el aguarrds y la colofonia. El aguarrds
hierve a una temperatura préxima a los 150°C y la colofonia comienza a emitir vapores y a
descomponer hasta los 180°C lo que permite en consecuencia separar el aguarras en estado de
vapor, el cual puede condensarse en un refrigerante y obtener la colofonia fundida en el
alambique.

Es entonces que en este proyecto se usara el aguarrds extraido de pinos michoacanos con
composiciones conocidas, y ademas efectivo por su alto contenido en hidrocarburos de alto valor
como los pinenos.

Tabla 3. Composicion aproximada en volumen del aguarrds de pino

Componente Porcentaje (%)

Alfa pineno 83-87

Beta pineno 5-10
Otros terpenos 3-12

1.5. LOS COLORANTES EN LA ACTUALIDAD

En 1856 William Henry Perkin descubre que por oxidacidn de la anilina se obtiene un colorante
purpura y marca el comienzo de la era de los colorantes sintéticos [42]. La explotacidon y el
desarrollo a nivel industrial fueron cobrando un vertiginoso impulso en la primera mitad del siglo
XX, conforme evoluciono la produccién de los derivados petroquimicos, que constituyen la
materia prima para la sintesis de los colorantes organicos.

Los colorantes se utilizan en la industria en ambitos textiles, papel, plasticos, cosméticos, etc.
para poder dotarles de un color a los productos que se generan. Aungue en su uso esta la gran
importancia de dotarle de presentacion a los productos de valor agregado, esta también la
desventaja de su desecho ya que algunos de ellos son téxicos y de mucha perduracion en el
ambiente. Anexandoles también que si estos materiales se vacian sobre agua (rios, lagos, mares)
representan aun un mayor problema por el impacto ecoldgico que causan, asi como por su dificil
manera de remocidn.
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Como ya se ha mencionado, el azul de metileno es uno de los colorantes mayormente utilizado
en diversos dmbitos. Entre ellos se encuentra la industria textil, papelera, farmacéutica,
alimenticia o en laboratorios de diagndstico, docencia e investigacion, entre otras.

Por tanto, los desechos de estas industrias y laboratorios contienen alta cantidad de colorantes,
entre los que se encuentra el azul de metileno. Estos colorantes son perjudiciales para el medio
ambiente.

Es por ello que, muchos investigadores con la finalidad de descontaminar las aguas residuales,
han propuesto una variedad de materiales agricolas de desecho y por ende de bajo costo, con
gran capacidad absorbente. Los materiales propuestos son las cascaras de coco, arroz o yuca,
entre otros. [41]

La industria textil es una de las mas importantes en nuestro pais. Sin embargo, es una de las
industrias con mayor consumo de agua y las aguas residuales que se generan contienen un gran
numero de contaminantes de diferente naturaleza. Entre los contaminantes se destacan los
colorantes. Estos compuestos se disenan para ser altamente resistentes, incluso a la degradacion
microbiana, por lo que son dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento convencionales.

Mas de diez mil diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos son usados en diferentes
industrias. Muchas actividades industriales liberan grandes cantidades de efluente contaminados
con colorantes al ambiente. La principal fuente emisora de colorantes es la industria textil. [43]
[44]

La composicion del agua residual de una industria textil dependera de las sustancias quimicas
gue se usen durante el proceso. Los efluentes de la industria textil contienen una gran variedad
de contaminantes provenientes de los diferentes procesos involucrados en la fabricacion de
fibras. [45] [46] [47]

En la siguiente figura se muestra el proceso que se lleva a cabo en la industria textil y los
contaminantes que genera, donde la mayoria de sus efluentes se generan en gran cantidad en la
etapa de tenido con alrededor de 30% del total, y son colorantes, donde estos desechos
requieren un complejo tratamiento de agua.
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Fig. 6. Etapas de proceso de la Industria Textil

El uso de una amplia variedad de colorantes quimicos da origen en periodos cortos de tiempo a
efluentes extremadamente variados en su composicion que son mas dificiles de manejar, y
mucho mas peligrosos. [48] [49]

Dependiendo del tipo de colorante, se estima que del 2 al 50% de estos compuestos se desechan
en las aguas residuales y se consideran como contaminantes persistentes que no pueden
removerse con los métodos convencionales de tratamientos de aguas debido a su origen y sus
estructuras tan complejas. [46]

Algunos de los colorantes mas cominmente usados en la industria textil son:
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Fig. 7. Colorantes mds comunmente usados en la Industria Textil

Por no hacer menos a las otras industrias que operan en los paises que también tienen grandes
cantidades de efluentes con colorantes presentes y que aun asi son de un muy dificil tratamiento.

La remocion de colorantes de las aguas residuales implica una tarea dificil ya que en la actualidad
no existe un tratamiento Unico o un proceso adecuado debido a la naturaleza compleja de estas
sustancias [50]. Diversos procesos de tratamiento se han aplicado para tal fin, tales como:
degradacidon fotocatalitica, degradaciéon senoquimica, ultrafiltracion micelar mejorada,
membranas de intercambio catidnico, procesos de adsorcidn, entre otros [51] [52]. Sin embargo,
ninguno soluciona el problema de raiz porque al implementar algunos de estos métodos, se
pueden generar productos secundarios que son incluso mas tdxicos que los mismos colorantes.

Se ha observado que el método de adsorcidn del colorante sobre soportes solidos como el carbén
activado es el mas eficiente, pero el elevado costo de los carbones activados comerciales hace
de este proceso una alternativa no rentable [51].

Entre esos materiales, el éxido de grafeno, un nuevo material de carbono, constituye una nueva
opcién para el tratamiento de aguas residuales ya que gracias a sus caracteristicas estructurales
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y a sus propiedades fisicas y quimica puede actuar como adsorbente de los colorantes disueltos
presentes en estos efluentes. [53] [54] [55]

Este hecho ha motivado a la busqueda de otros materiales adsorbentes a base de carbono, los
cuales son conocidos por su alta capacidad de adsorcidn de compuestos orgdnicos. [56]

Es entonces un propdsito de vital importancia el buscar alternativas para poder lograr la mayor
separacion de estos compuestos de las aguas en tratamiento puesto que son demasiado
agresivos para el ambiente. Asi entonces se busca la forma de poder lograr la adsorcién de estos
compuestos usando materiales nanoestructurados de carbono en pruebas de adsorcién de los
mismos para determinar su eficacia en el proceso.
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2. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Los nanotubos de carbono han sido, desde la década de los 90’s un atractivo nanotecnolégico
por sus interesantes propiedades, asi como su viable obtencidn. De ahi, se ha indagado en la
forma en la cual se pueden obtener de la forma mas rdpida, eficiente y barata, aunque también
el de obtener los SWCNT que son los mas valiosos, aunque mas dificiles de obtener.

La ciencia de los nanotubos de carbono ha ido en constante crecimiento por sus innumerables
aplicaciones, asi como las que aun falta por descubrir. Es entonces que se ha intentado alterar
estos nanotubos en su red cristalina para notar el cambio en sus propiedades, como la adicién
de heterodtomos como Nitrégeno. De esta manera estudiar cdmo se comportan después de esta
adicion, llamada dopaje.

Se habla de la creciente problematica de la contaminacién de aguas por los desechos industriales
dentro de las cuales estd la presencia de colorantes. Se habla en la bibliografica que los NTC
tienen capacidades adsortivas por si solos muy altas, asi como estudios que demuestra el
aumento en su capacidad adsortiva al depositar nanoparticulas metalicas sobre ellos como Ce y
Zr [57]. Se tiene entonces que se evaluara la capacidad adsortiva de los NTC al doparlos con
precursores de nitrdgeno como lo son la Piridina e Imidazol.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La problematica actual con el desarrollo de técnicas mas eficaces para la remocién de los
contaminantes que se vierten a los rios o lagos, con el fin de lograr el proceso mas amigable con
el medio ambiente, y a su vez, econdmico. Es entonces que hay una gran cantidad de materiales
desechados a estas aguas, de entre los cuales se encuentran los colorantes, mayormente
desechados por la Industria Textil. Muchos de ellos son acidos, basicos y de otras clasificaciones,
asi como dificil de eliminar por sus procesos de sintesis que los hace muy resistentes.

Se habla de que los materiales nanoestructurados de carbono son buenos adsorbentes para estos
colorantes, de entre los que se analizaran, los NTC de aguarras, un material bio renovable
extraido del pino, ya que actualmente este tipo de materiales nanoestructurados son sintetizados
a base de hidrocarburos no renovables, ademds de contaminantes, entonces es el punto de
partida para crear nanomateriales de la forma mas verde posible.

Por ende, de acuerdo a los puntos anteriormente descritos es que en este proyecto se realizaran
sintesis de NTC a base de aguarrds, y dopandolos con precursores de nitrégeno para analizar su
capacidad adsortiva de Azul de Metileno o Azul Basico 9.

Fig. 8. Contaminacion de aguas por desechos industriales con colorantes
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4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono cristalinos impurificados con nitrégeno usando
como precursor organico el aguarras extraido de los pinos, con ferroceno como catalizador y
precursores que contengan Nitrégeno usando el método de Spray Pirolisis con el fin de analizar
su capacidad adsortiva del colorante Azul de Metileno o Azul Basico 9.

4.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar NTC de aguarrds puros con solo ferroceno como catalizador.

e Sintetizar NTC de aguarras afiadiendo precursores de Nitrégeno como lo son la Piridina y
el Imidazol para lograr el dopaje en la superficie de los NTC.

e Realizar la purificacion y funcionalizacion de los NTC puros de aguarras con el fin de
promover su dispersidn en agua.

e Analizar por FTIR o Analisis Infrarrojo los NTC funcionalizados en cada etapa de
tratamiento acido con el fin de conocer los grupos funcionales que se van introduciendo
en la superficie de los NTC.

e Caracterizar por Espectroscopia Raman las muestras obtenidas en los experimentos para
filtrar las muestras que tengan presencia de carbono cristalino con hibridacién sp2 y con
picos de defectos altos.

e Caracterizar con Microscopia electréonica de Transmisién las muestras candidatas de
Raman para conocer su morfologia.

e Usar la técnica XPS (Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X) para
cuantificar la cantidad del heteroatomo depositado.

e Utilizar la técnica de Andlisis Termogravimétrico con el fin de conocer la estabilidad
térmica de los NTC puros y los dopados con Piridina e Imidazol.

e Utilizar la técnica de Difraccién de Rayos X (XRD) con el fin de obtener informacidn acerca
del arreglo y ordenamiento estructural de los NTC.
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5. MARCO TEORICO
5.1. COLORANTES

Un colorante es un compuesto orgdnico que al aplicarlo a un sustrato (generalmente una fibra
textil pero también a cuero, papel, plastico o alimento) le confiere un color mas o menos
permanente. Un colorante se aplica en disolucion o emulsién y el sustrato debe tener cierta
afinidad para absorberlo. Los colorantes en general son solubles en el medio en el que se aplican
o en el producto final.

Los colorantes pueden ser clasificados de manera general en base a los siguientes criterios:

e El usoy/o materiales a los cuales estan destinados
e Los métodos de aplicacién en el tenido de fibras
e La constitucién quimica del colorante

Un colorante con la misma férmula molecular puede emplearse para alimentos o teiiir fibras y
en general se diferencian en la composiciéon de la sustancia cromogenica destinada a su uso
particular que se prepara a partir de colorante.

5.1.1. FUENTE DE OBTENCION DE LOS COLORANTES
De acuerdo a la fuente de obtencidn, los colorantes se clasifican en naturales o sintéticos:

Colorantes naturales. Estos son generalmente histoldgicos, encontrandose entre los empleados
con mayor frecuencia, son los siguientes:

e indigo: se obtiene de diversas especies de plantas del género indigofera que contiene
indican, el cual se fermenta para producir el colorante

e Carmin: se produce mediante el tratamiento con alumbre y otras sales metalicas a
hembras del insecto cochinilla (coccus castis)

e Orceina y Tornasol: se obtiene mediante el procesamiento industrial de liquenes de los
géneros Le canora tinctoria y Rosella tinctoria

e Hematoxilina: este colorante se extrae con eter de la madera de un arbol oriundo de
México y de algunos paises sudamericanos denominados Hematoxilium campechianum

Colorantes sintéticos. Se obtienen de la anilina, o es mas exactamente del alquitran de hulla
siendo todos derivados del benceno.

5.1.2. CLASIFICACION

Se clasifican teniendo en cuenta si la propiedad tintorial se encuentra en el anién o el cation de
su estructura quimica. Sobre esta base se pueden dividir en:

e Colorantes basicos: la accidn colorante estd a cargo del cation, mientras que el anién no
tiene esa propiedad, por ejemplo, el cloruro de azul de metileno
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Colorantes acidos: sucede lo contrario que con los basicos donde la propiedad la tiene el
anion, por ejemplo, el eosinato de sodio

Colorantes neutros: estan formados simultdneamente por soluciones acuosas de
colorantes acidos y basicos donde el precipitado resultante, soluble exclusivamente en
alcohol constituye el colorante neutro, que tiene la propiedad tintorial de sus
componentes acidos y bdsicos por ejemplo la Giemsa

5.1.3. AFINIDADES TINTORIALES

En el proceso de la coloracion, ocurre una combinacidn de reacciones fisicas y quimicas.

Reaccidn fisica: ocurre un fendmeno de absorcién similar al que tiene lugar en las
materias porosas, considerando que el colorante penetra en los intersticios del cuerpo
coloreable y se mantiene alli por la cohesion molecular

Reaccidn quimica: las células microbianas son ricas en 4cidos nucleicos que portan cargas
negativas en formas de grupos fosfato combindndose como colorantes basicos cargados
positivamente. Los colorantes acidos que tienen la accidn colorante en el anién no tifien
la célula, empleandose como colorante de contraste para colorear su entorno

5.1.4. METODOS DE COLORACION

Estos métodos se clasifican en:

Tincion simple: se utiliza un solo colorante con el que se tifie rapidamente el
microorganismo, utilizandose fundamentalmente para observar su morfologia y tamano.
Los colorantes empleados con mayor frecuencia para este tipo de tincién son azul de
metileno, violeta cristal y fuscina fenicada.

Tincién compuesta: se utiliza mas una de una sustancia tintdrea. Los colorantes se aplican
a la preparacidn, separados o juntos formando parte de la solucién. En consecuencia, se
puede determinar algunas caracteristicas propias de diversos géneros que permite
diferenciarlo de los demas, por lo que reciben también el nombre de coloraciones
diferenciales.

5.1.5 AZUL DE METILENO (AB9)

Es un colorante de naturaleza organica también conocido con el nombre de cloruro de
metiltionina. Fue sintetizado en el afio 1876 para tefir prendas textiles, pero no paso mucho
tiempo para que los cientificos descubrirdn multiples aplicaciones de este colorante.

Este compuesto es llamado popularmente azul de metileno, pero su nombre quimico es 3,7-
bis(dimetilamino)-cloruro de fenazationo con una formula C16H18CIN2S. en su estado sélido se
presenta como cristales muy finos de color verde oscuro con cierto brillo color bronce, pero en
soluciéon toma una tonalidad azul fuerte.

32



Z—1

N
Cl

Fig. 9. Molécula del Azul de Metileno (AB9)

Desde su descubrimiento hasta la fecha se le siguen dando usos a este colorante fuera del ambito
textil, como los siguientes:

Microbiologia: colorante de la técnica Ziehl Neelsen (tincion especifica para teifir
bacterias acido-alcohol resistentes). También Util para el diagndstico de la eritrasma. Las
bacterias causantes de esta enfermedad dermatoldgica se tifien con azul de metileno y
muestran finos filamentos ramificados de color azul. [40]

Antiséptico: por ainos se ha usado este colorante para la limpieza de heridas debido a que
tiene propiedades antisépticas y cicatrizantes, ademas de poder tratar la onicomicosis.
Vasopresor: este colorante tiene la propiedad de paralizar la sintesis de dxido nitrico al
inhibir la accion del guanilato ciclasa. Esto para ayuda de paciente con choques sépticos,
asi como otras entidades clinicas como: choque anafilactico, cirugia cardiopulmonar,
sepsis, entre otras. [39]

Detector de hemorragias digestivas: se ha utilizado como marcador para localizar
lesiones vasculares a nivel del intestino delgado.

Indicador redox: este colorante tiene una propiedad oxido reductora. En presencia de
NaOH mas glucosa, el azul de metileno es reducido a azul de leucometileno.

5.2. ALOTROPOS DEL CARBONO

El carbono se presenta en la naturaleza con diferentes estructuras. En todas ellas existen enlaces
covalentes entre los atomos y algunas de ellas, como el grafeno, nanotubos de carbono, estan
adquiriendo una importancia creciente por sus sorprendentes propiedades.

5.2.1. DIAMANTE
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Red de carbonos unidos mediante enlaces covalentes formando tetraedros que se repiten en el
espacio construyendo una red covalente. La gran fortaleza de los enlaces C-C le confiere una
dureza extremada y elevadisimos puntos de fusion y ebullicion.

Fig. 10. Estructura cristalina del diamante con hibridacion sp3

5.2.2. GRAFITO

Los carbonos se unen entre si mediante tres enlaces covalentes formando hexagonos, que a su
vez se distribuyen en capas que se mantienen débilmente unidas gracias a electrones que se
sitian entre ellas. Estos electrones se pueden mover con cierta facilidad lo que confiere al grafito
propiedades conductoras.

La unidn entre las laminas es muy débil, siendo por tanto muy faciles de separar.

Fig. 11. Estructura cristalina del grafito
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5.2.3. GRAFENO

El grafeno es una red perfectamente regular de atomos de carbono con solo dos dimensiones,
largo y ancho. La unidad basica que se repite consiste en seis atomos de carbono con enlace
covalente formando un patrén hexagonal.

El grafeno es practicamente transparente y buen conductor de la electricidad.

Fig. 12. Estructura cristalina del grafeno

5.2.4. FULLERENOS

Moléculas compuestas por &tomos de carbono enlazadas covalentemente. El mas caracteristico
es el C60 con anillos hexagonales y pentagonales de dtomos de carbono. Se conocen fullerenos
de cerca de 1000 atomos de carbono.

Los fullerenos, dopados con atomos de metales alcalinos se convierten en semiconductores, o
incluso, en superconductores a bajas temperaturas.
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Fig. 13. Bickmusterfullereno c60

5.2.5. NANOTUBOS DE CARBONO

Formados con |ldminas de grafeno enrolladas formando estructuras tubulares. Los nanotubos
tienen un espesos que va desde los nandmetros y presentan una enorme resistencia, una
increible elasticidad y propiedades eléctricas sorprendentes.

Fig. 14. Estructura cristalina de un Nanotubo de Carbono

5.2.6. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS

Desde 1965 ya se conocia que el nitrégeno y el boro eran dopantes naturales, pero fue en 1993

donde Yi y Berhloc reportandolos primeros estudios analizando los efectos del dopaje en
nanotubos de carbono. [12]

El dopaje de nanotubos de carbono es un proceso mediante el cual se insertan heterodtomos
(nitrégeno, boro, fosforo, azufre, etc.) en la estructura de la red del nanotubo de carbono.

36



El dopaje puede alterar las propiedades de los nanotubos, tanto quimicas en su estructura
molecular, y fisicas en aspectos como su conductividad eléctrica, su comportamiento magnético,
su resistencia mecanica, entre otras. El nitrégeno es el heterodtomo mas cominmente usado
para dopar nanotubos de carbono por su alta reactividad y facilidad de insercidn.

Fig. 15. Representacion del dopaje de NTC con dtomos de Nitrégeno

Se cuenta con una imagen del resultado de dopar nanotubos de carbono con nitrégeno, el
llamado arreglo tipo bambdu.

Fig. 16. Estructuras tipo bambu caracteristicas del dopaje con Nitrégeno
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Aungue no hay mucha informacién sobre el dopaje de nanotubos de carbono, si existen algunos
articulos donde se dopan nanotubos de carbono con resultados interesantes.

J. Liu y su equipo reportaron el crecimiento de MWCNT dopados con N y P usando el método
CVD con la trifenilfosfina como precursor de fosforo e imidazol como precursor de N usando
como catalizador ferroceno y argdn como gas de arrastre con un flujo de 500 ml/min a una
temperatura de 850 C. Encontraron que la cantidad de TPP incrementa el didmetro externo del
tubo y el grueso de la pared del tubo pero que el didametro interno se reduce. La espectroscopia
Raman indico que los N-P-CNT eran menos cristalinos que los N-CNT. [17]

E. N. Nxumalo y su equipo sintetizaron nanotubos de carbono dopados con Nitrégeno usando el
método CVD con 4-ferrocenilanilina como precursor y usando tolueno como precursor de
carbono. Los gases fueron usados a 100 ml/min. La espectroscopia Raman detecto que los picos
de las bandas D y G aumentaban con la concentracion de nitrégeno en el crecimiento de los NTC
y que los didmetros de los N-MWCNT pueden ser controlados con la variacion de concentracion
de Nitrégeno. [18]

W. Han y su equipo prepararon NTC dopados con boro usando el método CVD usando B203 en
polvo como precursor de boro soportandolo sobre grafito puro y cubierto con NTC usando argén
como gas de arrastre para mantener una atmosfera inerte a 1373 K. Encontraron que el uso de
boro como dopante mejora la grafitizacidon de los NTC. [19]

W. Li y su quipo sintetizaron nanotubos de carbono dopados con azufre para lograr la reduccion
de oxigeno en una reaccién de reduccién en un medio alcalino recociendo nanotubos de carbono
oxidados con p-bencilditiol en nitréogeno. Los p-S-NTC fueron analizados usando TEM, XRD y
Raman arrojando que tienen un excelente desempefio electroquimico y que es un atractivo para
las celdas de combustible alcalinas. [20]

5.3. CLASIFICACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono se pueden clasificar en dos tipos segun el nimero de paredes que
contengan.

5.3.1. NANOTUBOS DE PARED SENCILLA (SWCNT)

Por sus siglas en ingles Single Walled Carbon Nano Tubes que contienen una capa de grafito
enrollada formando un cilindro de didmetro nanométrico
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Fig. 17. Representacion de un NTC de pared sencilla

5.3.2. NANOTUBOS DE PARED MULTIPLE (MWCNT)

Por sus siglas en ingles Multi Walled Carbon Nano Tube que contienen varias capas enrolladas
concéntricamente con una distancia interplanar aproximada a la del grafito

Fig. 18. Representacion de un NTC de pared multiple
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Cada uno de estos se pueden apreciar por técnicas de caracterizacion como Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electréonica de Transmision (TEM), pero también por
la Espectroscopia Raman en donde estos tubos tienen picos caracteristicos donde todos los
SWCNT presentan una banda caracteristica de pequefia intensidad entre 100 y 300 nm que no
se presenta en los MWCNT.

5.4. METODOS DE SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO

En la actualidad hay muchos métodos para la sintesis de nanotubos de carbono donde se varian
variables y parametros.

5.4.1. CAMARA DE DESCARGA DE ARCO ELECTRICO

En 1992, Thomas Ebesser y Pulluckel M. Ajayan, del Laboratorio de Investigacion Fundamental
de NEC, publicaron el primer método de fabricacién de grandes cantidades macroscépicas de
nanotubos por el método de descarga de arco eléctrico. [14]

Para este método se produce un paso de corriente continua de unos 50 -100 A, a través de dos
electrodos de grafito de elevada pureza, de 6 a 12 micras de didmetro, refrigerados con agua y
separado entre si unos pocos milimetros, en una cdmara a una presidon que puede variar entre
los 4000 y 65000 Pa. Entre los electrodos se forma un plasma de dtomos de carbono, sublimados
del electrodo positivo, que se condensa en el electrodo negativo formando nanotubos de
carbono. A medida que se forman los tubos disminuye la longitud del electrodo positivo y se
forma un depdsito de carbono en el electrodo negativo.

(8]
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Fig. 19. Sistema de Descarga de Arco Eléctrico
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Diferentes factores quimicos y fisicos influyen en el proceso, como son la concentracién vy
dispersién del vapor de carbono, la temperatura en el reactor, el uso de catalizadores, la adicion
de promotores o la presencia de otros gases.

Generalmente se emplea una atmosfera de gas noble, habitualmente helio o argén. Pero se han
descrito procesos exitosos con hidrogeno, amoniaco, metano y otros compuestos organicos.

La sintesis de nanotubos de pared sencilla (SWCNT) de 1 — 2 nm de didmetro requiere la
participacién de catalizadores metdlicos como Ni, Fe, Co, Cu, Ti, Y, Pd, Ag o Pt, empleados solos
o combinados en la construccién del anodo.

5.4.2. METODO DE ABLACION LASER

Este método, empleado por primera vez por Smalley en 1995 [15] es también una técnica de
sintesis de nanotubos de carbono a alta temperatura. Sus principios y mecanismos son similares
a los de arco eléctrico, con la diferencia de que la energia no procede del impacto de un laser
pulsado contra un blanco de grafito que contiene catalizadores metalicos (como Ni o Co), que
actuan como centros de nucleacién permitiendo el crecimiento del nanotubo. El blanco se
encuentra dentro de un tubo de cuarzo, que se calienta a 1200°C y junto al cual se sitda un
colector de cobre enfriado con agua sobre el que se condensan los dtomos de carbono
evaporados del grafito que irdn formando los nanotubos. Este permite obtener SWCNT de gran
calidad y alta pureza.

NO.YAG

Fig. 20. Sistema de Ablacion Laser
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Los ladseres habitualmente empleados son los de Nd-YAG (neodyminum-doped yttrium
aluminium garnet) o los de didéxido de carbono, observandose que el didmetro promedio
aumenta al incrementar la potencia del laser.

5.4.3. METODO DE DEPOSITO QUIMICO DE VAPOR

En los dos métodos anteriores se requiere un consumo energético muy grade, siendo asi, el
método del Deposito Quimico de Vapor mejor, por su menor requerimiento energético. En la
actualidad es el método estdndar empleado para la sintesis de nanotubos de carbono pues es
mas viable econdmicamente para la produccion a gran escala y permite controlar la longitud, el
diametro, la orientacidn, la densidad y la pureza de los nanotubos de carbono sintetizados.

La descomposicidn quimica de vapor es la descomposicién catalitica de compuestos de carbono
por un flujo continuo de gas que atraviesa un horno a presién atmosférica. El flujo, vertical u
horizontal, arrastra el compuesto carbonado y un gas inerte sobre una superficie catalizadora a
una temperatura de 500 — 1200°C. Un enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente
provoca la deposicidn de los dtomos de carbono obtenidos por descomposicion térmica sobre
las particulas metalicas que actian como sitios de nucleacidn. [13]
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P ooy

S00-1200°
— —

Fig. 21. Sistema de Deposito Quimico de Vapor (CVD)

La técnica de CVD es el método mas sencillo para su aplicacién en escala industrial. Sin embargo,
los nanotubos fabricados por este método sueles ser MWCNT y presentan gran cantidad de
defectos. [16]

5.4.4. METODO DE SPRAY PIROLISIS

Consiste en inyectar una mezcla metaloceno-solucién a través de un vaporizador en un horno de
reaccion. El metaloceno es un compuesto que tiene la funcidn de formar una capa fina de
nanoparticulas metalicas que actian formando nucleos para el crecimiento de nanoestructuras
de carbono. Debido a las altas temperaturas, el metaloceno se aglutina en nanoparticulas
separadas que sirven como centros de crecimiento que formaran la base de los nanotubos.
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Fig. 22. Sistema Spray Pirolisis

5.5. MECANISMO DE CRECIMIENTO DE NTC

Aunque se cree que los nanotubos de carbono sintetizados por métodos cataliticos son
estructuralmente inferiores que los sintetizados mediante los métodos de descarga de arco o
ablacién laser, solo se cumple para los MWCNT, porque los SWCNT sintetizados mediante CVD
han probado ser de un alto grado de ordenamiento estructural. [29]

Baker y sus colaboradores detallaron los mecanismos del crecimiento de filamentos sobre la
aplicacion dl método de Microscopia Electrénica de Atmosfera Controlada (CAEM) por 1972. [30].
Este trabajo demostrd directamente por primera vez que el crecimiento de filamentos involucra
la depositacién del carbono sobre particulas metdlicas que se ve desplazada por esta
depositacion. La técnica CAEM también permite determinar directamente la cinética del proceso,
mostrando que la energia de activacion del filamento crecido es parecida a la energia de
activaciéon del carbono depositado en el niquel. Este resultado le permitié a Baker y sus
colaboradores proponer mecanismos para ambos, la punta y la base crecida de los filamentos de
carbono.

(a)

Fig. 23. Mecanismo de crecimiento de NTC. a) desde la punta y b) desde la base
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El crecimiento de la punta involucra la descomposicién del carbono contenido en el gas en la
superficie de la particula metalica produciendo carbono, el cual se disuelve en el metal. Como se
muestra en la fig. 22a). el carbono disuelto que se difunde a través de la particula para ser
depositado en la cara posterior formando el filamento. Ellos propusieron que los gradientes de
temperaturay presién son las principales fuerzas motoras del proceso. Si llega a haber una fuerte
interaccion entre las particulas metdlicas y el material de soporte, la particula quedard anclada a
la superficie y el crecimiento de la base ocurrird, como se muestra en la fig. 22b). un ejemplo de
un sistema con una interaccién metal-soporte débil resulta en un crecimiento de punta, como Ni
en Si02 [31], mientras Co o Fe en SiO2 favorecen el crecimiento de la base [32] [33]. El didmetro
de los MWCNT producidos por catalisis aparenta depender ampliamente del tamaiio de las
particulas cataliticas metalicas, donde es discutido por Susan Sinnotf y sus colaboradores. [34]

Asi también, ha sido asumido que el crecimiento catalitico de MWCNT involucra la difusién del
carbono a través de una particula solida o liquida. Un mecanismo alternativo, basado en la
difusidn superficial del carbono alrededor de la particula metalica fue propuesto por Tom Baird
y sus colaboradores en 1974 [35] y elaborado por Oberlin, Endo y Koyama en 1976 [36]. El modelo
es ilustrado en la fig. Aparentemente el mecanismo de este soporte vino en un estudio de
investigadores daneses en 2004 usando la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision de
Atmosfera Controlada [37] [38]. Como se mira abajo, algunas de las primeras percepciones
acerca del mecanismo de crecimiento catalitico para produccién de MWCNT fueron obtenidos
usando esta técnica. Los trabajadores daneses fueron capaces de usar la mayor resolucién
posible con TEMs modernos para obtener imagenes a escala atédmica de la reaccidn catalitica
entre el CH4 y las nanoparticulas de niquel soportadas a cerca de 500°C. lo nanotubos crecidos
siguieron el mecanismo de crecimiento de punta con un crecimiento aparentemente promovido
por grandes cambios de forma en la misma particula catalitica, de esférica hacia elongada y de
regreso.

Este estudio brindo evidencia bastante buena para los mecanismos de difusion en la superficie,
pero es posible que esta masiva difusién pueda ser importante bajo diferentes condiciones.

5.6. MECANISMO DE IMPURIFICACION

De acuerdo a las investigaciones de Xianbao Wang y sus colaboradores [26] en su sintesis con la
pirolisis de la ftalocianina de hierro (ll) usando un horno doble de 600 Cy 1000 C respectivamente
haciéndolo fluir por un tubo de cuarzo con una mezcla de Ar/H2 1:1 como gas de arrastre donde
propusieron un mecanismo de crecimiento de los NTC impurificados con nitrégeno el cual se
representa en la siguiente figura:
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Fig. 24. Mecanismo de formacion de estructuras tipo bambu causado por el dopaje con Nitrégeno

La secuencia mostrada en la figura anterior seria:

a)

b)

f)
g)

La deposicidn de las particulas metalicas de hierro en los centros activos donde se
realizard el crecimiento de los NTC por la preponderacién de las capas de grafito
por un crecimiento desde una particula metdlica.

La concentracién de particulas de carbono resultado de la descomposicién de la
ftalocianina de hierro (Il) en la primera regién de crecimiento para la formacion
de las capas de grafito.

Formacién de mas capas de grafito producto del continué contacto de los atomos
de carbono entre la capa anterior ya formada y la particula metalica catalitica. [21]
En un momento tal donde la formacion de capas grafiticas supera un limite de
estrés en el NTC es cuando este cumulo de capas se separa formando un
compartimiento tipo bambu.

Cuando el estrés del NTC causado por la formacidn de las capas grafiticas haya
disminuido puede dar paso a la formacién de un nuevo segmento de capas hasta
formar otro compartimiento.

El proceso de creacién de segmentos tipo bambu es repetido.

El tamafio de los compartimientos creados puede deberse a las condiciones de
operacion como por ejemplo las fuentes de carbono, la temperatura o la presion
dentro del tubo de cuarzo.
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El mecanismo de crecimiento anterior propuesto es en base a crecimiento desde la punta, pero
también muy parecido al crecimiento desde la base. [22]

5.7. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO

La funcionalizacion de los NTC es de vital importancia puesto que a pesar de que su sintesis en
algunos casos es sencilla, un problema que presentan es su poca dispersion, lo que dificulta la
busqueda de aplicaciones para los mismos, por ejemplo, en el caso de adsorcién de colorantes o
en la adicidn de nanoparticulas metdlicas a su estructura.

Es por eso que al funcionalizar se modifican las propiedades de los NTC por la adsorcién de
atomos o moléculas en las paredes del mismo con lo cual se pueden obtener cambios en las
propiedades fisica de la superficie como lo son la solubilidad y dispersién, lo cual es necesario
para la adicién de nuevos grupos en las paredes y facilitar la aplicacién de los mismos. [26]

Para la funcionalizacidon de los NTC se requieren tres etapas de tratamiento acido para poder
lograr mejorar la propiedad de dispersion.

En dichas etapas se altera la estructura de las paredes del nanotubo. En primera instancia se
necesita la remocion del hierro de la estructura en el cual se agrupan los 4tomos de carbono
provenientes de la pirolisis del precursor de carbono, en el cual comienza el crecimiento del
nanotubo ya sea desde la base o desde la punta. Para esto se necesita un tratamiento con acido
clorhidrico para poder retirar los dtomos de hierro haciéndolos reaccionar con el acido y
obteniendo cloruros de hierro. Estos atomos de hierro tendran localizacién en la base o en la
punta dependiendo del crecimiento de los mismos.
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Fig. 25. Etapa de tratamiento con HCI concentrado y su accion sobre los NTC
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Después de la extraccidon del hierro como cloruros de hierro se procede a debilitar la estructura
cristalina de los NTC promoviendo la amoformidad en la cual el forest de NTC se ve afectada de
manera tal en la cual ocurre un ordenamiento de los mismos, esto causado por el tratamiento

con HNO:s.

Fig. 26. Etapa de tratamiento con HNO3 concentrado y su accion sobre los NTC

Una vez afectada la cristalinidad de los NTC, se procede a realizarle un ataque con una mezcla
con relacién 1:1 de HNO3sy H,SO4 para promover a la adicidn de los grupos funcionales carboxilo
e hidroxilo a las paredes de los NTC.
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Fig. 27. Etapa de tratamiento con la mezcla de HNO3 y H2504 concentrados y su accion sobre el NTC
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5.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION
5.8.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica molecular que usa la interaccidon de la
luz con la materia para obtener informacion sobre la composicién o las caracteristicas de un
material. La informacién proporcionada por la espectroscopia Raman es el resultado de un
proceso de dispersién de la luz.

Este proceso tiene como principio el que la luz interactia con las moléculas de la muestra a
analizar en donde la mayoria de los fotones emitidos se dispersan con la misma energia. Este él
es llamado Dispersién de Rayleigh o dispersion elastica. Cuando uno de los fotones se dispersara
con una frecuencia diferente al incidente entonces es una dispersién ineldstica o Efecto Raman.

hv

L
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Fig. 28. Principio de funcionamiento del Espectrofotometro Raman

Raman observa los cambios en la polarizacién de los enlaces moleculares. La interaccién de la luz
con una molécula puede inducir una deformacién de su nube de electrones. Esta deformacion se
le conoce como un cambio de polarizacion. Los enlaces moleculares tienen transiciones de
energia especificas en las que se produce un cambio de polarizacién, dando lugar a los modos
activos Raman.

Este tipo de caracterizaciéon es ampliamente usada cuando se trata del analisis de muestras de
tipo nanoestructurados como son las nanoestructuras de carbono por sus sefiales caracteristicas
en la cual se puede observar la pureza y cristalinidad de los mismos en base a la comparacion de
las intensidades de sus sefiales.

5.8.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El microscopio electrénico de transmisién (TEM) es un instrumento que aprovecha Is fendmenos
fisico-atdmicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado
colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada. Cuando estos electrones
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atraviesan la muestra parte de ellos son dispersados selectivamente en donde unos la atraviesan
y otros son desviados. Estos electrones son conducidos por unas lentes para formar una imagen
final.

La informaciéon que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se
corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes ademds de ofrecer informacién
de la muestra como de si es amorfa o cristalina.
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Fig. 29. Instrumentacion de un Microscopio Electrénico de Transmision

Los principales componentes de un Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) son los
siguientes:

e Catodo: construido por un alambre de filamento de tungsteno que se calienta e irradio
un chorro de electrones.
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Anodo: encargado de orientar los haces de electrones, reagruparlos y acelerar su
recorrido.

Lente condensadora: los haces de electrones son concentrados y dirigidos hacia aqui, el
primer campo electromagnético.

Soporte de la muestra: dependiendo de los componentes de la muestra, los electrones
la atraviesan, son absorbido o son desviados.

Lente objetivo: los electrones que atravesaron la muestra o los desviados llegan a esta
zona (segundo campo electromagnético) donde se forma la imagen.

Lente ocular o de proyeccion: aqui laimagen se vuelve a enfocar y proyectar ampliandola
numerosas veces hacia una pantalla o dispositivo de procesamiento de imdagenes (tercer
campo electromagnético).

5.8.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Esta técnica de caracterizaciéon nos proporciona la informacién sobre propiedades fisicas y
guimicas de los materiales en funcién de la temperatura en una atmosfera controlada. El analisis
termogravimétrico se utiliza de forma generalizada con DSC, TMA y DMA.

El TGA mide la masa de una muestra mientras esta uUltima se calienta o enfria en una
atmosfera definida por lo cual se usa principalmente para la caracterizacién de materiales
en lo que respecta a su composicion.

El DSC o calorimetria diferencial de barrido nos proporciona informacidn sobre los efectos
térmicos, los cuales son caracterizados por un cambio en la entalpia y por un intervalo de
temperatura cuando la muestra se calienta o enfria dando lugar a cambios como fusidn,
cristalizacion, ebullicion, etc.
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Fig. 30. Representacion del andlisis TGA y DSC de una muestra
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El funcionamiento del equipo termogravimétrico consiste en un equilibrio fisico que contiene una
bandeja hecha de un material con alta resistencia térmica (por lo general platino o alimina) en
la cual se deposita la muestra a analizar con temperaturas de hasta 1000 °C o dependiendo del
equipo puede ser mas alta. Durante el procedimiento de calentamiento, el quipo mantiene una
atmosfera ya sea inerte u oxidativa, y al terminar el gas sale por un orificio de salida. Antes de
qgue comience el analisis, el equilibrio fisico se establece en una posicién nula. Cualquier
disminucion en la masa de la muestra inicial condice a una alteracion en el nivel nulo del equilibrio
fisico. Esto inicia un mecanismo de corriente eléctrica a través de fotodiodos, lo que hace que la
bandeja vuelva a su posicidn nula. La cantidad de corriente utilizada para restablecer el equilibrio
a su nivel inicial depende del grado de reduccion de masa. Es ahi donde los datos de la reduccion
de la masa respecto al aumento de temperatura son enviados a un ordenador y son graficados.

Micro balance

Reference pan

Gas inlet

Furnace

Sample mass

in pan Exhaust pipe

Fig. 31. Principio de funcionamiento de un equipo de Andlisis Termogravimétrico

5.8.4. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La Difraccién de Rayos X es un método de alta tecnologia no destructivo para el andlisis de una
amplia gama de materiales incluso fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores,
plasticos, productos farmacéuticos, etc. (Para este proyecto seran nanotubos de carbono puros
e impurificados con nitrogeno). La aplicacién fundamental de la Difraccién de Rayos X es la
identificacion cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina.
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Fig. 32. Principio de funcionamiento de un equipo de Difraccion de Rayos X

Esta técnica estd basada en las interferencias dpticas que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la
radiacion. Los Rayos X tienen longitudes de onda en Angstroms, del mismo orden que las
distancias interatémicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la
muestra a analizar, los Rayos X se difractan con dngulos que dependen de las distancias
interatdmicas.

| & Bragg's Law 1

2 DN, nA=2dsing 5
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Fig. 33. Principio de la Ley de Bragg

El método analitico del Polvo al azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con Rayos X sobre
una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones
posibles. Para esto se aplica la Ley de Bragg:
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nl = 2d * senf

Si no se cumple la Ley de Bragg la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo de
haz difractado es de muy baja intensidad. Cuando la interferencia es constructiva obtenemos una
respuesta, que se conoce con el nombre de difractograma y que nos proporciona informacion
para identificar y cuantificar componentes presentes en los materiales.

La Difraccion de Rayos X puede revelar la naturaleza mineraldgica de las fases presentes en el
solido. El principio es que un haz de Rayos X penetra en la muestra y luego es difractado por los
planos cristalinos que contienen en la muestra. El dngulo y la intensidad de la difraccién son

caracteristicos de una estructura cristalina.
5.8.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISION DE RAYOS X (XPS)

La Espectroscopia de fotoemisién de Rayos X también conocida como Espectroscopia Electrdnica
para andlisis Quimico (ESCA) es un método de analisis cuantitativo sensible a la superficie para
determinar con precision la composicion elemental de los materiales sélidos. Esta técnica es muy

utilizada por:

e No ser destructiva
e El amplio analisis de todos los elementos (excepto el H y He)

e La alta sensibilidad
e Sin efectos matriciales

Esta técnica es mucha confiabilidad porque tiene alta sensibilidad a la hora de identificar
elementos tanto ligeros como pesados. En la siguiente figura se muestra la idoneidad de la
técnica para la deteccién de simultaneo de nucleos ligeros y pesados con Z > 2., ademas de no

ser una técnica destructiva.
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Fig. 34. Espectro representativo de un andlisis de Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X
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Teniendo en cuenta la baja profundidad de escape de los fotoelectrones, el grosor de inspeccién
de los instrumentos XPS tipicos es de 1-3 nm.

El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en la siguiente figura:
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Fig. 35. Principio de funcionamiento de la técnica de XPS

Cuando un fotén incide en la superficie de la muestra, su energia puede ser adsorbida
completamente por la nube electrdnica de los &tomos presentes en la muestra. Si la energia es
lo suficientemente alta, esto puede provocar la ionizacién de la muestra y la expulsidon de los
llamados fotoelectrones con una energia cinética que esta determinada por la energia de enlace
de electrones del electrén expulsado y la energia de fotones. Esto dado por la ecuacién de
Einstein:

Eyinetic = hv — Ebinding

La energia de enlace de los electrones de la banda de valencia no solo depende de la composicidn
elemental sino también de las caracteristicas del material, como la fase cristalina y otras,
mientras que en el caso de los electrones internos, la energia de enlace es una caracteristica de
la fuente de los 4tomos y del nivel electrénico. Por lo tanto, segun este principio, esta técnica
utiliza fotones de Rayos X de alta energia para inducir a fotoemisidén de los electrones centrales
gue escapan con una energia cinética que es especifica del elemento quimico emisor.

5.8.6. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
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La espectroscopia infrarroja, un tipo de espectroscopia vibracional mide la absorcidn de radiacién
infrarroja por parte de una muestra y proporciona informacién sobre los grupos funcionales
presentes.

Para absorber la radiacion infrarroja una molécula debe experimentar un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia del movimiento vibratorio o rotatorio. Debido a una
fluctuacién en el momento bipolar de una molécula, esta crea un campo que puede interaccionar
con el campo eléctrico asociado a la radiacién electromagnética. Si la frecuencia de la radiacién
iguala la frecuencia de una vibracidn natural de la molécula ocurre una transferencia de energia
gue da por resultado un cambio en la amplitud de la vibracién molecular y en consecuencia hay
absorcion de la radiacion.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensidn y de flexién. Las vibraciones
de tensidn son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos.
Las vibraciones de flexién estan originadas por cambios en el dngulo que forman dos enlaces
como se puede apreciar en la siguiente figura:

Vibraciones de tension
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Fig. 36. Tipos de vibraciones resultantes en un andlisis de FTIR

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico, debido a que todas las
moléculas (excepto el 02 y Br2) tienen algunas vibraciones que al activarse provocan la absorcion
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de una determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente
al infrarrojo.

En andlisis FTIR funciona de la siguiente manera:

La luz emitida por una fuente que produce todo el espectro completo de longitudes de
onda se hace pasar por un dispositivo llamado interferémetro

El interferometro modifica la luz de una manera particular que permite el consiguiente
procesado de datos

El haz de luz atraviesa la muestra y esta absorbe parte de la energia

Al otro lado, un detector recibe el haz de luz que deja pasar la muestra y lo envia a un
ordenador

El ordenador procesa toda la informacion, infiere cual es la absorcién correspondiente a
cada longitud de onda y genera un espectro utilizando la técnica de la transformada de
Fourier.

Fibra Optica
lectora
Sensor
Sonda
Fibra Optica seiial -
de excitacion Muestra
Espectrometro

Fig. 37. Principio de funcionamiento de un equipo de FTIR

5.8.7. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE
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La espectrofotometria UV-vis es una técnica analitica que permite determinar la concentracién
de un compuesto en solucion. Se basa en que las moléculas absorben las radiaciones
electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma lineal de Ia
concentracion.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber
radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-vis. Las longitudes de onda de las
radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben depende de
la estructura atémica y de las condiciones del medio.

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia interna.
Cuando la luz es absorbida por una molécula se origina un salto desde un estado energético basal
o fundamental E1 a un estado de mayor energia (estado excitado) E2. Y solo se absorberd la
energia que permita el salto al estado excitado. Cada molécula tiene una serie de estado
excitados (o bandas) que la distingue del resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcién
gue a distintas longitudes de onda presenta una molécula constituye una sefia de identidad de
la misma. por ultimo, la molécula en forma excitada libera la energia absorbida hasta el estado
energético fundamental.

Fig. 38. Salto de un electrén excitado desde un estado basal a uno de mayor energia

En espectroscopia el termino luz no solo se aplica a la forma visible de radiaciéon
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. En la espectrofotometria
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de absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta (UV cercano de 195-400 nm) y el visible
(400-780 nm).

400 nm 700 nm

Luﬂrﬂ
Longitud de onda (metros) \I r’,/
10-1¢ 10712 s ereee——>

Rayos gama Rayos X ultravioleta infrarrojo microondas

Frecuencia (hertz)

y (il 107 10?
energia (electron-voltios)
; 0 10 1078 1072

Fig. 39. Espectro electromagnético

La regién UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es una region de
energia muy alta. En esta zona es la ideal para el andlisis de compuestos orgdnicos. Para este
rango se utiliza una lampara de deuterio.

En la region visible apreciamos el color visible de una solucién que corresponde a las longitudes
de onda de la luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe es el complementario del
color que transmite. La fuente de radiacién visible suele ser una lampara de tungsteno y no
proporciona suficiente energia por debajo de 320 nm.

Tabla 4. Longitudes de onda caracteristicas de colores

Longitud de onda Color de luz que se absorbe = Color de luz que se refleja o
aproximada ve

390-435 Violeta Amarillo verdoso
435-490 Azul Amarillo
490-580 Verde Rojo
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Azul verdoso
650-780 Rojo Verde azulado

5.8.7.1. INSTRUMENTACION PARA LA MEDICION DE ABSORBANCIAS

En general los espectrofotdmetros constan de los elementos que se muestran en la siguiente
figura:
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ESPECTROFOTIMIETRO

Detector

Muestra

Rendija salida

Rendija entrada

X

Fuente luminosa

Compartimento _...

muestra Aiuste de 100% T

E @+« | Ajuste de longitud de onda
—

ol =
ON/OFF R
Ajuste 0% T

Fig. 40. Principio de funcionamiento de un Espectrofotometro UV-vis

e Una fuente de energia radiante: lampara de deuterio o tungsteno

e Un monocromador para la seleccidn de radiaciones de una determinada longitud de onda

e Un compartimiento donde se aloja un recipiente transparente que contenga la muestra
(celdas de cuarzo)

e Un detector de luz y un amplificador convertidor de las sefales luminosas en sefales
eléctricas

e Un registrador o sistema de lectura de datos

5.9. ADSORCION DE COLORANTES SOBRE NTC

En general los procesos de adsorcidn de colorantes dependen de varios factores para su dptimo
funcionamiento como:

e Efecto de la concentracion del adsorbente: pardmetro importante porque determina la
capacidad del adsorbente para tratar una solucién coloreada de una concentracién inicial
dada.
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Efecto de la concentraciéon del adsorbato: este depende de la relaciéon entre su
concentracion y los sitios del enlace disponibles en la superficie del adsorbente.

Efecto del pH: debido a el efecto que produce por el punto isoeléctrico que activa la
superficie del adsorbente, asi como si el colorante es acido o basico dependiendo de si la
carga tintorial se encuentra en el anién o catién.

Efecto de la temperatura: el cual produce una excitacidn en las moléculas de colorante.
[62]

Se mencion en la bibliografia la capacidad adsortiva que tienen los materiales nanoestructurados
de carbono, en este caso los NTC donde sus paredes al ser altamente hidrofdbicas por su alta
densidad de electrones 1t de los carbonos sp2 los hace idéneos para la adsorcidn de colorantes.
Generalmente a nivel molecular la adsorcién de colorantes por NTC se lleva a cabo por:

Interacciones hidrofdébicas

Enlaces ni/m

Puentes hidrogeno

Interacciones covalentes y electrostaticas

Estas responsables del proceso de adsorcién se componentes organicos sobre materiales
nanoestructurados de carbono. Los colorantes pueden interactuar con la superficie de los NTC
mediante interacciones hidrofébicas. Los enlaces m/m generalmente toman lugar entre los
enlaces rt de los NTC y las moléculas de los colorantes con los enlaces C-C o anillos de benceno.

[63]

En la fig. 2 se representa el mecanismo de interaccidn electrostatica de los colorantes con los

NTC.

I |+n|||u|||||- -
P
N

Fig. 41. Atraccion electrostdtica del colorante con los NTC

En a fig. 3. Se representa el mecanismo de adsorcién de los colorantes con los NTC mediante
enlaces m/m.

60



1y ‘.l
f -ﬁ..‘ -P‘ﬂ{. [
TR J
: .f:‘\\'u‘ HO
Mgy
¢/ Ik ‘_-‘." " -
R ATy
T A
\'/‘ Wy \'.' ‘

i 0 Z o ) b
= J ‘ Q Z
{ e ‘ o, | >
- e n
HO -.n.n',d niﬂ CHTHTT
- ".

Fig. 42. Atraccién por enlaces rt/it del colorante con el NTC

Los grupos funcionales tales como COOH, OH y NH2 son los involucrados en la formacion de
enlaces de hidrogeno entre las moléculas y los NTC [64]. Los grupos funcionales carboxilo e
hidroxilo adheridos a la superficie del NTC por tratamientos dcidos para lograr su dispersion en
agua. Estos procesos con compuestos idnicos son promovidos principalmente por las atracciones
electrostaticas, las cuales los controlan en gran medida por la superficie cargada de los NTC.

La adsorcidon de colorantes por medio de nanoestructuras de carbono ha sido investigada
ampliamente por sus capacidades adsortivas, usandolos ampliamente en aplicaciones
ambientales como el tratamiento de agua.
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6. HIPOTESIS

La seleccién adecuada de las variables de operacién para sintesis de nanotubos de carbono
utilizando el método Spray Pirolisis, aguarrds como fuente de carbono, ferroceno como
catalizador y precursores de N, conducird a la nucleacién de una estructura cristalina de carbono
impurificada con heterodtomos como defecto cristalino sustitucional para poder comprobar su
desempefiio sobre adsorcidn de colorantes sintéticos como el Azul de Metileno o Azul basico 9.
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7. METODOLOGIA

Nuestra metodologia se puede resumir en cuatro etapas:

IETAPA 2|

e Diseno de
experimentos

eCaracterizacion
por diferentes
tecnicas

*Preparacion del
sistema de
Spray Pirolisis

*Pruebas de
adsorcion con
Azul de

Metileno

IETAPA 1 [ETAPA 3|

Fig. 43. Metodologia general de este proyecto

Para la sintesis de nanotubos de carbono dopados se tiene la siguiente figura que resume el cdmo
lograr el crecimiento de los mismos:

7

Catalizador:
ferroceno )

anotubos Precursor de
Método: de de N ausar:

spray pirolisis carbono) Piridina e
dopados. Imidazol

Precursor
biorenovable:
aguarras

Fig. 44. Materiales necesarios para la sintesis de NTC dopados

7.1. ETAPA 1: SISTEMA SPRAY PIROLISIS

Se prepara el equipo de spray pirolisis para iniciar el procedimiento de sintesis:
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Fig. 45. Horno tubular donde se realizard el crecimiento de NTC

El cual estd compuesto por nuestro horno tubular, tubo de cuarzo, conexiones al tubo de
cuarzo de fierro y nuestro sistema de nebulizacién. El sistema de nebulizacion se muestra en la
siguiente figura, el cual fue disefiado y sellado con plastilina epoxica con dos orificios donde va
el nebulizador.

I |

Fig. 46. Sistema de nebulizacion

Este dispositivo serd el contenedor de nuestra mezcla la cual sera dispersada por el gas de
arrastre (argon) e introducida al horno tubular.
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7.2. ETAPA 2: DISENO DE EXPERIMENTOS

Para los experimentos a realizar se necesitaran los siguientes componentes para la mezcla a
nebulizar:

e Aguarras.
e (Catalizador (ferroceno).
e Precursor del heteroatomo a utilizar.

La composicidn de la mezcla varia dependiendo del %V del precursor del heterodtomo:

Tabla 5. Relacion de composiciones a preparar para sintetizar NTC dopados

%V ML %V P. ML P. ML  FERROCENO
PRECURSOR | AGUARRAS | AGUARRAS | HETEROATOMO | HETEROATOMO | ETOH (g)
100 25 0 0 0
97.5 21.875 2.5 0.625 2.5
IMIDAZOL 95 21.25 5 1.25 2.5
92,5 20.625 7.5 1.875 2.5
87.5 19.375 12.5 3.125 2.5
100 25 0 0 0-93
99 24.75 1 0.25
PIRDINA 95 23.75 5 1.25 0
87.5 21.875 12.5 3.125
80 20 20 5

7.3. ETAPA 3: CARACTERIZACION

Las muestras obtenidas del método serdn caracterizadas primeramente por Espectroscopia
Raman para determinar la presencia de carbono ordenado con hibridacion sp2, después se usara
TEM para conocer la morfologia de las muestras y XPS una técnica con la cual cuantificaremos la
cantidad del heteroatomo dopado en nuestras muestras.

Las muestras obtenidas serdn analizadas primeramente por Espectroscopia Raman para
corroborar la presencia de carbdn cristalino, en este caso, las lineas de defectos de 1360 y 1580
nm respectivamente deberan aparecer, ya que la presencia de heteroatomos en la red cristalina
se presenta como un defecto en la red cristalina.
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Entonces lo que nos arrojara los espectros Raman serdn sefiales de nanotubos de carbono de
pared multiple con picos de defectos altos, eso nos dird que habra presencia de nanotubos de
carbono con heteroatomos adheridos.

Al tener los espectros Raman, las muestras que hayan tenido sefiales positivas de presencia de
nanotubos de carbono picos altos de defectos se analizaran por Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM) para corroborar la presencia de dichos tubos dopados, asi como observar la
morfologia de los mismos.

7.4. ETAPA 4: ADSORCION DE AZUL DE METILENO

En esta etapa se requeriran los NTC funcionalizados del apartado 8.5 puesto que los tubos sin
este tratamiento no se dispersan en agua lo cual imposibilita el analisis de adsorcién. Por otra
parte, los NTC dopados con nitrégeno no requeriran la etapa de funcionalizacién puesto que, al
estar impurificados, estos se benefician de ya tener una buena dispersién en agua.

El procedimiento para este andlisis consta de realizar una curva de calibraciéon con agua vy
colorante en el cual se tomardn 100 ml de agua destilada con 50 ppm de azul de metileno sobre
esa solucién. Posteriormente se tomardn 10 pruebas como dice la tabla 6 donde se variard la
concentracion de colorante en la solucién acuosa con efecto de determinar su absorbancia y
poder construir la curva de calibracidn.

Tabla 6. Relacion de preparacion de soluciones para la construccion de la curva de calibracion

Muestra PPMcol Vagua (ml) Vcol (ml)
1 0 20 0
2 1 19.8 0.2
3 2 19.6 0.4
4 3 19.4 0.6
5 4 19.2 0.8
6 5 19 1
7 6 18.8 1.2
8 7 18.6 14
9 8 18.4 1.6
10 9 18.2 1.8
11 10 18 2

Estas soluciones se medirdn para obtener un valor de absorbancia y poder realizar una grafica de
la concentracidn del colorante contra la absorbancia y asi poder tener una ecuacion de tendencia
gue nos permita calcular las concentraciones de colorante en las siguientes pruebas.
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Una vez teniendo nuestra cuerva de calibracién se proceder a realizar las pruebas para el
porciento de remocidn que tendran los NTC dopados y no dopados. Esto se realizara variando
nuestras variables de importancia que son: Temperatura, pH y peso de adsorbente.

Los experimentos se realizaran de acuerdo a la siguiente tabla:

Tabla 7. Relacion de experimento a realizar para el estudio de remocion

%REMOCION
TEMPERATURA (°C) PH Wad (g)
40 12 0.045
T 25 pH 6 W 0.03
10 2 0.015

En cada experimento se leera la absorbancia en funcién del tiempo transcurrido donde se
empezara desde un tiempo cero hasta el tiempo de 180 min. En cada intervalo de tiempo (10
min) se leerd la absorbancia a ese tiempo, y se calculard la concentracion de colorante remanente
a ese tiempo usando la curva de calibracién.

Estos experimentos se combinaran entre sus tres casillas dando un total de nueve combinaciones
de los mismos. Este conjunto de experimentos se llevara a cabo tanto para los NTC dopados y no
dopados.

En estos experimentos de adsorcién de colorantes se determinara la capacidad adsortiva o
capacidad de adsorcion (ge), la cual podemos medir con la siguiente ecuacion:

Co—Ce
Qe=< m >*V

Donde Co y Ce son las concentraciones iniciales y en equilibrio del colorante (mg/L)
respectivamente, m es la masa del adsorbente (g) y V el volumen de la solucién (L). el
porcentaje de remocidn se calcula con la siguiente ecuacién:

Co—Ce

100
Co )*

% Remocion = (

7.5. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO SIN DOPAIE
RESULTANTES

Es de vital importancia la funcionalizacion de los NTC producidos a base de aguarras para los
experimentos de adsorcion con azul de metileno puesto que estos deben estar dispersos en agua,

y al realizarles el tratamiento con acidos que se describird a continuacién se les da la propiedad
de dispersarse, lo cual en caso contrario es imposible trabajar con ellos en fase acuosa ya que al
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no estar funcionalizados al ser estos hidrofébicos su dispersién en agua es imposible y solo se
guedan suspendidos formando dos fases.

El procedimiento de funcionalizacién consta de 4 etapas fundamentales:

ETAPA 4:

ETAPA 3:

Tratamiento con

ETAPA 1: ETAPA 2: Secuencia de

Tratamiento con Tratamiento con una mezcla 1:1 de filtrado y lavado
HCI HNO, ; consecutivo hasta

Ok 750, lograr un pH de 6

Fig. 47. Metodologia para la funcionalizacién de NTC de puros aguarrds

ETAPA 1: se realizara un tratamiento con HCl concentrado en el cual se depositardan 0.5 g de NTC
sintetizados de aguarrds en un matraz bola con 100 ml de HCl concentrado sobre una plancha a
50 °C con agitacion.

Fig. 48. Solucién de NTC puros con 100 ml de HCI concentrado en constante agitacion
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Estos se alternaran en ciclos de 30 min sobre las planchas y 3 min sobre agitacién ultrasénica por
3 min, se repite hasta 5 ciclos.

Una vez terminada la agitacion, se agregan 400 ml de agua destilada al matraz para neutralizar
un poco el acido, y después se filtra con 100 ml mas de agua destilada hasta quitarles el excedente
de acido. Después se vuelven a depositar los NTC de nuevo en el matraz.

Fig. 49. Filtracion de los NTC tratados con HCI

ETAPA 2: en esta etapa se hara un tratamiento con HNOs concentrado usando refrigerantes para
evitar que el acido se evapore y escape. La operacién se llevard a cabo con el matraz con NTC
resultante de la primera etapa afiadiéndole 100 ml de HNO3 concentrado.
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Fig. 50. Tratamiento de los NTC con HNO3 concentrado y agitacion constante

Este se pone sobre una plancha a 80 °C con agitacion durante 8 hrs con un refrigerante acoplado.
En esta situacién se acoplaron tres refrigerantes en serie con el fin de obtener una mayor
cantidad de NTC funcionalizados.

Fig. 51. Montaje de sistema de refrigerantes en serie
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Se uso agua de grifo para la refrigeracién con ayuda de hielo comercial y una bomba de agua para
evitar el desperdicio de agua. Se trataba de mantener los refrigerantes a una temperatura en la
gue se empezara a formar escarcha lo cual denotaba una temperatura buen para evitar que el
HNOs en fase vapor se escapara en vez de condensarse.

Una vez terminadas las 8 hrs de tratamiento acido se deja enfriar el matraz para evitar que al
agregar el agua destilada haya una reaccién muy exotérmica.

Fig. 52. Tiempo de espera en lo que el vapor de dcido condense y se enfrien los matraces para poder filtrarlos

Una vez a temperatura ambiente se anaden 400 ml de agua destilada al matraz para neutralizar
un poco el acido y después realizar la filtracién con otros 100 ml. Una vez filtrado, se afiaden de
nuevo los NTC al matraz bola.

ETAPA 3: en esta etapa se realiza un tratamiento con una mezcla 1:1 de HNOsy H,SO4 Se afiadirdn
50 ml de cada acido al matraz bola con NTC resultante de la etapa 2 y se pondra sobre una plancha
a 80 °C con agitacién durante 8 hrs.
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Fig. 53. Matraces con la mezcla de HNO3 y H2504 y refrigerantes en serie

En esta etapa fue de crucial importancia el monitoreo continuo y suministro de hielo comercial
ya que esta mezcla de acidos es mas exotérmica y se tenia que tener el refrigerante helado en
todo momento.

Una vez terminadas las 8 hrs se procede a dejar enfria el matraz bola como en la etapa 2 y con
mucha precaucion diluirlo con 1 L de agua destilada. En esta etapa se deja reposar la solucion
diluida por todo el dia.

Fig. 54. Reposo de los NTC dcidos resultantes de la etapa 3
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ETAPA 4: una vez dejado reposar el matraz con NTC con 1 L de agua destilada se debe notar la
separacion en dos fases de los NTC puesto que estdn muy acidos para poder estar dispersos.

Fig. 55. NTC con demasiada acidez y poca dispersion

Se procede a realizarle una serie de lavados con agua destilada midiendo en cada lavado su pH
hasta lograr un valor de 6.

Fig. 56. Filtracion a vacio de los lavados continuos realizados a los NTC dcidos
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Se uso la ayuda de una bomba de vacio para que los filtrados y lavados fueran mas rapidos. Una
vez logrado el pH buscado, se procede a recoger los NTC para su posterior secado en una estufa.

Al estar secos se les hace la prueba final para verificar que la funcionalizacién haya sido correcta
en la cual se toma un apequena porcion de los NTC funcionalizados y se depositan en un
recipiente con agua, y con ayuda de agitacidn ultrasénica se debe de lograr la dispersion, en la
cual ya no se forman dos fases.

8. RESULTADOS Y DISCUSIONES
8.1. RENDIMIENTO DE PRODUCCION DE NTC

Se realizaron las primeras pruebas dopaje con la piridina, heteroatomo de Nitréogeno para poder
cuantificar los rendimientos de produccién de NTC en base al cambio en la concentracion del
heterodtomo que de acuerdo a nuestra tabla de disefio de experimentos se varian las
concentraciones desde el 5% hasta el 20%.

Los resultados de dichas pruebas anexandole una prueba de blanco para tener una muestra de
la cual comparar fueron:

Tabla 8. Rendimiento de produccion de NTC dopados con Piridina

%V HETEROATOMO .
R NTC obtenidos (g)
0 0.8221
5 0.1023
12.5 0.0358
20 0.0131
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Fig. 57. Grdfico de rendimiento de produccion de NTC dopados con Piridina

Se realizé también la tendencia que se tiene de produccién de NTC usando como precursor de
N, el imidazol, arrojando los siguientes resultados:

Tabla 9. Rendimiento de produccion de NTC dopados con Imidazol

%V heteroatomo NTC obtenidos (g)

0 0.54
2.5 0.145
5 0.095
7.5 0.054
12.5 0.011
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Fig. 58. Grdfico de rendimiento de produccion de NTC dopados con Imidazol

Se puede apreciar que el rendimiento de produccién de NTC se ve ampliamente afectado por la
presencia de precursores de N y puede deberse a la competencia por los sitios activos o a las
etapas de crecimiento de los NTC en donde el N obstruye la nucleacién del carbono para la
formacién de los nanotubos. Asi como también visiblemente se aprecia que estos reactivos
espesan la solucion a nebulizar provocando que el sistema de nebulizacidn se tape y no se logre
terminar al 100% la reaccion.

8.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA A NTC FUNCIONALIZADOS

Como se demostrd en la metodologia, la funcionalizacidon de los NTC obtenido de aguarras es
necesaria para los andlisis de adsorcidén, ya que se necesita que tengan la propiedad de
dispersion. De acuerdo a la bibliografia, el tratamiento con acidos a los nanotubos los provee de
grupos funcionales que los hacen dispersables en agua, es entonces que se buscara que grupos
funcionales son los que se introducen al NTC por estos tratamientos.

El analisis infrarrojo se realizé en cada etapa de la metodologia de funcionalizacidon para
determinar que grupos funcionales se forman en cada una. El andlisis se presenta en dos
secciones para poder identificar de una mejor manera las senales arrojadas por el equipo en
donde la primera secciéon compre las longitudes de onda de 1000 a 2000 cm™ y la segunda
comprende de 2800 a 3800 cm™.
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Fig. 59. Sefiales de grupos funcionales presentes en NTC sintetizados, purificados y funcionalizados por FTIR

Se puede observar que en las dos secciones los NTC sintetizados y purificados obtenidos en las
etapas 1y 2 del tratamiento no producen ninguna sefial que apunte a la presencia de algun grupo
funcional. Por otro lado, los NTC funcionalizados en la etapa 3 ya presenta sefiales que indican la
presencia de grupos funcionales asociados a la superficie de los NTC. En laimagen de la izquierda
se detectan sefiales en 1240, 1330, 1402 y 1608 cm™ las cuales indican la presencia de dimeros
carboxilicos que interactuan entre si por puentes de hidrogeno. En la imagen de la derecha se
aprecian sefiales en 3220 y 3345 cm™, sefiales caracteristicas de grupos hidroxilo asociados a
grupos carboxilos que interactian por puentes de hidrogeno. [58]

De este analisis infrarrojo se denota que los NTC sintetizados y purificados en las etapas 1y 2
carece de grupos funcionales ya que no arrojan sefiales de alguno, por ende, su dispersién en
agua es imposible, pero, por otro lado, los NTC funcionalizados en la etapa 3 arrojan senales de
formacion de grupos funcionales hidroxilo y carboxilo, producidos por el tratamiento con acido
sulfurico por lo cual son mas polares y ya logran una buena dispersion en agua. [57]

En la siguiente tabla se adjuntan sefiales detectadas en IR y su significado:

Tabla 10. Sefiales de IR y su significado

Grupos funcionales Regiones, cm Posicion en el espectro
O-H enlazados por puentes 3550-3230 3345
de hidrogeno
-OH asociados a acidos 3300-2500 3220

carboxilicos (estiramiento)
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Estiramiento C=0 1680-1640 1628
intermolecularmente unidos

mediante puentes de
hidrogeno
Banda combinada debido al 1440-1395 1402
estiramiento C-O vy la
deformacion O-H en acidos
carboxilicos
Estiramiento C-O en acidos 1330-1210 1240
carboxilicos

8.3. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las muestras de nanotubos de carbono puros y dopados fueron analizadas en un
Espectrofotometro Raman (Dilor Labram Model) equipado con un lase de 20 mW He-Ne
emitiendo a 632.8 nm con un filtro holografico de Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo Super
Notch-Plus) para poder identificar las nanoestructuras de carbono crecidas sobre la superficie del
catalizador. Todas las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente.

Fig. 60. Espectrofotémetro Raman utilizado para caracterizar los NTC de este proyecto

Los andlisis Raman de nanoestructuras de carbono en general arrojan picos o sefales
caracteristicas dependiendo de la cristalinidad y amorfismo de las estructuras, asi como su forma.
En la siguiente figura se muestra un ejemplo de sefiales para diferentes nanoestructuras:
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Fig. 61. Sefiales caracteristicas de algunos materiales nanoestructurados

Las sefiales comunes que se pueden apreciar en un material nanoestructurado de carbono son
las siguientes:

8.3.1. BANDAG

El estiramiento de los enlaces C-C en materiales grafiticos d alugar a esta seiial, la cual es comun
en todos los materiales carbonados con hibridacion Sp2. Se presenta en 1582 cm-1

8.3.2. BANDA G’

Todos los materiales de carbono con hibridacidn Sp2 exhiben una fuerte banda Raman en el
rango de 2500-2800 cm-1. Como se muestra en la fig, las lineas G y G’ son la huella dactilar
distintiva de los materiales de carbono grafiticos con hibridacién sp2.

8.3.3. RADIAL BREATHING MODE (RDB)

Es la sefial principal para identificar SWCNT, varia alrededor de la zona de los 248/dcm-1. Donde
d es el didametro del nanotubo.

8.3.4. BANDA DE DEFECTOSDY D’
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Destacan la presencia de desorden de la estructura grafitica de carbono, aparecen en 1345 y
1626 cm-1 aproximadamente. [28]

8.3.5. ESPECTROS RAMAN

Estos espectros nos permitirdn observar las sefiales caracteristicas de los materiales
nanoestructurados de carbono con hibridacién sp2, asi como poder determinar su cristalinidad.
En el caso de los NTC dopados se espera que se tengan picos de defectos altos como un efecto
sustitucional por la sustituciéon de atomos de carbono por de nitrégeno en la red del nanotubo.

8.3.5.1. NANOTUBOS DE CARBONO PUROS Y FUNCIONALIZADOS

Se tiene referencias bibliograficas sobre NTC producido a base de a-pineno en donde su
cristalinidad es muy alta [57]. En este proyecto se usé el Aguarras, una sustancia extraida del pino
con un porcentaje mayoritario de a-pineno con un 84-87% por lo cual se espera que los NTC
producidos sean también de una alta cristalinidad.

Se tienen dos relaciones importantes para el analisis de las sefiales dadas por los espectros
Raman para los materiales nanoestructurados de carbono donde se hace uso de sus intensidades
D, Gy G'. La relacién Ip/Ig nos dicta que tan cristalino es nuestro material, entre menor sea el
valor, mas cristalino es puesto que el valor del pico D (pico de defectos) es mucho menor. La
relacion lg/lg que nos indica la rugosidad en la superficie del NTC, es decir, del ordenamiento
alineado de las paredes desde la superficie hasta el interior.

| { NTC func
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Fig. 62. Espectros Raman de NTC puros y funcionalizados

Como se puede observar en la comparacién de los espectro de los NTC puros y funcionalizados,
el valor de cristalinidad disminuye cristalinos pudiéndose deber a que el tratamiento de
funcionalizacién que es con acidos retira el hierro provocando un reacomodo en las capas del
nanotubo, aumentando su cristalinidad, asi como también el valor de la relacidon le/lc debido al
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reacomodo y alineamiento de las capas de los NTC ya sea por el efecto del retiramiento del hierro
o por el efecto térmico del calentamiento en cada etapa de funcionalizacién.

Tabla 11. Valores de las relaciones Io/lsy ls//ls para NTC puros y funcionalizados

Material Io/ls le'/lg
NTC 0.7664 0.747
NTC funcionalizados 0.668 0.868

De acuerdo a el andlisis de cristalinidad de los NTC de a-pineno [57] con un valor de cristalinidad
de 0.43 para NTC puros y 0.31 para NTC funcionalizados, en comparacidn con los obtenidos en
este proyecto de aguarras que fueron 0.769 y 0.668 respectivamente puede deberse a la
presencia de otros componentes en el aguarras, ya que este es una mezcla de a-pineno (84-87%),
B-pineno (3-10%) y otros terpenos (resto de porcentaje), que estos provoquen un mayor grado
de amorfismo en la estructura reduciendo la cristalinidad del nanotubo.

8.3.5.2. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS CON PIRIDINA

De acuerdo a la bibliografia, el cambio de 4tomos de carbono por dtomos de nitrégeno en el
dopaje se tiende a representar como un defecto cristalino sustitucional a la hora de realizar un
estudio Raman, por ende, se espera que los espectros presenten unos picos de defectos altos.
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Fig. 63. Espectros Raman de NTC dopados con Piridina

Como se puede apreciar en la figura anterior, se tienen picos de la banda D con un valor alto a
comparacion de los NTC puros, por ende, al hacer esta comparacién de espectros se tiene la
certeza que hubo una sustituciéon de dtomos de carbono por atomos de nitrégeno.
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Tabla 12. Valores de las relaciones ID/IG y IG’/IG para NCD con Piridina

Material Io/ls le'/lg

NTC puros 0.768 0.747
NCD con Piridina al 5% 0.8046 0.6316
NCD con Piridina al 12.5% 0.9529 0.3784
NCD con Piridina al 20% 0.8084 0.3785

Esta alteracién a la red del nanotubo también se ve representada por los cambios en las
relaciones de cristalinidad y rugosidad, donde los valores comparados con los de los NTC puros,
aumentaron siendo los NTC menos cristalinos y con un valor de rugosidad reducido por lo que el

apilamiento de las paredes sera mds desordenado.
8.3.5.3. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS CON IMIDAZOL

Al igual que con los NTC dopados con nitrégeno, se hizo un estudio de manera similar, pero con
Imidazol, otro precursor de nitrégeno.
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Fig. 64. Espectros Raman de NTC dopados con Imidazol

Como se menciond en los NTC de piridina, sucede lo mismo en estos de Imidazol puesto que al
momento de sustituir los atomos de carbono por nitrégeno, este se muestra como un defecto
cristalino sustitucional. Asi como presenta menos cristalinidad y menos rugosidad puesto que
para la disolucidn del Imidazol se necesité emplear una cantidad pequefia de etanol, puesto que
el Imidazol no se disuelve en el aguarras. Esto a su vez favorece a el amoformismo de la estructura
cristalina provocando que los picos de defectos sean muy intensos.
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Tabla 13. Valores de las relaciones ID/IG y IG’/IG para NCD con Imidazol

Material Io/le le'/lg

NTC puros 0.769 0.747

NCD con Imidazol al 2.5% 1.4172 0.844
NCD con Imidazol al 5% 1.3105 0.3936
NCD con Imidazol al 7.5% 1.1481 0.6871
NCD con Imidazol al 12.5% 1.3411 0.773

De acuerdo a la comparacidn entre los NTC de Piridina e Imidazol, resulta ser que el Imidazol es
bastante mas agresivo a la hora de alterar la cristalinidad de los NTC puesto que los valores de la
relacion Ip/lg pasaron desde el 0.67 de los NTC puros hasta valores arriba de 1.2 de los de
Imidazol.

8.4. RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRNOCIA DE BARRIDO (SEM)

Se realizo el andlisis correspondiente a las muestras de NTC dopados con Piridina resultando en
las siguientes imagenes:

Fig. 65. Imdgenes SEM de NTC dopados con Piridina. a) NTC puros. b) NTC al 5%.de Piridina c) NTC al 12.5% de
Piridina. d) NTC al 20% de Piridina
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Como se puede apreciar en la fig. 65. En los diferentes incisos se tienen la comparacion de la
morfologia de los NTC sintetizados haciendo uso de Piridina a diferentes concentraciones como
dopante contra NTC puros donde se puede apreciar el decremento en el nimero de paredes
concéntricas formadas, asi como su didmetro y longitud a causa de del incremento en el valor de
la concentracion de Piridina. Como se discutid en la fig. 57. Donde se precia la caida de
rendimiento de produccién de NTC con el incremento de la concentracion de Piridina pudiéndose
deber a la competencia que se lleva a cabo al momento del crecimiento donde los dtomos de
Nitrégeno sustituyen a los atomos de carbono en la nucleacién del NTC provocando este
decremento, asi como también el decremento en la cristalinidad del NTC.

8.5. RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Se uso un Microscopio Electréonico de Transmisién de Alta Resolucién marca JEOL modelo JEM-
2200FS del Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV) de la ciudad de Chihuahua,

Chihuahua operando a 200 kV equipado con un filamento de emisién de tungsteno con un poder
de resolucién aproximado de 1 Armstrong.
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Fig. 66. Microscopio Electrénico de Transmision utilizado para el andlisis de las muestras de NTC

Las muestras de NTC puros y dopados fueron analizadas en este equipo con el fin de conocer su

morfologia, asi como en el caso de los NTC dopados con nitrégeno, corroborar la presencia del
dopaje con su caracteristica forma bambu.

8.5.1. NANOTUBOS DE CARBONO PUROS
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Se usaron NTC puros para tener una visualizacién del cambio al momento de realizar el dopaje
con Piridina e Imidazol, para esto se tienen las siguientes imagenes:

Fig. 67. Imdgenes TEM de NTC puros de aguarrds

Con la ayuda de Digital Micrograph se pudieron realizar mediciones de los NTC con tratamientos
de imagen en base a Trasformadas de Fourier donde se determinaron los siguientes valores:

e Distancia interplanar: 0.34 nm
e Didmetro de nanotubo: variando en un rango de 55 a 90 nm
e Numero de paredes: variando en un rango de 60 a 90 paredes concéntricas
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Se puede apreciar que los NTC sintetizados usando solo aguarrds y ferroceno como catalizador
tienen muy buen arreglo y alineamiento de las paredes, asi como una gran longitud.

8.5.2. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS CON PIRIDINA

En la fig. 68 se presentan los analisis de Microscopia electrénica de Transmisién (TEM) para los
NCD dopados con Piridina a diferentes concentraciones sintetizados por Spray Pirolisis. En la fig.
68a se observan los NTC puros con una formacién de paredes con mucha alineacién y pocos
defectos debido a las condiciones optimas de reaccién para lograr la mayor cristalinidad y menos
amoformismo. En la fig. 68b se observan los NCD con Piridina al 5% en donde se aprecia el
comienzo en la formacion de los compartimientos, pero sin concluirse debido a la poca adicion
del Nitrégeno a causa del bajo porcentaje en la molécula de Piridina. en la fig. 68c se observan
los NCD con Piridina al 12.5% donde se aprecia una mayor formaciéon de compartimientos debido
al incremento de la concentracién de Nitrégeno. En la fig. 68d se observan la formacion de
compartimientos tipo bambu notoriamente visibles por el incremento en la concentracion de
Nitrégeno en los NCD.
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Fig. 68. Imdgenes TEM de los NTC dopados con Piridina. a) NTC puros b) NCD con Piridina al 5% c) NCD con Piridina
al 12.5% d) NCD con Piridina al 20%

Con ayuda del software Digital Micrograph se calculd la distancia interplanar, el nimero
aproximado de paredes y de tamafio de los compartimientos de la estructura tipo bambu.

En la tabla 14 donde se aprecia que, a mayor concentracion de Piridina, el didmetro y el nimero
de paredes del NTC dopado tienden a disminuir puesto que, al momento del crecimiento, los
atomos de nitrégeno que se introducen en la red del NTC tienden a competir con la nucleaciéon
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de los 4tomos de carbono propiciando a que haya menos formacién del mismo, y creando mas
desorden en el alineamiento de las paredes.

Tabla 14. Cdlculos sobre las imdgenes TEM de los NTC dopados con ayuda de Digital Micrograph

Concentracion de Diametro (nm) Numero de paredes Tamaiio de
piridina (%) compartimientos
(nm)
5 100.5-56 70-45 40-10
12.5 48 - 22 40-17 40-10
20 28-13 20-5 60 - 20

8.5.3. NANOTUBOS DE CARBONO DOPADOS CON IMIDAZOL

Se realizo el mismo analisis de Microscopia Electréonica de Trasmision (TEM) para los NCD con
Imidazol a diferentes concentraciones con el fin de observar los efectos de la presencia del
Imidazol en la reaccidn por el hecho de que el Imidazol tiene un mayor porcentaje de Nitrégeno
en su estructura molecular que la Piridina.

En la fig. 69 se presentan los resultados del analisis TEM de los NCD dopados con Imidazol a
diferentes concentraciones. En la fig. 69a se aprecian NTC puros de aguarrds con alto grado de
cristalinidad y alineamiento de pared. En la fig. 69b se aprecian los NCD con Imidazol al 2.5%
mostrando claramente como el aumento en la concentracion de Nitrégeno en la molécula del
Imidazol se ve reflejado en compartimientos visibles a comparacién de la concentracién mas baja
de los NCD con Piridina. En las fig. 69¢c-d se aprecian los NCD con Imidazol al 5y 7%,
respectivamente donde se observa la frecuencia con la que los compartimientos se forman en
funcion del aumento en concentracién del Imidazol. En la fig. 69e-f se presentan NCD con
Imidazol al 12.5% donde es claramente visible la formacién de una red de compartimientos
continuos con una elevada frecuencia a causa de la gran concentracion de Imidazol agregada.
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Fig. 69. Imdgenes TEM de NCD dopados con Imidazol. a) NTC puros b) NCD con Imidazol al 2.5% c) NCD con
Imidazol al 5% d) NCD con Imidazol al 7.5% e-f) NCD con Imidazol al 12.5%

De acuerdo a los resultados de TEM de los NCD con Piridina e Imidazol a diferentes
concentraciones se demuestra que la presencia de Nitrégeno como dopante en la sintesis de los
NTC afecta directamente el didmetro de tubo y paredes formadas por la competencia que se da
al momento de llevado el crecimiento del NTC donde los dtomos de Nitrégeno entran en la
estructura del NTC impidiendo la nucleacién de los atomos de carbono y que formen nuevas
capas. A su vez se hace la comparacion del dopaje con los dos precursores de Nitrégeno donde
se aprecia que los NCD con Imidazol presentan estructuras tipo bambu mas completas vy
frecuentes debido a el porcentaje del Nitrégeno en la molécula de Piridina e Imidazol en la cual
equivale al 17.72% y 41.13% respectivamente, siendo una diferencia notoria en base al peso
molecular de cada uno.

Por otra parte, se observa que la adicion de atomos de Nitrégeno a la reaccién de sintesis
disminuye la cristalinidad del tubo provocando deformidades en las capas concéntricas vy
promoviendo el amorfismo. Esto avalado por los resultados de Espectroscopia Raman donde se
tienen picos en la banda D de defectos con altas intensidades.

8.6. RESULTADOS DE ANALISIS TERMOGAVIMETRICO (TGA)

Para los analisis termogravimétricos de las muestras de NTC puros y dopados se utilizé un equipo
Simultaneous Thermal Analyzer STA 6000 de la marca PerkinElmer usando como condiciones:

e Rampa de calentamiento y salida de 10 °C/min
e Atmosfera inerte de Nitrégeno
e Temperatura maxima de 850 °C
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Fig. 70. Equipo de Andlisis Termogravimétrico utilizado para andlisis las muestras de NTC
Los resultados de cada tipo de NTC se presentan a continuacion.
8.6.1. ANALISIS DE NTC PUROS Y FUNCIONALIZADOS

Se tiene el analisis para NTC puros y funcionalizados como punto de comparacion para el proximo
estudio con NTC dopados. Los resultados se muestran con los siguientes graficos:
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Fig. 71. Andlisis Termogravimétrico de los NTC puros y funcionalizados

Como se puede apreciar en los graficos anteriores se tiene la informacion de la estabilidad
termica de los NTC puros y funcionalizados. En la fig. 712 se tiene que la temperatura a la cual
empieza la descomposicion es en 531 y 507 °C para los NTC puros y funcionalizados
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respectivamente. Se puede apreciar que al momento de la funcionalizacion se pierde estabilidad
termica debiendose quiza a la remocion de las particulas de fierro, a el reacomodo de los NTC y
a la adicion de los grupos funcionales a la superficie de los tubos debido a los tratamientos acidos
alos que se sometieron para lograr una propiedad de dispersion en agua. En la fig. 71b se observa
gue en la derivada de la masa con respecto a la temperatura, el inicio de la descomposicion se
da en 475 y 444 °C respectivamente, y sus temperaturas de oxidacion se dan en 686 y 672°C
respectivamente.

Tabla 15. Valores de temperaturas del TGA para NTC puros y funcionalizados

) Temperatura de incio de Temperatura de oxidacion
Material . . o °
descomposicion (°C) (°C)
NTC 531 686
NTC funcionalizado 507 672

8.6.2. ANALISIS DE NTC DOPADOS CON PIRIDINA

Los graficos del analisis termogavimetrico de las muestras dopadas con piridina se muestran a
continuacion donde en la figura 72a se muestra la perdida de peso de los NTC dopados con
piridina respecto a la temperatura donde se aprecia que a mayor concentracion de piridina, estos
pierden resitencia termica haciendolos menos resistentes a la temperatura, donde los NTC al 5%
de piridina empieza su descomposicion alrededor de 560 °C mientras que los de 12.5% y 20%
empiezan su descompisicion a 530 y 460 °C respectivamente. En la figura 72b se muestra la
derivada de la perdida de peso respecto de la temperatura en la cual se puede encontrar la
temperatura de oxidacion, la cual es laestabilidad termica del material donde el inicio de la
descomposicion de los NTC dopados con piridina al 5, 12.5 y 20% comenzo a los 537, 470 y 384
°C, respectivamente. Para la temperatura de oxidacion o de estabilidad termica, de acuerdo al
grafico, se tiene que para las concentraciones de NTC al 5, 12.5 y 20% son en 700, 690 y 681 °C
repectivamente.
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Fig. 72. Andlisis Termogravimétricos de los NTC dopados con Piridina. En a) se tiene el porcentaje de masa perdida
en funcion de la temperatura y en b) la derivada de la masa respecto a la temperatura

El cambio de temperaturas de descomposcion en cada concentracion en comparacion con los
NTC puros de aguarras se debe a que entre mas cristalinos son los NTC tienen una mayor
resistencia termica, por lo cual, al doparlos con precursores de nitrogeno y anadir nitrogenos a
su estructura, estos reducen la cristalinaidad de los mismos.

Tabla 16. Valores de temperaturas del TGA para NCD con Piridina

Temperatura de incio de Temperatura de oxidacion

Material descomposicion (°C) (°C)

NCD con Piridina al 5% 560 700
NCD con Piridina al 12.5% 530 690
NCD con Piridina al 20% 460 681

8.6.3. ANALISIS DE NTC DOPADOS CON IMIDAZOL

De acuaerdo a lo anteriormente explicado se tiene el mismo analisis para los resultados de TGA
de las muestras de NTC dopados con Imidazol para realizar una comparacion de los resultados
con Piridina indicando cual es el cambio de estos dependiendo de la fuente de Nitrogeno.
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Fig. 73. Andlisis Termogravimétricos de los NTC dopados con Imidazol. En a) se tiene la pérdida de masa respecto a
la temperatura y en b) la derivada de la masa respecto de la temperatura

De acuerdo a los resultados analizados con el software Origin podemos ubicar las temperatura a
las cuales los NTC dopados con Imidazol empiezan a descomponerse. En la figura 73a se aprecia
la perdida de masa de los NTC en funcion de la temperatura donde se puede observar como la
temperatura a la cual se empiezan a descomponer son de 536, 511, 501 y 490 °C para los NTC
dopados con Imidazol al 2.5, 5, 7.5 y 12.5% respectivamente donde se resume que a mayor
concentracion de Imidazol, los NTC pierden resistencia termica. En la figura 73b se muestra Ia
derivada de la perdida de peso respcto de la tempertura donde podemos ubicar la temperatura
donde comiensa la descomposicion son de 479, 471, 462 y 444 °C respectivamente para las
cuatro concentraciones, ademas de las temperaturas de oxidacion en 649, 646, 636 y 709

respectivamente para las cuatro concentraciones.

Tabla 17. Valores de temperaturas del TGA para NCD con Imidazol

Temperatura de incio de

Material descomposicion (°C)
NCD con Imidazol al 2.5% 536
NCD con Imidazol al 5% 511
NCD con Imidazol al 7.5% 501
NCD con Imidazol al 12.5% 409

8.7. RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Temperatura de oxidacion
(°C)
649
646
636
709
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Esta técnica se realizé con un equipo Difractdmetro de Rayos X, Modelo Ultima IV, Marca
Rigaku el cual nos ayuda a identificar estructuras cristalinas mds detalladas de un material, asi
como el posicionamiento de los atomos.

8.7.1. ANALISIS DE NTC PUROS Y FUNCIONALIZADOS

Cada muestra analizada con la Difraccion de Rayos X es importante ya que cada muestra
cristalina tiene su propio espectro caracteristico.

Grafito (002)

Grafito (100)

Grafito (004)
p NTC func
R
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—rr T 1 T T 1
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Fig. 74. Espectros XRD de NTC puros y funcionalizados

En la fig. 74 se pueden apreciar los picos caracteristicos de difraccién de una muestra cristalina
de NTC donde tienen sefiales en 20 = 26° el cual es el patrén de difraccién (002) del carbon
grafitico, asi como también otros dos picos en 26 = 44 y 54° correspondientes a los patrones de
difraccién (100) y (004) de estructuras hexagonales de grafito, respectivamente [59]. Se observa
gue las intensidades de los picos no son tan diferentes puesto que las sintesis se realizaron a las
mismas condiciones de reaccion.

Tabla 18. Valores de FWHM del pico (002) para NTC puros y funcionalizados

Material FWHM (002)
NTC puros 0.7809
NTC funcionalizados 0.9498

8.7.2. ANALISIS DE NTC DOPADOS CON PIRIDINA

Se realizo el mismo andlisis para los NTC dopados con Piridina para observar cdmo es que cambia
su patrén de difraccidn con la adicidn de atomos de nitrégeno en la estructura cristalina del NTC.

95



a)

20% Piridina

12.5% Piridina

5% Piridina

0% Piridina

2 Theta

FWHM (002)

% de Piridina

Fig. 75. a) Espectros XRD a varias concentraciones de dopaje con Piridina. b) Comparacién de crecimiento del valor
de FWHM del pico (002) en funcion de la concentracion de Piridina

En la fig. 75a se puede observar la presencia de los picos caracteristicos de los NTC donde estdn los picos
(002), (100) y (004) del grafito, pero a su vez en este estudio donde ya se realizd un dopaje con Piridina
donde la insercion de los dtomos de nitrégeno en la red de los NTC es confirmada por la visualizacion de
las imagenes dadas por el analisis TEM, se pueden ubicar otros picos correspondientes a formas conjuntas
de nitrégeno con fierro (FexN) entre 35 y 40°. Asi como una pequeifia intensidad del hierro elemental en

51° [60]. Asi como también picos débiles entre 44 y 46° tratandose de carburos de hierro (FeCy). [59]

En la fig. 75b se puede apreciar el cambio en el ancho medio del pico (002) correspondiente al grafito en
donde la intensidad del pico disminuye provocando un mayor ancho indicando que la presencia del
nitrégeno incorporado por el dopaje con Piridina provoca desarreglos estructurales en la red cristalina del

NTC.

Tabla 19. Valores de FWHM del pico (002) para NCD con Piridina

Material
NTC puros

NCD con Piridina al 5%
NCD con Piridina al 12.5%
NCD con Piridina al 20%

8.7.3. ANALISIS DE NTC DOPADOS CON IMIDAZOL

Se realizo el mismo estudio para los NTC dopados con Imidazol a diferentes concentraciones
con el efecto de observar como cambia el dopaje de un mismo heteroatomo en funcién de su
precursor, arrojando los siguientes espectros.

FWHM (002)
0.7809
1.2664
1.4563
2.4272
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Fig. 76. a) Espectros XRD a varias concentraciones de dopaje con Piridina. b) Comparacion de crecimiento del valor
de FWHM del pico (002) en funcion de la concentracion de Imidazol

En la fig. 76a se puede observar como de nueva cuenta se tienen los picos caracteristicos de los NTC
correspondientes a los planos grafiticos (002), (100) y (004) ademas de pequefias intensidades de picos
para hierro elemental y carburos de hierro (FeCy). También se tienen intensidades mas notorias de la
presencia de uniones entre nitrogeno y hierro en forma de (FexN) de acuerdo a el aumento en la
concentracién de Imidazol. Se especula que el pico que se forma alrededor de 26 = 32° sea debido a una
region cristalina en donde se deposita el nitrogeno en el NTC. [61]

En la fig. 76b se aprecia el cambio en el ancho medio del pico (002) en funcién de la concentracién de
Imidazol observandose que su intensidad va disminuyendo provocando el aumento del ancho medio de
pico debido a que mayores concentraciones de nitrégeno la intensidad de el pico (002) se ve afectado por
la disminucion del orden grafitico provocada por la incorporacion de los 4tomos de nitrégeno en la red
cristalina del NTC.

Tabla 20. Valores de FWHM del pico (002) para NCD con Imidazol

Material FWHM (002)
NTC puros 0.7809
NCD con Imidazol al 2.5% 1.5408
NCD con Imidazol al 5% 1.6885
NCD con Imidazol al 7.5% 2.4694
NCD con Imidazol al 12.5% 2.539

8.8. RESULTADOS DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO (AB9)

Para el andlisis de las muestras se usara un Espectrofotémetro UV-vis de la marca HACH DR 5000
con un rango de longitud de onda de 190-1100 nm y una lampara de tungsteno en atmosfera

97



gaseosa para el rango visible y una de deuterio para el rango UV, usando celdas de cuarzo para
el andlisis de las muestras.

\

Fig. 77. Espectrofotometro UV-Vis utilizado para andlisis la absorbancia de las muestras con colorante

Para los experimentos de adsorcidn se usardn los NTC sintetizados con dopaje (piridina e
imidazol) y sin dopaje (solo de aguarras) en las cuales se hara una comparacion de cual tipo de
NTC es mejor adsorbente, y se haran por duplicado para disminuir el error asociado, midiendo a
una longitud de onda de 665 nm que es donde se adsorbe el AB9.

8.8.1. CURVA DE CALIBRACION

Para el inicio se requerira la construccién de una grafica de adsorcidn usando solamente agua
desionizada y colorante en diferentes concentraciones, como la indica la tabla de la metodologia,
partiendo desde una concentracién de 1 ppm hasta 10 ppm. Se prepararan los frascos con las
concentraciones indicadas.
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Fig. 78. Soluciones para realizar la curva de calibracion

En la fig. 78 se aprecia el cambio de tonalidad de la solucién en base a la concentracién de Azul
de Metileno adicionada a cada una.

Estas muestras se medirdn una vez realizadas para medir su absorbancia y poder realizar un
grafico de Concentracidn de colorante contra la Absorbancia. La fig. 79 es la grafica resultante de
este analisis.
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Fig. 79. Grafica de curva de calibracion con ecuacion de tendencia
En la cual nos arroja una ecuacidn de tendencia con un muy buen valor de R = 0.99622:

y = 0.17416x + 0.11548
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Donde la y es la Absorbancia y la x es la Concentraciéon en ppm de colorante. Con esta ecuacién
podremos calcular la concentraciéon de colorante remanente de cada muestra medida a un
tiempo “t” determinado, despejando la concentracién de la ecuacién de tendencia:

ABS —0.11548
0.17416

Concentracion =

Con cada valor de Absorbancia arrojado por el Espectrofotémetro podremos calcular la
concentracion de colorante en ese tiempo.

8.8.2. VARIACION DE LA TEMPERATURA CON PH FlJO

Se utilizaron los NTC funcionalizados y los NCD con Piridina al 5% para realizar las pruebas de
adsorcion con tres valores de temperatura a 10, 25 y 45 °C, respectivamente, manteniendo un
valor fijo de pH en cada analisis.

En la fig. 80 se puede apreciar la comparacién entre los NTC puros y los NCD con Piridina en la
adsorcion del AB9 con variacion de la temperatura a un pH de 2. En la fig. 80a se observa que los
NTC puros presentan a un pH de 2 la temperatura de 25 °C los valores de porcentaje de remocién
mas altos, los cuales se presentan en la tabla 13 con un valor de 24.38% y una capacidad de
adsorcion de 40.6423 mg/g. En la fig. 80b se observan los valores de absorbancia de la adsorcion
del AB9 con NCD con Piridina donde a una temperatura de 25 °Cy un pH de 2 se obtiene el mayor
porcentaje de remocidn con un valor de 23.63% y una capacidad de adsorcion de 39.3982 mg/g.
Era de esperarse que los resultados de adsorcién a un pH de 2 no fueran buenos puesto que el
AB9 (Azul Basico 9 o Azul de Metileno) es un colorante catidnico, por lo tanto, se presenta una
menor atraccion electrostatica entre los grupos funcionales de los NTC y el colorante, ademas de
gue se desfavorece la formacién de interacciones m-mt entre los NTC y el colorante.
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Fig. 80. Variacion de la temperatura en la adsorcion de AB9 con un pH de 2. a) NTC b) NCD con Piridina
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De acuerdo a la tabla 21 los valores de porcentaje de remocién de los NTC puros oscilan en un
rango de 14-24% vy los valores de porcentaje de remocidn de los NCD con Piridina oscilan entre
6-23%.

Tabla 21. Resultados de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando
la temperatura a un pH de 2

Adsorbente pH Tem;():e é; tura qe (Mg/g) Remocion (%)
10 24.278 14.56
NTC 25 40.6423 24.38
) 45 27.0532 16.23
NCD Piridina al 10 10.8804 6.52
5% 25 39.3982 23.63
45 32.6037 19.56

Enlafig. 81 se observa la comparacion de los resultados de adsorcion del AB9 entre los NTC puros
y los NCD con Piridina, los cuales se realizaron variando la temperatura a un pH fijo de 6. En la
fig. 81a se observan los valores de absorbancia de la adsorcién del AB9 con NTC puros en la cual
el mayor valor de porcentaje de remocidn se dio a una temperatura de 45 °C con un valor de
19.16% y una capacidad adsortiva de 31.9338 mg/g. En la fig. 81b se observan los valores de
absorbancia en la adsorcién del AB9 con NCD con Piridina donde los mejores resultados fueron
a una temperatura de 25 °C con un valor de 19.79% y una capacidad de adsorcion de 32.9865
mg/g como se presentan en la tabla 22. Se observa que aun en pH de 6 sigue siendo un valor bajo
para que se vea favorecida la atraccidn electrostatica entre el colorante y los NTC.

b
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Fig. 81. Variacion de la temperatura en la adsorcion de AB9 con un pH de 6. a) NTC b) NCD con Piridina

De acuerdo a la tabla 22 se obtuvieron resultados de porcentaje de remocion del AB9 en un rango
de 9-19% para los NTC puros y un rango de 7-19% para los NCD con Piridina.
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Tabla 22. Resultados de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando
la temperatura a un pH de 6

Adsorbente pH Tem;():e é; tura qe (Mg/g) Remocion (%)

10 25.235 15.14

NTC 25 16.048 9.62

6 45 31.9338 19.16

10 12.6986 7.61

NCD Piridina al )5 379865 19.79
5% : :

° 45 19.9716 11.98

En la fig. 82 se observa la comparacion entre los NTC puros y los NCD con Piridina en la adsorciéon
del AB9 con variacién en la temperatura a un pH de 13. En la fig. 82a se observan los valores de
absorbancia en la adsorcion del AB9 en la cual se obtuvo el valor mayor a una temperatura de 45
°C con 90.41% de remocidn y una capacidad de adsorcion de 150.6943 mg/g. En la fig. 82b se
observan los valores de absorbancia en la adsorcion del AB9 con NCD con Piridina donde el mejor
resultado se obtuvo a una temperatura de 45 °C con un valor de 86.11% de remocién y una
capacidad de adsorcion de 143.5170 mg/g de acuerdo a los valores presentados en la tabla 23.
Se aprecia que aun valor de pH alto se favorece a la atraccién electrostatica entre el colorante y
los NTC dando lugar a que haya una mayor adsorcion.
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Fig. 82. Variacidn de la temperatura en la adsorcion de AB9 con un pH de 13. a) NTC b) NCD con Piridina

En la tabla 23 se presentan los valores de los resultados de la adsorcién del AB9 a un pH de 13
con variacion de la temperatura donde el rango de remocion de los NTC puros es de 53-90% vy el
de los NCD con Piridina es de 46-86%.
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Tabla 23. Resultados de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocidn para la adsorcion de AB9 variando
la temperatura a un pH de 13

Temperatura

Adsorbente pH °) ge (mg/g) Remocion (%)
10 89.1609 53.49
NTC 25 108.7789 65.26
13 45 150.6943 90.41
o 10 77.9643 46.77
NCD P;';'/d'”a al 25 108.3961 65.03
? 45 143.5170 86.11

Se realizo el analisis de adsorcidn del AB9 con NCD con Imidazol a diferentes concentraciones con
variacién de la temperatura a un pH fijo de 13. En la fig. 83a se observan los valores de la
absorbancia en la adsorcion del AB9 con NCD con Imidazol al 2.5% de concentracidon en donde se
obtuvo que la mayor remocién se obtuvo a una temperatura de 45°C con un valor de 97.59% y
una capacidad de adsorcion de 162.6565 mg/g. En la fig. 83b se muestran los resultados de la
adsorcidn del AB9 con NCD con Imidazol al 5% de concentracion en el cual se obtiene la mayor
remocion a una temperatura de 45 °C con un valor de 99.83% y una capacidad de adsorcidn de
166.3887 mg/g. en la fig. 83c se muestran los resultados de la adsorcién del AB9 con NCD con
Imidazol al 7.5% de concentracién donde le mejor resultado fue a una temperatura de 45% con
un porcentaje de remocion de 99.89% y una capacidad de adsorcion de 166.4844 mg/g
presentados en la tabla 16. En base a los resultados de los graficos de la fig. 81 y la tabla 24 se
observa que la adsorcidon se ve incrementada en funcién de la concentracién de Imidazol en los
NCD, asi como la rapidez a la cual se adsorbe el colorante.
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Fig. 83. Variacion de la temperatura en la adsorcion de AB9 con un pH de 13. A) NCD con Imidazol al 2.5% b) NCD
con Imidazol al 5% c) NCD con Imidazol al 7.5%

En la tabla 24 se muestran los resultados de la adsorcion del AB9 con variacion de la temperatura
y a un pH fijo de 13 donde para los NCD con Imidazol al 2.5% se obtuvieron valores de porcentaje
de remocién en un rango de 28-97%. En el caso de los NCD con Imidazol al 5% se tiene un rango
de 35-99% de remocidn. En el caso de los NCD con Imidazol al 7.5% se tiene un rango de 40-90%
de remocidn del colorante.

Tabla 24. Resultados de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando
la temperatura a un pH de 13 con NCD de Imidazol

Adsorbente pH TemF(Jf(I:';:Itura 4 (me/e) Remoci6n (%)
NCD IMIDAZOL 10 47.9153 28.74
2.5% 13 25 120.5496 73.32
o 45 162.6565 97.59
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10 59.3033 35.58
NCD II\5/I;DAZOL 25 125.4302 75.25
0 45 166.3887 99.83

10 67.5333 40.51

NCD |7M5|5AZOL 25 97.4866 58.49
270 45 166.4844 99.89

8.8.3. VARIACION DEL PH CON TEMPERATURA FIJA

Se realizaron los experimentos de adsorcién del AB9 en los cuales hubo una variacion en el pH
con valores de 2, 6 y 13, respectivamente manteniendo un valor de temperatura fijo. Este analisis
se realizd usando los NTC puros, los NCD con Piridina y los NCD con Imidazol al 2.5, 5y 7.5% de
concentracion, respectivamente.

En la fig. 84 se presenta la comparacién en funcién de la variacién del pH con una temperatura
fija de 10 °C de los tres sistemas de NTC usados en el andlisis de adsorcién del AB9. En la fig. 84a
se observan los resultados de la adsorcidon del AB9 con NTC puros donde a 10 °C el pH donde se
obtiene el mejor resultado es a 13 con un valor de porcentaje de remocion de 53.49% y una
capacidad de adsorcion de 89.1609 mg/g. En la fig. 84b se presentan los resultados de la
absorbancia en la adsorcion del AB9 usando NCD con Piridina donde a 10 °C se tiene que el mejor
resultado se dio a un pH de 13 con un valor de 46.77% y una capacidad de adsorcion de 77.9643
mg/g. En la fig. 84c se hace una comparacion entre las diferentes concentraciones de NCD con
Imidazol a 10 °Cy un pH fijo de 13 donde se observo que los NCD con Imidazol al 7.5% presentan
el mayor porcentaje de remocion con un valor de 40.51% y una capacidad de adsorcién de
67.5333 mg/g, valores presentados en la tabla 25.
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Fig. 84. Variacion del pH para la adsorcion de AB9 con una temperatura de 10 °C. a) NTC b) NCD con Piridina c) NCD

con Imidazol a diferentes concentraciones con un pH de 13 y 10 °C.

En la tabla 25 se presentan los resultados de las pruebas de adsorcién del AB9 a 10 °C con
variacion del pH dando como resultado un rango de porcentaje de remocién del 14-53% en los
NTC puros, un rango de 6-46% en el caso de los NCD con Piridina. En el caso de los NCD con
Imidazol a diferentes concentraciones se muestra un rango de 28-40% donde el valor de
porcentaje de remocidn aumenta en funcion de la concentracién del Imidazol en el NTC.

Tabla 25. Resultados de la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando el
pH a una temperatura de 10 °C.

Adsorbente

NTC

NCD Piridina al
5%

NCD Imidazol al
2.5%

NCD Imidazol al
5%

NCD Imidazol al
7.5%

Temperatura
(°C)

10

pH

2
6
13
2
6
13

13

13

13

e (mg/g)

24.278
25.235
89.1609
10.8804
12.6986
77.9643

47.9153
59.3033

67.5333

Remocion (%)

14.56
15.14
53.49
6.52
7.61
46.77

28.74

35.58

40.51

En la fig. 85 se muestran los valores de la absorbancia en la adsorcion del AB9 a una temperatura
de 25 °C con la variacidn del pH usando los tres sistemas de NTC sintetizados. En la fig. 85a se
muestra el desempefio de los NTC puros en la adsorcion del AB9 donde el mejor resultado fue a
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un pH de 13 con un valor de porcentaje de remocion de 65.26% y una capacidad de adsorcidn de
108.7789 mg/g. En la fig. 85b se presentan los valores de la absorbancia en la adsorcion del AB9
de los NCD con Piridina donde se obtuvo el mejor resultado a un pH de 13 con un valor de
porcentaje de remocién de 65.03% y una capacidad de adsorcion de 108.3961 mg/g. En la fig.
85c se presentan los resultados de la adsorcidon del AB9 usando diferentes concentraciones de
los NCD con Imidazol a un valor de pH fijo de 13 donde el mayor resultado se dio con una
concentracion de 5% de Imidazol arrojando un valor de porcentaje de remocién de 75.25% y una
capacidad de adsorcidn de 125.4302 mg/g, donde estos valores son presentados en la tabla 26.
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Fig. 85. Variacion del pH para la adsorcion de AB9 con una temperatura de 25 °C. a) NTC b) NCD con Piridina c) NCD
con Imidazol a diferentes concentraciones con un pH de 13 y 25 °C

La tabla 26 muestra los resultados de los experimentos de adsorcidon del AB9 a una temperatura
de 25 °C con variacion en el pH donde se obtuvo un rango de porcentaje de remocién para los
NTC puros de 9-65% vy en el caso de los NCD con Piridina se obtuvo un rango de 23-69% de
remocion.
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Tabla 26. Resultados de la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando el
pH a una temperatura de 25 °C.

Temperatura

Adsorbente ) pH ge (mg/g) Remocion (%)
2 40.6423 24.38
NTC 6 16.048 9.62
13 108.7789 65.26
o 2 39.3982 23.63
NCD P;';'/d'”a al 6 32.9865 19.79
? - 13 108.3961 65.03
NCD Imidazol al
5 59 13 120.5496 72.32
NCD Imidazol al 13 125.4302 75.25
5%
NCD Imidazol al
7 5o 13 97.4866 58.49

En la fig. 86 se muestran los resultados de las pruebas de adsorcién del AB9 a una temperatura
de 45 °C con variacion en el pH haciendo uso de los tres sistemas de NTC con los que se cuentan.
En la fig. 86a se presentan los resultados de la adsorcién del AB9 usando NTC puros mostrando
un mejor resultado en un pH de 13 con un valor de porcentaje de remocidn de 90.41% y una
capacidad de adsorcion de 150.6943 mg/g. en la fig. 86b se muestran los resultados de las
pruebas de adsorcién del AB9 haciendo uso de los NCD con Piridina donde se obtuvo el mayor
resultado de porcentaje de remocidn a un pH 13 con un valor de 86.11% y una capacidad de
adsorcion de 143.517 mg/g. En la fig. 86¢c se muestra el andlisis haciendo uso de diferentes
concentraciones de NCD con Imidazol a un pH fijo de 13 en donde se obtuvo que los NTC con una
concentracion de 7.5% obtuvieron el mejor resultado de remocién con un valor de 99.89% y una
capacidad de adsorcion de 166.4844 mg/g, aunque si bien las concentraciones de 2.5 y 5% de
Imidazol obtuvieron también valores de 97.59 y 99.83% de remocidn, respectivamente (valores
reportados en la tabla 27, se deduce que la concentracion de Imidazol en el NTC juega un papel
importante en la capacidad de adsorcidn y porcentaje de remocidn del colorante, asi como de la
rapidez con la que se adsorbe a través del tiempo.
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Fig. 86. Variacién del pH para la adsorcion de AB9 con una temperatura de 45 °C. a) NTC b) NCD con Piridina c) NCD
con Imidazol a diferentes concentraciones con un pH de 13 y 45 °C.

En latabla 27 se muestran los resultados de los valores en |la adsorcién del AB9 a una temperatura
de 45 °Cy con una variacion de pH donde se tiene un rango de remocion de 16-90% con los NTC
y con un rango de 19-86% para los NCD con Piridina. Se observa que las tres concentraciones de
NCD con Imidazol que se utilizaron para el analisis de adsorcidn arrojaron muy buenos resultados
de porcentaje de remocidn y capacidad de adsorcion con 97.59, 99.83 y 99.89%, y 162.6565,
166.3887 y 166.4844 mg/g, respectivamente.

Tabla 27. Resultados de la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 variando el
pH a una temperatura de 45 °C.

Temperatura

Adsorbente °C) pH ge (mg/g) Remocidn (%)
2 27.0532 16.23
NTC 4> 6 31.9338 19.19
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13 150.6943 90.41

NCD Piridina al 2 32.6037 19.56
S 6 19.9716 11.98
0 13 143.517 86.11

NCD Imidazol al
> 5% 13 162.6565 97.59
NCD Imidazol al 13 166.3887 99.83

5%

NCD Imidazol al

7.5% 13 166.4844 99.89

8.8.4. VARIACION DE LA MASA DEL ADSORBENTE CON TEMPERATURAY PH FLJO

Se utilizaron los NTC funcionalizados y los NTD con Piridina al 5% para realizar las pruebas de
adsorcion donde los valores de masa usados fueron de 0.015, 0.03 y 0.045 g manteniendo valores
fijos de temperatura y pH con 25 °Cy 6, respectivamente.

En la fig. 87a se muestran los resultados de la absorbancia en la adsorcién del AB9 con NTC puros
a diferentes tiempos en donde se observa que a mayor masa del adsorbente se obtiene un mejor
resultado de adsorcion en donde 0.045 g de NTC obtuvo el mayor porcentaje de remocidn con
un valor de 29.32% y una capacidad de adsorcion de 48.8723 mg/g. valores reportados en la tabla
28. En la fig. 87b se muestran los resultados de la adsorcion del AB9 usando NCD con Piridina en
donde la masa de adsorbente de 0.03 g obtuvo el mayor porcentaje de remocién con un valor de
19.79% y una capacidad de adsorcion de 32.9865 mg/g.

1.8 o —— 1.4
] Epiee Sl '!h_h .
é 1.6 4
3
1 "G—Q—.——.—Q—._'—_.__‘_ ——p
%] 7]
(wa] om
o W8 < 0.8
—a—0.015¢g . ) —8— 00159
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Fig. 87. Variacidon de la masa del adsorbente para la adsorcion de AB9 a una temperatura de 25 °Cy un pH de 6. a)
NTC b) NCD con Piridina
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En la tabla 28 se muestran los resultados de la adsorciéon del AB9 con la variacidn de la masa del
adsorbente a 25 °Cy pH de 6 obteniendo un rango de porcentaje de remocion de 9-29% para los
NTC puros y un rango de 8-19% para los NCD con Piridina.

Tabla 28. Resultados de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de remocion para la adsorcion de AB9 con la
variacion de la masa del adsorbente a 25 °Cy pH de 6

Temperatura Masa del .
Adsorbente pH °0) adsorbente  g.(mg/g) Remocion (%)
(g)
0.015 16.048 9.62
NTC 0.03 18.1534 10.89
6 25 0.045 48.8723 29.32
NCD Piridina al 0.015 13.4642 8.07
5% 0.03 32.9865 19.79
0.045 18.919 11.35

8.8.5. VARIACION DEL ADSORBENTE

Una vez realizados los analisis de adsorcién del AB9 con los tres sistemas de NTC disponibles se
concluyo que los mejores resultados en las pruebas de adsorcion se obtienen trabajando a 45 °C
y un pH 13.

En la fig. 88 se presenta la variacién del adsorbente a usar para la adsorciéon del AB9 en donde se
hace la comparacién de sus resultados individuales. De acuerdo al grafico se observa que los
cinco tipos de adsorbente exhiben una gran adsorcién por el colorante AB9 en valores de
temperatura y pH altos superando el 85% de remocion en todos los analisis, pero el mayor
porcentaje de remocion fue obtenido con los NTC dopados con 7.5% de Imidazol, arrojando un
valor de 99.89% de remocidn y una capacidad de adsorcidon de 166.4844 mg/g.

111



LX)
1

ABS

—a— NTC

—+— NCD Piridina

—&— NCD Imidazol 2.5%
—»— NCD Imidazol 5%
—4— NCD Imidazol 7.5%

i 60 8a 100 120 1440 160 180

Tiempo (min)

Fig. 88. variacion de adsorbente para la adsorcion de AB9 a 45 °Cy un pH de 13.

En la tabla 29 se muestran los resultados del desempefio de cada tipo de adsorbente usando en
los analisis de adsorcién del AB9 a 45 °C y un pH 13 exhibiendo excelentes resultados con un
rango general de porcentaje de adsorcion de 86-99%.

Tabla 29. Resultados de la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion en la adsorcion de AB9 variando el

Adsorbente Temp:e ratura
(°c)
NTC
NCD Piridina
NCD Imidazol
al 2.5%
NCD Imidazol
al 5%
NCD Imidazol
al 7.5%

45

9. CONCLUSIONES

adsorbente a 45 °Cy un pH de 13

Masa del Remocion
pH adsorbente  q.(mg/g)
(%)
()
150.6943 90.41
143.517 86.11
162.6565 97.59
13 0.03
166.3887 99.83
166.4844 99.89
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La sintesis de NTC a base de aguarrds como fuente de carbono y ferroceno como
catalizador fue exitosa, demostrando que las condiciones de reaccidon mas favorables para
la sintesis son a 800 °C, 5 L/min de Argdn como gas de arrastre y la disolucion de 0.93 g
de ferroceno en 25 ml de aguarrds dando como resultado un gran rendimiento de
produccién de NTC (alrededor de 0.84 g por reaccidn) y una alta cristalinidad.

En relacidn a la sintesis de los NCD con Piridina e Imidazol se comprobd que la presencia
del Nitrégeno en la reaccidon disminuye ampliamente el rendimiento de produccién de los
NTC, pero mas sin embargo, se comprobd el dopaje haciendo uso de Microscopia
Electrénica de Transmisidon (TEM) donde se aprecian las caracteristicas estructuras tipo
bambu del dopaje con Nitrégeno, ademds de corroborar con la Espectroscopia de
Fotoemision de Rayos X (XPS) donde se logro cuantificar la presencia de Nitrégeno en los
NCD con Piridina.

El tratamiento de purificacién y funcionalizacién de los NTC sin dopaje utilizando un
tratamiento con acidos concentrados logro la eliminacidon de impurezas presentes como
hierro y carbono amorfo, asi como un realineamiento de los NTC, asi como la formacidn
de los grupos carboxilo e hidroxilo responsables de promover la dispersidon en agua.

Se demostrd la alta estabilidad y resistencia térmica que poseen los NTC sintetizados
haciendo uso del Analisis Termogravimétrico (TGA) exhibiendo que la alta cristalinidad los
hace mas resistentes. En relacién a los NCD con Piridina e Imidazol se observd que la
presencia del Nitrédgeno en la estructura del NTC los hace levemente menos resistentes a
la temperatura por el desorden estructural causado por el mismo.

Se demostré la alta capacidad adsortiva de los NTC puros sintetizados en la adsorcidon del
Azul de Metileno o Azul Basico 9 en donde se logro un porcentaje de remocion del 90%
con una capacidad de adsorcion de 150.6943 mg/g con condiciones de temperatura y pH
de 45 °C y 13, respectivamente, asi como con una masa de adsorbente de 0.03 g,
demostrando que son muy buenos candidatos para la adsorcidn de este colorante.

En las pruebas de adsorcion del AB9 haciendo uso de los NCD con Piridina e Imidazol se
demostrd también su alta capacidad adsortiva obteniendo un valor de 86% en el caso de
los NCD con Piridina al 5% con una capacidad de adsorcidn de 143,517 mg/g. En el analisis
con los NCD con Imidazol se obtuvieron resultados de porcentaje de remocién de 97, 99.8
y 99.69% y capacidades de adsorcién de 162.6565, 166.3887 y 166.4844 mg/g para las
concentraciones de 2.5, 5y 7.5% respectivamente, a un pH de 13 y 45 °C de temperatura,
mostrandolos como excelentes candidatos para la adsorcién del AB9.
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7. Se demostré que el aguarras extraido de pinos michoacanos es un precursor de carbono
atractivo para la sintesis de NTC de alta cristalinidad y pocos defectos de estructura,
ademas de ser un recurso biorenovable, de facil obtencidon y muy econémico.

10.RECOMENDACIONES

1. Sintetizar NTC con otros precursores de Nitrégeno, asi como el uso de otros precursores
de heteroatomo como el S, B, F, etc.

2. Realizar pruebas de adsorcion con los NTC dopados con otros precursores de
heteroatomo.

3. Caracterizar por Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X los NTC dopados con
Imidazol con el fin de cuantificar su porcentaje de Nitrégeno.

4. Realizar analisis de adsorcion con otros colorantes sintéticos haciendo uso de los NTC con
y sin dopaje sintetizados en este proyecto.

5. Realizar un estudio de curvas de equilibrio para la adsorcion de Azul de Metileno o Azul
basico 9 haciendo uso de los NTC con y sin dopaje sintetizados en este proyecto.
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nanoestructuras toroidales de carbono a partir de biogas utilizando catalizadores bimetalicos de
cobalto y molibdeno" en la modalidad de péster (Categoria ingenieria nivel postgrado), en el marco del
8vo. Encuentro en Ciencia y Tecnologia (ENCITE 8), el cual fue llevado a cabo en la modalidad virtual, los
dias 4 y 5 de diciembre del afio 2020.

1% “La Técnica al Servicio de la Patria”

’Men t":"Salvador Cruz delCamino Dr. Juan Carlos nez Espinosa
Director de la UPIIC IPN Comité Or i
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