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RESUMEN

En la actualidad la aplicacion de los nanotubos de carbono debido a sus excelentes
propiedades ha causado un creciente interés en la investigacion y comercializacion de la
nanotecnologia, asi como la preocupacion en sus implicaciones al medio ambiente y la
salud de las personas. Esta inquietud ha propiciado la busqueda de precursores,
catalizadores y métodos amigables con el entorno, aplicando principios de la quimica
verde. Existe una amplia variedad de métodos de sintesis de nanotubos; el mas utilizado es
la deposicion quimica de vapor, debido a su flexibilidad, bajo costo y facilidad de
adaptacion. Este método involucra el uso de precursores organicos y catalizadores que
reaccionan o se descomponen en la superficie de un sustrato para producir el depdsito

deseado.

El presente trabajo de investigacion propone sintetizar nanotubos de carbono a través del
método de deposicion quimica de vapor, a partir de temperaturas cercanas a la pirolisis del
acetato de etilo e iso-propanol; utilizando como gas de arrastre el argdn y como catalizador
de la sintesis, una barra de acero inoxidable austenitico AISI 304, manteniendo flujos bajos
de Ar como precursor. Con todo esto se busca proponer un nuevo método de sintesis verde

y amigable con el ambiente.

Posteriormente, se analizaron sus propiedades. Se realizd la caracterizacion por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y Raman, se evaluo la variacion de
cristalinidad con difraccion de rayos X, la alineacion de los nanotubos de carbono, la
morfologia y el porcentaje atdmico presente mediante las técnicas de microscopia

electronica y espectroscopia de energia dispersa.

PALABRAS CLAVE: NANOMATERIALES, QUIMICA VERDE, CATALIZADORES, ALCOHOLES, NANOTUBOS DE CARBONO



ABSTRACT

Today the application of carbon nanotubes have caused a growing interest in the research
and commercialization of nanotechnology, as well as concern about their implications for
the environment and human health, due to their excellent properties.. This concern has led
to the search for precursors, catalysts and methods friendly to the environment, applying
principles of green chemistry. There is a wide variety of nanotube synthesis methods; the
most commonly used is chemical vapor deposition, due to its flexibility, low cost and ease
of adaptation. This method involves the use of organic precursors and catalysts that react or
decompose on the surface of a substrate to produce the desired deposit.

The present work proposes to synthesize carbon nanotubes through the method of chemical
vapor deposition at temperatures close to the pyrolysis of ethyl acetate and iso-propanol
using argon as gas carrier and an AISI 304 austenitic stainless steel bar as synthesis catalyst
maintaining low Ar / precursor fluxes. The aim is proposing a new green and friendly with
the environment synthesis method.

Subsequently, their properties were analysed. The characterization was realized by Fourier
transform infrared and Raman spectroscopy, the crystallinity variation with X-ray
diffraction, the alignment of carbon nanotubes, morphology and the atomic percentage by
techniques of electron microscopy and energy dispersive spectroscopy.
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GLOSARIO
Argon: elemento quimico, el tercero de los gases nobles. Simbolo: Ar.

Benceno: Compuesto organico formado por atomos de carbono e hidrogeno de la familia de

los compuestos aromaticos. Formula: C¢He.

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

salud.

Acetato de etilo: Compuesto organico, de la familia de los éster, formado por 4tomos de

carbono e hidrégeno con un grupo funcional oxocarbonilo. Formula: C4HgO,.

Isopropanol: Compuesto organico, de la familia de los alcoholes, formado por atomos de

carbono e hidrogeno con un grupo funcional hidroxilo. Formula: C3H;O.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Gran parte del interés e inversion en la nanociencia y la nanotecnologia se deriva del
potencial para mejorar las propiedades y capacidades de los materiales a base de su tamafo

y geometria, mediante la composicion y el arreglo cristalino.

Las nanoestructuras de una dimension han estimulado el interés por la investigacion de los
nanomateriales, por sus propiedades fisicas Unicas y su potencial en aplicaciones en ciencia
de los materiales, ingenieria y el area aeroespacial, entre otras. Los nanotubos de carbono
(CNTs) han recibido especial atencion por su potencial tecnologico, debido a que muestran
alta estabilidad térmica, excelente conductividad eléctrica, alta resistencia a la tension y
baja reactividad, convirtiéndolos en componentes claves en la nanotecnologia. Con este
potencial, las empresas y grupos de investigacion de todo el mundo han puesto en marcha
investigaciones agresivas en cuanto a las caracteristicas y aplicaciones de los
nanomateriales. Al incrementar la demanda de su produccion, se generd un especial interés
en explorar las implicaciones de estos materiales en el medio ambiente y en el bienestar del
ser humano. Dicha inquietud, ha llevado a promover la bisqueda de alternativas seguras
para el ambiente, que regulen el uso de la nanotecnologia y nanociencia, incorporando el
criterio ambiental en el disefio de nuevos procesos, uso de nuevas materias primas y
productos. Los disefios deben basarse en reducir o eliminar el uso y generacion de
sustancias dafiinas o toxicas, sin descuidar la eficiencia del proceso considerando factores
ambientales, econdmicos y sociales. Para este fin, se puede tomar en consideracion los

principios de quimica verde e ingenieria verde [1].

La produccion de CNTs, en la mayoria de los casos, es a base de descomposicion de
hidrocarburos procedentes de precursores derivados del petréleo o compuestos
organometalicos. Desde el punto de vista de la sustentabilidad, ambos precursores
presentan deficiencias y con implicaciones negativas a la salud del ser humano, asi como
del medio ambiente y la economia. Por lo cual es tiempo de pensar en nuevos precursores

amigables con el medio ambiente; renovables, accesibles y de bajo costo. De este modo,
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incursionar en el disefio de nuevos métodos y procesos, con repercusiones moderadas tanto

al entorno como al ser humano.

Los métodos de deposicion quimica de vapor (CVD), irradiacion del campo eléctrico y
pirolisis por espray se encuentran entre los mas utilizados, que emplean altas temperaturas
y metales de transicion (Fe, Co, Ni, etc.), estos se emplean como catalizadores para la
generacion de nanotubos de carbono. Por otro lado, la carbonizacion hidrotérmica es uno de

los métodos mas populares que emplea bajas temperaturas de sintesis [2].

El propdsito del presente trabajo es utilizar precursores orgéanicos verdes, isopropanol y
acetato de etilo, con un catalizador sustentable, un tubo de acero inoxidable AISI 304, para
la sintesis de CNTs por el método de CVD, tratando de cumplir los principios de quimica
verde. La innovacidén es el uso del catalizador so6lido previamente mencionado con
isopropanol y acetato de etilo del cual no se han encontrado reportes de uso como
precursor. Esto evita una reacciéon multietapas y la emision de metales como desecho a la

atmosfera.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Obtener nanotubos de carbono a partir de precursores acetato de etilo e isopropanol con un
catalizador de acero inoxidable austenitico AISI 304, en un proceso basado en los

principios de la quimica verde por el método de deposicion quimica de vapor.

Objetivos especificos

e Usar los 12 principios de la quimica verde, como protocolo evaluador del proceso

de obtencion de CNTs a base de acetato de etilo e iso-propanol

e Desarrollar el método de deposicion quimica de vapor en un reactor con un nucleo
de acero inoxidable austenitico AISI 304 y obtener nanotubos de carbono,

utilizando acetato de etilo e isopropanol como precursores.

e Realizar la experimentacion con flujo constante, variando tiempo de reaccion y

temperaturas para la obtencion de MWCNTs.
e (Caracterizar nanotubos de carbono por microscopia electronica de barrido,
espectroscopias de energia dispersa, infrarroja por transformada de Fourier, Raman

y difraccion de rayos X.

e Analizar los resultados y proponer las mejores condiciones de sintesis de CNTs con

cada uno de los precursores.
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JUSTIFICACION

La creciente demanda de alternativas sustentables en la produccion de nanotubos de
carbono ha llevado a la implementacion de nuevos precursores liquidos volatiles,
permitiendo el uso de recursos renovables en la sintesis de los Nanotubos de Carbono
Multipared (MWCNTs). Las aplicaciones de estos materiales conciernen a numerosos
campos de la ingenieria, la ciencia y mecanica de los materiales entre otras. Los materiales
empleados comunmente para producir los nanotubos de carbono son hidrocarburos
derivados del petrdleo, los cuales son un recurso no renovable. Los métodos de obtencion
requieren de catalizadores metdlicos en polvo que pueden causar residuos solidos y en

muchos casos son procesos multietapas que requieren de inversion econémica y de tiempo.

Actualmente el impacto ambiental es de suma importancia en el desarrollo de nuevos
productos para el avance tecnoldgico. La generacion de desechos toxicos al entorno
desencadena un problema ambiental, sobrepasando incluso la disposicion o reutilizacion de
materias primas. Por esto es necesario buscar precursores organicos verdes, cuya emision
de residuos solidos se reduzca, optimizando su consumo en la formacion de los MWCNTs.
Incorporado a la implementacion de un catalizador metalico como sustrato donde se

depositen las nanoestructuras de carbono, evitando residuos so6lidos al final del proceso.

Se propone un mecanismo verde en la generacion de materiales nanoestructurados con

diferentes propiedades con gran potencial de aplicacion, relevante y actual.
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HIPOTESIS

Es posible obtener nanotubos de carbono a partir del proceso de deposicion quimica de
vapor con los precursores orgdnicos verdes, acetato de etilo e iso-propanol con catalizador

de acero inoxidable austenitico AISI 304, basandose en los principios de quimica verde.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Nanomateriales
2.1.1 Nanoestructuras

La ciencia de los nanomateriales trata acerca de la sintesis, caracterizacion, exploracion y
busqueda de las posibles aplicaciones de nanoestructuras, caracterizadas estas a su vez por
tener al menos una de sus dimensiones en el rango de los nandémetros [3]. Entre estas
nanoestructuras se pueden nombrar algunos ejemplos como: puntos cudnticos,
nanoparticulas, clusters, nanocristales, nanohilos, nanorods y nanotubos; en la Tabla 1 se
enlistan las dimensiones tipicas de algunos nanomateriales [4, 5], los cuales dependiendo de
su composicion pueden diferir y conseguir nuevas propiedades fisicas, quimicas y

electronicas.

Tabla 1. Principales nanoestructuras encontradas en el area de los nanomateriales y
su respectivo rango de tamaiios.

Nanoestructura Tamafio Aplicaciones del Material

Clusters, nanocristales,
puntos cuanticos

Aisladores, semiconductores, metales,

Radio, 1-10nm i .
materiales magnéticos.

Otras nanoparticulas Radio, 1-100nm Oxidos ceramicos
Nanobiomateriales Radio, 5-10nm Membrana proteica
Diametro, 1- Metales, semiconductores, 6xidos,
Nanoalambres .
100nm sulfuros, nitratos
Nanotubos Diametro, 1- Carbono, laminas de calcogenuros,
100nm BN, GaN
Nanobiorods Diametro, 5Snm DNA
Arreglos bidimensionales de | Area, varios nm*- | Metales, materiales semiconductores y
Nanoparticulas um’ magnéticos

Superficies y peliculas Aislantes, semiconductores, metales,

Espesor, 1-100nm

delgadas DNA
Superredes tridimensionales | Varios nm en tres | Metales, semiconductores, materiales
de nanoparticulas dimensiones magnéticos
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El principal proposito de la sintesis y estudio de las propiedades de estos nuevos
nanomateriales es conducir a la creacion de nuevos dispositivos y tecnologias. Para ello se

pueden utilizar dos perspectivas distintas:

» Bottom,up: Declarado por Feyman [5]; miniaturizacion de los componentes.
» Top,down: Similar al propuesto por Jean, Marie Lehn [6]; Auto, ensamblaje de
componentes moleculares, donde cada componente nanoestructurado se convierte

en parte de una supraestructura.

Dentro de los nanomateriales nos centraremos en los de carbono, objeto de estudio de la

presente tesis, basandonos principalmente en los nanotubos y las nanobarras de carbono.

2.1.2 Nanomateriales de Carbono

El carbono puede formar diferentes tipos de aldtropos (Fig. 1) con hibridaciones sp® 6 sp’.
Asi, el grafito (3D), el grafeno (2D), los nanotubos de carbono (1D) y el fullereno (0D)
presentan hibridacion sp” mientras que la hibridacion sp® la presenta el diamante (3D),

siendo el diamante y el grafito las dos formas cristalinas naturales del carbono puro [7, 8].

Figura 1. Alotropos de carbono: a) diamante, b) grafito, ¢) grafeno, d) nanotubo de
carbono y e) fullereno [3].
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2.1.3 Fullerenos y Nanotubos

El descubrimiento de los fullerenos en 1985 [9] supuso uno de los mas grandes avances en
fisica y quimica de los ultimos afos del siglo XX. No en vano, el hallazgo les vali6 a
Harold W. Kroto, Richard E. Smalley y Robert F. Curl la concesion del Premio Nobel de
Quimica de 1996. La existencia de moléculas como los fullerenos hizo necesaria la revision
y adaptacion de los conceptos basicos de la quimica del carbono porque sus caracteristicas
de simetria y enlace eran desconocidas hasta entonces. En particular, la posibilidad de
formar estructuras huecas y cerradas constituidas so6lo por atomos de carbono (Fig. 2), para
lo cual es necesario que el enlace se deforme hasta permitir la existencia de anillos

pentagonales, hubiera resultado inimaginable.

Figura 2. Ejemplos de configuraciones cerradas de tipo fullereno en las que todas las
posibilidades de enlace del atomo de carbono estan satisfechas: a) C60, b) C70y c)
nanotubo de carbono [10].

Desde hace mucho tiempo son conocidos el diamante y el grafito como formas elementales
de carbono en estado so6lido. En estos casos, la organizacion de los dtomos se realiza segiin
sus geometrias de enlace mas habituales, que son la tetraédrica sp3 (diamante) y la trigonal
sp” (grafito). En el afio 1968 [11] se observo la existencia natural de otra forma alotropica
de carbono, el carbino, en la que el atomo de carbono presenta geometria de enlace lineal
sp. Los carbinos son una rareza en el mundo natural y su apariciéon en experimentos de
laboratorio tinicamente se ha podido demostrar en contadas ocasiones [12, 13]. Asi pues, el
diamante, el grafito y los carbinos son, ademas de formas alotropicas de carbono, s6lidos en
los que el atomo de carbono adopta hibridaciones sp’, sp® y sp puras. Existen también
muchos so6lidos en los que el carbono presenta hibridaciones intermedias, aunque sélo en el

caso de los fullerenos se trata de formas elementales de carbono. En los fullerenos, la
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hibridacion esta entre sp” y sp>, y mas cerca de sp” cuanto mayor es el namero de 4tomos de
la molécula. Asi, el fullereno mas pequefio posible, el Ca, es practicamente sp’, mientras
que el mas comun de la familia, el Cgp, presenta hibridacion sp>°. Inmediatamente después
del descubrimiento de los fullerenos, comenzaron a estudiarse sus posibilidades en quimica,
que han resultado ser muy variadas. Por ejemplo, los metalofullerenos (Figura 3a)
contienen uno o varios atomos metalicos en el hueco interior del fullereno. También es
posible sintetizar nanoestructuras que consisten en fullerenos recubiertos por una o varias
capas de atomos metalicos ordenados (Figura 3b). Ademas, todo tipo de radicales pueden

unirse a los fullerenos para dar infinidad de moléculas (Figura 3c).

Figura 3. Modelos estructurales a) para varios metalo fullerenos donde las bolas
oscuras representan al dopante, b) fullereno recubierto por varias capas de atomos
metalicos ordenados, ¢) ejemplos de moléculas derivadas de los fullerenos [14].

En el curso de una investigacion sobre fullerenos se observaron por primera vez nanotubos
de carbono en el afio 1991 [15]. Estas estructuras estan constituidas por laminas de grafeno

cerradas sobre si mismas en forma de larguisimos cilindros de didmetro nanométrico y
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cuyos extremos suelen estar cerrados por capsulas de tipo fullereno. Los nanotubos pueden
presentar zonas de ensanchamiento que hacen pensar en la existencia de heptagonos de
atomos de solo carbono, ademas de los conocidos pentagonos de los fullerenos. Aunque
fullerenos y nanotubos pueden considerarse las formas mas generales de una misma
familia, otras morfologias relacionadas con ellas han sido observadas, como las cebollas de

fullerenos o los conos fullerénicos [16] (Figura 4).

Figura 4. Fotografias tomadas con el TEM en una misma muestra de los cinco tipos de
nanoconos de carbono posibles, cada uno de ellos con un angulo mas abierto que el
anterior [16].

Asi como el diamante es una estructura tridimensional y el grafito es casi bidimensional,
los nanotubos de carbono y los fullerenos son dimensiéon uno y cero, respectivamente. Los
nanotubos de carbono, cuya longitud es mucho mayor que su diametro, son cables de
grosor nanométrico cuyas propiedades fisicas a nivel microscopico tienen que ser descritas
mediante conceptos de mecénica cuantica. Por su parte, el fullereno responde al modelo
fisico de punto cuantico. Ademas, conjuntos de dtomos o moléculas que se situen en el
hueco interior de fullerenos y nanotubos participan de su especial dimensionalidad. La
posibilidad de llenar las cavidades interiores de estas estructuras cerradas de carbono es una
idea que surge rdpidamente. Ya se ha comentado la inserciéon endoédrica de atomos
metalicos en el interior de estructuras fullerénicas, y también se han detectado moléculas
gaseosas enjauladas en fullerenos. De hecho, fue muy conocido el hallazgo de helio
extraterrestre atrapado en fullerenos recogidos en un crater de meteorito [17]. Una de las
caracteristicas mas fascinantes de fullerenos y nanotubos es su simetria. Por ejemplo, el Cqg
tiene simetria icosaédrica y pertenece al rarisimo grupo puntual I, el C7p es Ds, y el Crg €s
D,. Estos tres fullerenos son los tinicos que tienen un solo isémero que obedece la regla del

pentagono aislado [16], segliin la cual las estructuras que tienen los anillos pentagonales
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separados por hexagonos son mas estables. Por otra parte, tanto fullerenos como nanotubos
cumplen el teorema de Euler, que indica que cualquier poliedro cerrado formado por caras
pentagonales y hexagonales tiene siempre 12 pentdgonos y un numero arbitrario de
hexagonos. De acuerdo con esto, el fullereno con menos atomos de carbono posible es el
Cy, que es un dodecaedro regular con sus 12 caras pentagonales, aunque tiene poca
estabilidad por no poder cumplir la regla del pentagono aislado [10]. Como se puede ver,
las curiosidades que ofrecen estas moléculas en cuanto a su geometria son numerosas.
Debido a la peculiaridad de fullerenos y nanotubos como moléculas, se han propuesto para
ellos variadas aplicaciones. En el caso de los fullerenos, sus propiedades mas
espectaculares son la superconductividad en especies de tipo M3Cg (M = metal alcalino)
[18], el ferromagnetismo débil del complejo TDAE-C¢ (TDAE =
tetrakisdietilaminoetileno) [19] y las propiedades oOpticas no lineales [20, 21]. Se han
incorporado con éxito fullerenos a polimeros para obtener polimeros electroactivos o con
propiedades de limitadores Opticos [22, 23], se han utilizado en monocapas
autoensambladas (SAM) y peliculas de Langmuir-Blodgett, en dispositivos electronicos y
sistemas fotosintéticos artificiales [24] y se les ha descrito cierta actividad antiviral [20,
25]. Las posibles aplicaciones de los nanotubos de carbono estan relacionadas con algunas
de sus propiedades méas destacables (Tabla 2), como un elevado valor del modulo de
Young, alta conductividad térmica, transporte balistico de electrones y elevado cociente
longitud/didmetro. Las aplicaciones mads interesantes pueden dividirse en cuatro grupos

[26]:

a) Elaboracion de materiales compuestos. El elevado cociente longitud-diametro
y la alta conductividad eléctrica hacen de los nanotubos componentes excelentes
para preparar materiales compuestos conductores. Una mezcla de fases es
conductora cuando la fraccion en volumen de fase conductora es suficiente como
para permitir un camino continuo para los electrones a lo largo de todo el material.
Cuando la fase conductora consiste en particulas largas y delgadas, la posibilidad de
contacto aumenta y se puede reducir su cantidad relativa en el material compuesto.
El primer uso de los nanotubos en este sentido se hizo para la eliminacion de la
electricidad estatica y mejorar asi el acabado de pinturas para coches [27]. Los

materiales compuestos de nanotubos se han propuesto también para blindaje
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antiestatico en aviones, para proteccion contra interferencias electromagnéticas y
como conductores transparentes para dispositivos flexibles de visualizacién. Por
otra parte, debido a su elevado mddulo de Young, los nanotubos han generado gran
interés para la preparacion de materiales compuestos mas ligeros y con buenas

propiedades mecanicas.

b) Construccion de dispositivos de emision de campo. El elevado cociente
longitud-didmetro de los nanotubos los hace ideales como materiales para emision
de campo, es decir, la emision de electrones de un s6lido cuando se le somete a un
campo eléctrico intenso. Una clara aplicacion de los nanotubos en este sentido es
para la construccion de emisores de electrones para la proxima generacion de
microscopios electronicos, tanto de transmision como de barrido. Otros usos de los
nanotubos podrian ser como catodos de amplificadores de microondas de alta
potencia, como emisores de electrones en fuentes de rayos X en miniatura o para
dispositivos de visualizacion por emision de campo (FEDs = Field Emission
Displays). No obstante, en este ultimo caso, el mercado estd dominado por los
visualizadores de cristal liquido (LCDs = Liquid Crystal Displays) y los paneles de
plasma (PDPs = Plasma Display Panels), por lo que la entrada de los FEDs parece
dificil.

c) Electroquimica. El grafito es utilizado como material estable para electrodos, ya
que no se oxida ni se reduce en un amplio rango de potencial. La baja resistividad
de los nanotubos hace que sean interesantes en electroquimica, fundamentalmente
para electrodos de supercondensadores, anodos de baterias de litio ion y para

algunos componentes de las pilas de combustible [19].

d) Electrénica. Los nanotubos de carbono pueden transportar densidades de
corriente muy elevadas. Por eso, podrian usarse como interconectores entre los
transistores de un circuito integrado de silicio o directamente para construir
transistores de efecto de campo (FETs). Por otra parte, los nanotubos muestran
absorcion no lineal de luz, que podria aprovecharse en interruptores Opticos. Las
propiedades de los nanotubos de carbono como emisores de campo, asi como para

la fabricacién de nuevos materiales compuestos poliméricos, anodos para baterias
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de litio y sensores de gases, podrian mejorarse con nanotubos dopados con

nitrégeno o boro, es decir, nanotubos en los que algunos atomos de carbono son

sustituidos por uno de estos dos tipos de atomos [28]. Si el boro sustituye a algunos

atomos de carbono, se crean huecos en la estructura electronica, mientras que si

algunos atomos de nitrégeno sustituyen al carbono se genera un exceso de

electrones. De esta manera es posible controlar las propiedades electronicas,

vibracionales, quimicas y mecanicas de los nanotubos.

Tabla 2. Propiedades de los Nanotubos de Carbono y comparaciones con otros

materiales [29].

PROPIEDAD CNT COMPARACION
DENSIDAD 1.33 a 1.44 g/cm’ Aluminio 2.7 g/cm’
RESISTENCIA A 45x10° Pascal Aleaciones de acero de alta
LA TRACCION resistencia < 2 x10° Pascal
Los metales y las fibras de
ELASTICIDAD Se pueden doblar hagta grapdesNangulos carbono se rompen 010
y recuperarse sin sufrir dafio. recuperan su forma original
rapidamente
CAPACIDAD DE Los hilos de cobre se funden a
TRANSPORTE DE Estimada en 10” A/em’ un millén de A/cm’
CORRIENTE aproximadamente
. . . Las puntas de molibdeno
EMISION DE Pueden activar fosforos aun voltaje de oo comnos de 50.a 100 V
1,3V con una micra de separacion entre . . 7
CAMPO por micra y tienen periodos de
electrodos . .
vida muy limitados.
TRANSMISION DE o El diamante casi puro transmite
CALOR 6000 W/m,’K 3320 W/m,°K.
ESTABILIDAD | FSOPIS D Cenvaio T0°C Lo el
TERMICA ' P

2.1.4. Tipos de nanotubos

1000°C.

Habitualmente se suele distinguir entre dos grandes clases de nanotubos de carbono:

Nanotubos de pared o capa tnica (SWNTs) y nanotubos de pared o capa multiple (Fig. 5).
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Figura 5. a) Nanotubos de Carbono de una capa, b) Nanotubos de Carbono de Capas
Multiples [29].

En principio, esta distincion puede parecer un poco arbitraria, dado que los nanotubos de
capa multiple son, en realidad, una serie de dos o mas nanotubos de capa unica distribuidos
de manera concéntrica. Sin embargo, por diversas razones, tanto historicas como
relacionadas con las diferencias en los métodos de produccion y las propiedades de los
nanotubos de pared Unica y multiple, se sigue manteniendo y utilizando ampliamente esta
distincion. Un SWCNT es descrito como hojas de grafeno de un atomo de espesor
“enrolladas”, con un didmetro tipico de alrededor de 1.4 nm, habiéndose observado
diametros que van desde 0.4 hasta 2.5 nm [30, 31] ya que para un didmetro inferior a 0.4
nm, el estrés causado por la curvatura puede romper los enlaces y por encima de 2.5 nm es
termodindmicamente mas estable formar un tubo de doble capa [32]. Este tipo de nanotubos
se sintetizaron por primera vez por lijima [33] y también por Bethune et al. [34]. La
longitud y direccion del vector de enrollamiento (n,m) también conocidos como indices de
Hamada determina las propiedades fundamentales del tubo [32], asi como el didmetro de
los tubos, el tipo de borde a lo largo de su circunferencia. y sus propiedades electronicas
[35]. Desde el momento de su descubrimiento, se dedujo que las laminas de grafeno que
constituyen los nanotubos pueden enrollarse segin diferentes orientaciones para dar
nanotubos con diferente helicidad. En un nanotubo de pared multiple, cada una de las capas
puede presentar una helicidad diferente. En general, se distinguen tres tipos de nanotubos
de capa unica, segin su helicidad: tipo “armchair”, tipo zigzag y tipo quiral. Puede
considerarse que los nanotubos armchair y zigzag son nanotubos rectos mientras que los

nanotubos quirales son retorcidos [36] (Fig. 6).
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Armchair: (n, n)

Zigzag: (n, 0) 6 (0, m)

Quuiral: (n, m)

Figura 6. Ejemplos de los tres tipos de nanotubos de carbono segun su helicidad [36].

Resumiendo, un SWCNT tiene un caracter metalico si satisface la siguiente condicion que
su indice(n, m) cumpla (2n + m) = 3q (qeZ), de lo contrario el nanotubo seria
semiconductor [37]. Los nanotubos de carbono de pared multiple se componen de varios
tubos concéntricos de capas grafiticas con una separacion de 0.34 nm entre capas grafiticas
adyacentes; pueden alcanzar diametros de hasta 100 nm [38 ,39]. El ejemplo mas simple de
tubos de pared multiple son los nanotubos de carbono de doble pared compuesto por sélo

dos cilindros concéntricos [40].

En el caso de los MWCNT es importante conocer la estructura de sus capas. En la literatura
se han propuesto dos tipos de estructuras: i) estructura en espiral ”Swiss roll”, en donde los
nanotubos estan compuestos de rollos de hojas de grafeno [41] en espiral; estructura
"Russian doll", compuestos por cilindros huecos concéntricos de carbono, es decir, un
arreglo de tubos discretos (Fig. 7). Otro caso intermedio ha sido propuesto por Amelinckx
[42], en el que los nanotubos se componen de hojas continuamente enrolladas entre si. Sin
embargo, la estructura "Russian doll" es la que se observa con mayor frecuencia. Las

diferencias principales entre los SWCNT y MWCNTse resumen en la Tabla 3.
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Figura 7. Ilustracion esquematica de los distintos modelos acerca de la composicion de
los nanotubos de carbono de pared miltiple a) ‘Russian doll’ and b) ‘Swiss roll’ [33].

Tabla 3. Caracteristicas comparativas entre MWCNTs y SWCNTs [43].

SWCNT MWCNT
Capa unica de grafeno Multiples capas de grafeno
Se requiere un catalizador para su Puede ser producido sin catalizador
sintesis
Sintesis en gran cantidad es dificil ya que Sintesis en gran cantidad es facil

esta requiere mas condiciones de control
de crecimiento.
Baja pureza CVD (deposicion quimica de Alta pureza de muestra (CVD sobre un

vapor) sobre 30-50% en peso de 35,90 % de peso de contenido de MWCNT)
contenido de MWCNT, sin embargo con

arco de descarga se obtiene un 80% de

pureza)
No se dispersa enteramente y forma Se dispersa homogéneamente sin la aparente
manojos de nanotubos formacion de racimos de nanotubos
El rango de su resistividad esta entre 10°- El rango de su resistividad esta entre 1.8x10°
10° Qm >~6.1x10” Qm
Pueden encontrarse mas defectos en su Es menos facil encontrar defectos en su
estructura durante su funcionalizacion estructura.
Debido a su estructura es mas facil de Cuenta con una estructura mas compleja
caracterizar y evaluar
Puede ser torcido facilmente y son mas No se puede torcer facilmente
flexibles

Hoy en dia, MWCNTs y SWCNTSs son producidos principalmente por tres técnicas: arco de

descarga, ablacion laser, y crecimiento catalitico principalmente por CVD (deposicion de
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quimica de vapor) [40], dichas técnicas se amplian en el apartado 2.8 de esta tesis. Por otra
parte, entre las principales técnicas de caracterizacion usadas para los nanotubos de carbono

estan: Raman, HRTEM, SEM y Difraccion de Rayos X, que se describen mas adelante.

2.1.5. Grafeno

El grafeno es una estructura bidimensional similar a la estructura hexagonal de los panales
de abeja (Fig. 8), dicha estructura consta de atomos de carbono organizados en una perfecta
monocapa [44, 45]. Desde el punto de vista quimico esta monocapa consiste en anillos

bencénicos lo que le otorga al grafeno una amplia gama de propiedades interesantes.

Al igual que los SWCNT, la posicién relativa de los atomos de carbono les pueden conferir
diferentes propiedades, existiendo dos arreglos principales para el grafeno monocapa:
armchair y zigzag [46] (Fig. 8). También es posible que el grafeno se presente con mas de

una capa, bicapa o tricapa, dependiendo del método de sintesis.

Figura 8. Estructuras del a) grafeno monocapa, b) grafeno bicapa y sus posibles
arreglos ¢) Armchair y d) Zigzag [46].
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Historicamente, la palabra grafeno proviene de la palabra griega “graphene”, que significa
escribir. En la década de 1800, Wagner acufi6 el nombre grafito para el material utilizado
en los lapices. Sin embargo, no fue sino hasta la década de 1840 cuando por primera vez se
reportd la intercalacion o deslaminacion de compuestos de grafito [47]. En 2004 se
descubrio lo que hoy conocemos formalmente con el nombre de grafeno, descubrimiento
realizado por Geim AK y Novoselov KS [48], donde sus trabajos iniciales mostraron el
aislamiento de las capas de carbono increiblemente delgadas y finalmente monocapa de

grafeno por medio del simple uso de una cinta adhesiva [49].

Entre sus propiedades mas destacables estan: sus excelentes propiedades mecanicas
(modulo de Young ~ 1TPa y resistencia 130GPa [50]), excelentes propiedades eléctricas
[51, 52]), propiedades de transporte [53], conductividad térmica (entre 3080-5150Wm™'K™!
[54, 55]) y propiedades opticas [56]. Todas estas propiedades hacen que sea un material
prometedor para una variedad de aplicaciones principalmente en el area de la energia y el
medio ambiente [57]: celdas solares [56], almacenamiento de energia [58], sensores [59],
nanocompuestos [60], energia fotovoltaica [61], fotoelectroquimica [62] y fotocatalitica

[63].

Por ello se esta considerando al grafeno como un candidato prometedor para la era del

postsilicio.

2.1.6. Nanobarras de carbono

Las nanobarras de carbono (CNBs) son algunas de las nanoestructuras mas estudiadas a la
fecha, son largos filamentos de carbono de entre 3 y 100 nm de didmetro y con longitudes
que pueden ser en micrometros, se clasifican en tres tipos de acuerdo al angulo en el cual se
acomodan las capas del grafito con respecto a los ejes, perpendicular (platelet), inclinadas
(fishbone) y paralelas (parallel), todos con un crecimiento unidireccional. Las CNBs
presentan distinta orientacion de los planos grafiticos que la conforman. Existen varios
métodos para sintetizar CNBs, sin embargo resalta el uso del método de pirolisis de

hidrocarburos con metales de transicion (Co, Fe, Ni, etc.) como catalizadores o soportes
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cataliticos como SiO,, AlL,Os, etc. El crecimiento de las nanobarras se da cuando el
hidrocarburo se adsorbe y descompone en la superficie catalitica rompiendo enlaces C-H y
C-C, finalmente el H se desorbe como hidrégeno molecular (H,) y el carbono forma las
barras de distinta hibridacion. CNBs presentan conductividad eléctrica que va de 20-900
S/m. Las nanofibras de carbono se asemejan a los CNTs en lo que se refiere a estructura y
propiedades, la diferencia radica en la direccién en que se da el crecimiento, para las CNBs

la orientacidn de los planos es variable [64,65].

2.2 Mecanismo de crecimiento

En lo que respecta a los mecanismos de crecimiento existen varias teorias para explicarlo,
no obstante, todavia existe una discusion intensa sin consenso, numerosos trabajos se han
llevado acabo sobre el tema, uno de los pioneros, Baker y colaboradores propusieron un
modelo de crecimiento, en el que el hidrocarburo difundia a través de una particula
metalica debido a un gradiente de temperatura, condensando carbono en la parte posterior y
formando planos de grafeno paralelos como se esquematiza en la figura 9 [66]. La
preparacion de estas nanoestructuras crecidas en fase vapor se requiere el crecimiento de un
tubo hueco fino de didmetros menores de 1 micrometro, mediante un proceso catalitico
basado en particulas ultra-finas de didmetros nanométricos, las cuales son sobresaturadas
con el carbon de la pirdlisis de un gas hidrocarburo rico en carbon, a alta temperatura. El
espesamiento de los nanomateriales ocurre en un proceso de crecimiento epitaxial, por el
que el gas del hidrocarburo es dehidrogenado a alta temperatura (temperatura de
crecimiento) y el depdsito de carbon se fija por adsorcion en la superficie del crecimiento
de CNTs. El tratamiento térmico subsiguiente a temperaturas mayores a 200°C recuece el
carbon desordenado lo cual resulta en nanotubos crecidos en fase vapor con una morfologia
cilindrica coaxial de anillo de arbol [67]. Se puede dar un tratamiento térmico adicional

para obtener otras morfologias y propiedades distintas.
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Figura 9. Modelo del mecanismo de crecimiento de Baker (de la gota) con una
particula catalizadora metalica M y un gas precursor (a) con C2ZH2 y (b) con CH4
[66].

El crecimiento de las nanoestrucuturas de carbono 1D se puede llevarse a cabo desde la
punta o desde la raiz del catalizador de forma epitaxial. Al mecanismo se le llama también
de taza apilada o de la gota [68,69]. Los catalizadores pueden ser metales de transicion
como niquel, hierro, itrio, cobalto y cobre asi como sus mezclas, mientras que los gases
precursores pueden ser de la forma C,H;,, CO u otros que tengan alto contenido de carbono
y sustancias que no reaccionen con el catalizador (Fig. 10). Por otro lado, los parametros de
crecimiento pueden ser numerosos: la naturaleza de gas precursor y la composicion; el flujo
de gas precursor, la temperatura de reaccion, el tipo de catalizador, la técnica de
precipitacion y la presion del reactor entre otros. El crecimiento catalitico de CNTs sugiere
que el crecimiento ocurre via precipitacion de carbon disuelto desde la superficie de la
particula catalitica [70]. El crecimiento termina cuando la particula del catalizador es
envenenado por las impurezas o después de la formacion de un carburo estable del metal, la
razén propuesta para la naturaleza tubular de nanomateriales del carbon es que es
energéticamente favorable precipitarse como planos basales de poca energia del grafito, en

lugar de que lo haga como planos prismaticos de gran energia [71].
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Figura 10. Mecanismo de Baker generalizado [68].

Cuando se proporciona la energia térmica necesaria para el crecimiento, el nimero de los
sitios de nucleacion en las particulas del metal aumenta con la formacion de los dominios
pequeiios, los cuales tienen tamafos que corresponden a los diametros de los nanotubos,
cuando mas atomos de carbono llegan, la temperatura de fusion es bajada por la formacion
de una aleacion eutéctica del Metal-C; la aleacion eutéctica posteriormente promueve la
difusion del carbon, conduciendo a la formacion de los precipitados de carbon y de CNTs.
La difusion del carbon es limitada por tamafio del dominio dentro de la particula metalica.
Mientras que el nanotubo crece mas alejado, la parte del dominio del metal se empuja hacia
arriba, formando un casquillo de metal, que estabiliza los enlaces del nanotubo en el borde
saturandolos. El crecimiento de las nanoestrcuturas 1D se reduce perceptiblemente cuando
la particula del metal es envuelta totalmente por las capas del grafeno. En otras palabras, la
particula catalitica debe estar en estado liquido y la formacion de nanoestructuras debe
ocurrir a la temperatura eutéctica de la particula [72]. El espesamiento de las fibras ocurre
con un proceso de crecimiento epitaxial, por el que el gas del hidrocarburo es
deshidrogenado a la temperatura de crecimientos mayores de 1000 °C, y el depdsito de
carbon se fija por adsorcion en la superficie de la fibra creciente. El proceso de formacion
de nanofibras se puede llevar a cabo mediante plasma, donde las nanoestructuras se forman
en vapores de carbono densos y a mucho mayor temperatura [73,74]. Algunas micrografias

de fibras totalmente crecidas con su catalizador se muestran en la figura 11, en donde la
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punta contiene el metal catalizador, en este caso Co y Ni con su nanotubo crecido a su

alrededor.

Figura 11. Micrografias TEM que muestran la punta del crecimiento de una
Nanofibra (a) con cobalto como catalizador (nanoparticula negra en forma de gota)
[75], (b) con Ni como catalizador y mostrando los planos de grafenos anulados [76] y
(c) la formacion de un fullereno cubriendo una particula catalitica en la punta de un
CNT [77].

La cinética del crecimiento filamentario fue extensivamente estudiada también por Baker
et. al. [75, 76, 78-80] quienes observaron el crecimiento de filamentos obtenidos de
acetileno en una atmosfera controlada en un TEM modificado. Ellos midieron la velocidad
de reaccion in situ sobre particulas de Ni, descubriendo que era inversamente proporcional
al didmetro de las particulas observadas en la punta de los filamentos, lo cual sugiere un
proceso de difusion. Se demostrd que la energia de activacion del crecimiento tiene los
mismos valores que la energia de activacion de la difusion del carbono dentro del
catalizador lo cual podria ser la etapa limitadora del proceso. Los cuatro estados del

crecimiento de la punta por el mecanismo de disolucion-extrusion son:

1. Difusion (en fase gas) de las especies reactivas (CO o C,Hy,) en la superficie del

catalizador.

2. Proceso Gas-Solido: Adsorcion superficial, seguida por la reaccion entre especies
adsorbidas (Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood) o entre una especie adsorbida y una

molécula gaseosa (Mecanismo de Eley-Rideal), ambos conducen a 4&tomos de carbono.
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3. Difusion de atomos de carbono a través de la particula catalizadora a los sitios de

extrusion.
4. Segregacion y enlace de atomos de carbono sobre capas de carbon.

Los mismos estados, antes mencionados, son supuestos para ocurrir en el mecanismo de
crecimiento de raiz disolucion-extrusion (Fig. 12). Analogamente, los pasos fueron

propuestos cuando la particula esta sobre un soporte [81-83].

{.ﬁ
\ /

Figura 12. Esquema para explicar el crecimiento de filamento cénico truncado
siguiendo el modelo de disolucion-extrusion propuesto por Baker et al (de los cuatro
pasos).

Cambiando la mezcla de gases se puede cambiar la velocidad de produccion de los
filamentos. Algunos estudiosos del tema lo atribuyen al gradiente de temperaturas [84],
creado por la reaccion catalitica, mientras que otros como Rostrup-Nielsen and Trim [85]
suponen que es debida a un gradiente de concentracion. Audier y colaboradores igualmente
compararon [86] velocidades de deposicion de mezclas CO-CO, y CHs—H, sobre
aleaciones de FeNi y FeCo [87]. Snoeck et al. estudiaron CHy4 sobre un catalizador de Ni y
también propusieron un mecanismo en el cual la difusion del carbono originada de un
gradiente de concentracion y sus razones eran fundamentadas en argumentos
termodinamicos sobre distintas solubilidades del carbono en el carbono-metal y el metal

propiamente. También han sido propuestos otros métodos mecanismos similares [88-92].
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2.3 Métodos de sintesis

Para producir nanoestructuras 1D se conocen varias técnicas bien definidas y otras que se
estan desarrollando actualmente; muchas de ellas se han patentado. Se producen en
cantidades cada vez mayores y a escala continua [93]. La mayoria de estos procesos toman
lugar de forma catalitica y en el vacio, con procesos que involucran gases. La mayoria de
los procesos que se utilizan para producir nanotubos también son utilizados para las

nanofibras.

Para producir los nanotubos de carbono es necesario una fuente de carbono elemental como
el grafito, CO o hidrocarburos de la forma C,H,, con alto contenido de carbono y a los
cuales se les puede desprender el mismo (dehidrogenacion). Es necesaria también una
transferencia de energia, especifica de acuerdo a la fuente utilizada y al medio ambiente de
crecimiento, un catalizador y una atmdsfera inerte como la que proporciona el He o el Ar.
El crecimiento catalitico de nanotubos de carbono de un metal base como catalizador, tal
como Fe, Cu, Ni, Co, Y, aleaciones de ¢stos o ferroceno [94]. Se han desarrollado diversos

métodos para generar nanotubos de carbono, algunos de ellos se mencionan enseguida.
e Ablacion laser

En esta técnica, también llamada vaporizacion laser, un blanco consistente en una mezcla
de grafito con una pequefia cantidad de particulas de metales de transicion (catalizadores)
es colocado en el extremo de un tubo de cuarzo encerrado en un horno bajo una atmosfera
inerte [95], el blanco es expuesto a un haz de laser y flujo de argén dirigido en la misma
direccion. El haz vaporiza el grafito y produce nucleacion en la onda de choque justo en
frente del blanco (Fig. 13). Un flujo de argén a través del reactor calentado por el horno
lleva el vapor, las nanoestructuras 1D, las nanoparticulas de catalizador y el carbén amorfo

[96-98].
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Figura 13. Parte central de un reactor de ablacion laser [99].

Una superficie enfriada por agua puede ser incluida en el sistema para colectar las
nanoestructuras. El proceso genera alta pureza, pero, poca cantidad. La reaccion ocurre

durante un corto tiempo y las temperaturas pueden llegar a ser superiores a 3000 K.
e Deposicion quimica en fase vapor

La deposiciéon quimica en fase vapor se designa en ocasiones como descomposicion
quimica de hidrocarburos en fase vapor [100-102]. Esta técnica ha sido ampliamente
utilizada en la fabricacion de circuitos integrados de silicio, para crecer peliculas metélicas,
semiconductoras y dieléctricas. Generalmente se basa en la generacion térmica de radicales
activos desde un gas precursor, el cual conduce a la deposicion de la pelicula elemental o
compuesta sobre un sustrato. Algunas veces la misma pelicula puede ser sintetizada a
mucha menor temperatura por disociacion del precursor con la ayuda de electrones de alta
energia con una descarga de plasma de resplandor (glow). Los materiales se pueden
disociar sobre la superficie catalitica. Este método proporciona nanotubos y nanofibras en
gran cantidad, con buena calidad y se puede hacer un aumento de escala facilmente, e
inclusive se han logrado sintetizar por descomposicion de alcohol a presion atmosférica
[103,104]. El crecimiento por CVD puede tomar lugar en el vacio o a presion atmosférica y
se ha podido determinar que el diametro, la velocidad de crecimiento y la densidad de los
nanotubos alineadas verticalmente, dependen del tamafo del catalizador. Un reactor CVD
es simple y barato para construirlo, generalmente consiste de un tubo de cuarzo encerrado
en un horno. Generalmente se usa un tubo de cuarzo de 1-2 pulgadas capaz de sostener
sustratos pequefios, un material del sustrato puede ser silicio, mica, cuarzo o alimina. Para

montar el equipo se necesitan medidores de presion de los gases y del sistema. El
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crecimiento puede ser llevado a cabo a presion atmosférica o presiones ligeramente bajas
cuando se usa un hidrocarburo o material a base de CO. La temperatura de crecimiento esta
en el intervalo de 700 a 900 °C. Un estudio tedrico de formacién sugiere que una alta
energia cinética (y por tanto, una alta temperatura T>900°C) y una fuente de carbono son
necesarios para el crecimiento filamentario [105]. El tipo de catalizador, el tamafio de las
particulas del catalizador y su técnica de preparacion inciden sobre la produccion y calidad
de los CNTs. La técnica consiste en colocar un substrato dentro de un horno [106] a alta
temperatura y se introduce lentamente un gas con carbono que se recombina en el substrato

y forma nanotubos (Fig. 14).

Tubo de
Cuarzo
Gas l
~ E

Depdsito y
Catalizador

Figura 14. Generacion de Nanotubos de carbono por Deposicion Quimica en fase
Vapor [106].

La deposicion catalitica de carbono en fase vapor fue reportada primeramente en 1959
[107] sin embargo, no fue hasta 1993 que se admitid experimentalmente que algunas
nanoestructuras eran formados por este proceso [108]. Los nanotubos crecen en los sitios de
la catalisis metalica, el gas que contiene carbono es descompuesto en la superficie de la
particula catalitica y el carbono es transportado al borde de la particula. Si un plasma es
generado por la aplicacion de un fuerte campo eléctrico durante el proceso de crecimiento
(plasma enhanced chemical vapor deposition) entonces el crecimiento de los nanotubos
tiende a seguir la direccién de dicho campo [109]. Por medio de un ajuste de la geometria
del reactor es posible sintetizar nanotubos de carbono verticalmente alineados, por ejemplo,
perpendiculares al substrato, sin el plasma, los nanotubos resultantes estan orientados

aleatoriamente como un plato de spaghetti. La desventaja principal de este método, es que
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una fracciéon del gas pasa a través del reactor sin reaccionar con las particulas del
catalizador, que requiere asi una recirculacion del gas para mejorar su eficacia [110-113].
Cuando se realiza la técnica de CVD por sustrato es, esencialmente un proceso de dos
etapas, en una primera etapa se preparan los catalizadores y en una segunda etapa se
sintetizan las nanoestructuras. Los catalizadores son preparados generalmente dispersando
nanoparticulas de un metal de transicion sobre el substrato. Dado que el elemento activo es
el metal en estado elemental, es necesario un tratamiento de reduccion, por ejemplo, con
hidrégeno para inducir la nucleacion de particulas cataliticas en el sustrato. En la siguiente
etapa, se introduce en el sistema la fuente de carbono para producir el crecimiento de los
nanotubos. Suele emplearse un reactor tubular, introducido en un horno eléctrico, para
llevar a cabo ambas etapas, pasando de una a otra mediante los flujos de gases y las
temperaturas. Cuando se desea fibras de carbon a partir de vapor mas gruesas, suele
realizarse una tercera etapa de engrosamiento, donde se disminuye la relacion de hidrogeno
y se incrementa la temperatura para favorecer la ampliacion de la nanoestructura. El
método del sustrato es versatil y permite obtener los distintos tipos de nanomaterilaes
cilindricos con alta selectividad. Sin embargo, las cantidades a producir son muy pequeiias,
al ser un proceso discontinuo que requiere de unos tiempos de residencia elevadisimos,
aumentando en demasia los costos. Aunque este es principal método de sintesis existen

otros ya probados o en fase de investigacion [100].
e Arco Eléctrico

En 1992 Thomas Ebbeser y Pullickel M. Ajayan [73], de los laboratorios de investigacion
de NEC publicaron un método para fabricar nanotubos conectando dos barras de grafito
con didmetros de 0.5 a 40 mm a una fuente de voltaje de 20 a 50 Vdc, separadas por menos
de un centimetro, con un arco de corriente de 50 a 120 A con una atmosfera inerte a 400
torr de presion con helio. El carbono se evapora en un plasma caliente y parte del mismo se
vuelve a condensar en forma de nanoestructuras de carbono. Ese mismo método se puede
usar para la produccion de nanofibras de carbono. Este proceso involucra el acercamiento
de dos electrodos de grafito para llevar a cabo una descarga de corriente directa (dc) en una
atmosfera de gas inerte como el argoén o el helio. El arco eléctrico vaporiza una mezcla de

grafito en polvo con un metal de transiciéon como el Fe, Co, o Ni (o una combinacion de
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metales como Ni-Y). La mezcla esta colocada en un hueco en la punta de uno de los
electrodos (4nodo). El gas inerte fluye manteniéndose a una presion de 50-60 torr. Las
condiciones nominales incluyen una temperatura de 2000 a 3000 °C, a una corriente de 100
Ampers y 20 volts dc. Esto produce SWCNTs, MWCNTs, nanofibras de carbono y carbon
amorfo. La presion del gas, el caudal y las concentraciones de metal pueden ser cambiadas
para obtener distintos nanotubos, pero, estos pardmetros parecen no cambiar la distribucion
del didmetro de las nanoestructuras. Este método proporciona alta pureza, pero poca
cantidad. Esta técnica fue usada inicialmente para producir los fullerenos Cg, €s la manera
mas comun y quizas mas facil de producir nanotubos de carbono. Otra variante del metodo
es un descarga de arco que es aplicada entre dos barras de grafito colocadas a
aproximadamente Imm bajo atmosfera de gas inerte (helio, argén) a bajas presiones (entre
50 y 700 mbar) y a corriente directa o alterna. La descarga vaporiza una de las barras del
carbon y forma un depdsito formado en el catodo. Para producir la mayor cantidad de
nanotubos es necesario que haya uniformidad en el arco del plasma y en la temperatura
[114,115]. Para el proceso con corriente directa, el carbono contenido en el electrodo

negativo se sublima debido a la alta temperatura causada por la descarga.

2.4 Alcoholes

La sintesis de CNTs implica muchos parametros tales como hidrocarburos, catalizador,
temperatura, presion, caudal de gas, tiempo de deposicion, geometria del reactor. Uno de
los parametros clave es el hidrocarburo o catalizador. Los precursores de CNTs mas
comunmente usados son metano [116, 117], etileno [118, 119], acetileno [120], benceno
[121], xileno y [122] monoxido de carbono [123]. Endo et al. [123-125] reportaron un
crecimiento de CNTs por pir6lisis del benceno a 1100 °C, mientras que Jose Yacaman et al.
[126] consigui6 MWCNTs helicoidales claros a 700°C de acetileno. En esos casos, las
nanoparticulas de hierro se utilizan como catalizador. Entre los mas utilizados, como ya se
menciond anteriormente, se encuentra el benceno, el cual presenta ciertas desventajas al
momento de escalar la sintesis de nanomateriales; el uso industrial de estas sustancias
representa un impacto en el costo y en el medio ambiente, es por ello que se propone
sustituir el uso de hidrocarburos comunmente usados por compuestos limpios, es decir

menos toxicos, en los que sea mas segura su manipulacion y que sean de facil acceso como
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son los alcoholes. Los alcoholes estan entre los compuestos organicos mas versatiles, son
importantes en la industria y tienen propiedades quimicas inusualmente ricas. Son
compuestos con grupos hidroxilos enlazados a dtomos de carbono saturados, se encuentran
ampliamente distribuidos en la naturaleza y tienen muchas aplicaciones principalmente en
los farmacéuticos. La produccion de isopropanol puede obtenerse mediante los procesos de
biorrefineria. Este hecho lo hace atn mas atractivo puesto que permite formar distintos
materiales biomasicos en fuente de alcohol. El proceso Mix Alco (Hotzapple y cols., 1999)

permite obtener isopropanol como se muestra en la figura 15.

Figura 15. Produccion de isopropanol a partir de materiales biomasicos mediante el
MixAlco [127].

Recientes investigaciones han reportado estudios que se centran en la produccion del
isopropanol a partir de una hoja biodnica, el cual es un dispositivo que realiza la fotosintesis
de forma artificial. La hoja consta de una placa que aprovecha la luz solar para generar una
corriente eléctrica, la cual alimenta una reaccién quimica que separa el agua en oxigeno e
hidrégeno y gracias a microbios sedimentados de hidrogeno convierten el CO, del aire en
alcohol; el catalizador separa el agua en sus diferentes elementos, y a su vez, respeta la vida
de los microorganismos [128], lo que ha generado interés politico y econdmico asociados
con el aumento de la demanda de recursos energéticos no renovables [129]. Estos procesos
pueden ser una alternativa renovable al proceso industrial de obtencion de isopropanol, que
es a base de derivados de petrdleo e incluso ser el precursor de alcoholes para

biocombustibles [128].

Los alcoholes tienen un limite de exposicion permisible mayor al de otros solventes
utilizados en la sintesis de nanoestructuras de carbono, por ejemplo el alcohol isopropilico
tiene una concentraciéon promedio ponderada en tiempo (CPT) de 1000 ppm (Anexo I), que

es muy alto en comparacion con el benceno que tiene una CPT= 10 ppm (Anexo II).
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2.5 Esteres

El crecimiento de las nanoestructuras del tipo 1D, como son los CNTs y las
nanobarras/filamentos, se pueden obtener a partir de otros hidrocarburos versatiles como
los ésteres; su arreglo atdmico conformado por atomos de carbono, hidrogeno y de oxigeno,
asi como en los alcoholes, ha mostrado en diversas investigaciones favorecer el crecimiento
de los CNTs [130]. Comtunmente los ésteres se preparan combinando un acido orgéanico con
un alcohol. Se utiliza 4cido sulfirico como agente deshidratante. Esto sirve para ir
eliminando el agua que se forma y de esta manera hacer que la reaccion tienda a su
equilibrio. Los que son de bajo peso molecular son liquidos volatiles de olor agradable. Son
los responsables de los olores de ciertas frutas. El acetato de etilo es un éster de olor dulce y
menor densidad que el agua, se utiliza como saborizante sintético, en perfumes y en el area
de la farmacéutica, entre otras aplicaciones. Se obtiene, de materias primas renovables,
comunmente por destilacion lenta de una mezcla de 4cido acético, alcohol etilico y acido
sulfirico, o bien, a partir de acetaldehido anhidro en presencia de etoxido de aluminio.
Investigaciones recientes han propuesto obtenerlo a partir de una planta medicinal china
Tripterygium wilfordii Hook F (TWHF), extrayendo el compuesto mediante alcohol,
etanol, en grandes cantidades [131]. Aunque este método se hizo principalmente para usar
el acetato de etilo con acervos medicinales, por la pureza con que se obtiene, es también
utilizable para sus ya descubiertas aplicaciones, asi como fuente de nuevos estudios como
en nuestro caso, precursor de nanoestructructuras de carbono. Tiene una concentracion
promedio ponderada en tiempo (CPT) de 400 ppm (Anexo III), mayor al permisible de

otros compuestos derivados del petréleo como el ya mencionado benceno.
2.6 Nanotecnologia

La nanociencia consiste en la capacidad de controlar atomos y moléculas para formar
nuevas estructuras y nuevos materiales de acuerdo con nuestras necesidades especificas. El
prefijo Nano se refiere a escalas de tamafio mil millones mas pequefias que las que
observamos a simple vista (1 nm = 1x10°m). Sabemos que todo lo que existe en nuestro
mundo y en el universo estd hecho de atomos y que éstos, dependiendo del elemento

quimico al que pertenezcan, forman materiales con diferentes propiedades. De hecho, un
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mismo elemento arreglado de manera diferente presenta diferentes propiedades. A la

aplicacion de la Nanociencia se le llama Nanotecnologia.

El término nanotecnologia se ha utilizado desde mediados de los afos 80s, una vision
descrita por primera vez por Richard Feynman en su clasica charla, “Hay mucho espacio en
el fondo” [5]. La vision de Feyman motivo la iniciativa nacional de nanotecnologia de
Estados Unidos Americanos (NNI USA). Un documento reciente de la NNI de National
Science & Tecnology Council (NSTC, 2000), define que “La esencia de la nanotecnologia
es la habilidad de trabajar a nivel molecular, &tomo a 4atomo, para crear largas estructuras

con una nueva organizacion molecular”[132].

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

[133].

El aspecto més importante, es el impacto latente en la investigacion y en su conexion tanto
con la quimica verde como con la sustentabilidad. Aunque mucho se ha trabajado en el

desarrollo y el fortalecimiento de esta relacion, no se han alcanzado avances importantes.

El vinculo de tres campos importantes de la ciencia, como lo son, la nanotecnologia, la
quimica verde y la sustentabilidad, podria resultar en una alternativa novedosa y de vital
estudio, concretamente en la “Nanotecnologia Verde”, con el potencial de disminuir el uso
de reactivos nocivos para hacer frente a la generacion de productos eficientes asociados a

reducir el impacto ambiental [134].

La nanotecnologia verde tiene como vision el implementar alternativas en la produccion y
formacion de nanomateriales para eliminar o minimizar los productos de las sintesis y los
reactivos quimicos a utilizar. El mundo necesita nuevos productos, versiones mejoradas de
productos establecidos a escala de bajo costo y que se satisfagan comodamente con los
recursos ya existentes. Ademas la nanotecnologia busca sustentabilidad en los procesos y
reduccion de los costos; no solo se refiere a los recursos, sino que también incluye la
energia y el tiempo utilizados en la fabricacion, ademas de los problemas de suministro,
instalacion e impacto ambiental. Las variaciones en los medios de reaccion como

sustitucion de un solvente, la reduccion de la temperatura y/o presion y el uso de técnicas
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avanzadas proporcionan un entorno propicio para generar productos de alta calidad. La
quimica verde provee los fundamentos basicos para evitar la contaminacion innecesaria y el

uso eficiente de la energia en los procesos de sintesis de nanoestructuras [135].

2.7 Quimica verde

Los progresivos problemas ambientales como el cambio climatico, la contaminacion del
aire y de los recursos hidricos, la erosion, la deforestacion, el declive de la biodiversidad, y
el deterioro de la capa de ozono, entre otros, han avanzado de forma progresiva en los
ultimos afios [136], afectando la calidad de vida y la integridad de su patrimonio natural, lo
cual ha generado la necesidad de promover acciones tendientes a preservar el medio
ambiente. Gran parte de estos problemas se genera por procesos quimicos, uso
indiscriminado de recursos naturales, manejo inadecuado de residuos industriales, agricolas
y domésticos [137]. Por consiguiente, surgié un conjunto de acciones encaminado a reducir
el deterioro ambiental, denominado "quimica verde" [138], [139], y [140]. Desde su inicio
conceptual en 1991, la quimica verde ha crecido de forma continua nacional e
internacionalmente, con la creacion de organismos, redes, instituciones, revistas y

programas educativos [139] y [141].

La implementacion de la quimica verde tiende a reducir y eliminar sustancias peligrosas
para el medio ambiente y la salud desde la industria quimica [140]. En este sentido, se han
propuesto practicas destinadas a favorecer la sostenibilidad del planeta, mediante la
conservacion y uso racional de bienes y servicios medio ambientales, asi como la
planificacion y administracion eficiente de los recursos naturales por parte de las
autoridades competentes, teniendo en cuenta tres aspectos fundamentales: el ambiente, la
economia y la sociedad [139], [142] y [143], por ser estos, las bases de la sostenibilidad y

aplicabilidad de los principios de la quimica verde.

Actualmente, los nanotubos de carbono han recibido la mayor atencion en los medios
cientificos populares, tanto en términos de potencial tecnoldgico como de posibles impactos
negativos para la salud [144]. Es necesario revisar los métodos, catalizadores de

crecimiento de metal e hidrocarburos gaseosos, para sustituir o medicar estos pardmetros y
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que sigan los protocolos de la quimica verde. Se deben buscar técnicas donde se maneje
bajas temperaturas y con alta pureza, que los catalizadores sean mas accesibles y sustituir
los hidrocraburos gasesos. También se han desarrollado técnicas libres de disolventes para
la posterior funcionalizacion de nanotubos de carbono, incluyendo las que utilizan

fluoracion [145], sales de diazonio [146] y ditioles [147]

La quimica verde fue adoptada como una propuesta novedosa para reducir y/o eliminar los
problemas ambientales derivados de actividades industriales. Segun la US Environmental
Protection Agency (EPA), la quimica verde es el "uso de la quimica para la prevencion de
la contaminacion, y el disefio de productos quimicos y procesos benéficos para el
ambiente" [148, 149]. Anastas y Warner formularon los 12 principios de la quimica verde
planteados a finales de 1990, para alcanzar estos objetivos [150].

1. Prevenir la creacion de residuos.

2. Maximizar la economia atomica.

3. Realizar sintesis quimica menos peligrosa.

4. Disenar productos y compuestos menos peligrosos.

5. Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion.

6. Disefiar para la eficiencia energética.

7. Utilizar materias primas renovables. Los materiales de partida utilizados deben
proceder de fuentes renovables, en la medida en que sea econdmica y técnicamente

factible.
8. Evitar derivados quimicos.
9. Utilizar catalizadores selectivos.
10. Disefiar productos facilmente degradables al final de su vida util.
11. Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la contaminacion.

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

investigaciones al respecto [151, 152].

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.8.1 Microscopia electronica de barrido

La contribucioén histérica mas antigua que se tiene para un microscopio electronico de
barrido (SEM) fue probablemente realizada por Stintzing en 1927 en una solicitud de
patente alemana [153].

Sin embargo, la resolucion submicroscopica con un SEM fue primeramente obtenida por
M. von Ardenne mediante el uso del modo de transmision llamado microscopio de
transmision electronica de barrido (STEM) [154], quien demostré que se podian recoger
electrones secundarios emitidos de una muestra a priori bombardeada por un haz de
electrones; casi al mismo tiempo Knoll [155], obtuvo imagenes superficiales, topograficas
y cristalograficas de materiales [156], mediante el uso de la emision de electrones
secundarios (SE).

No obstante el primer SEM moderno, fue descrito por Zworykin [157], donde el incorporo
un detector de electrones secundarios y una pantalla de rayos catddicos, logrando una
resolucion de aproximadamente 5 nm en muestras solidas; posteriormente en 1948 el grupo
Oatley en la Universidad de Cambridge llevd a cabo la primera produccion comercial de
SEM [158], cuyo trabajo culminaria con éxito en 1965; desde entonces y con el avance de
la tecnologia ha evolucionado este tipo de microscopia [159].

En si, un microscopio electronico de barrido se fundamenta en el haz de los electrones
emitidos desde el catodo, los cuales son acelerados entre el catodo y el &nodo por un voltaje
que va desde 0,5 a 30 kV formando un haz con una pequeia seccion transversal con un
diametro de alrededor de 10-50 micras, el cual se minimiza ain mas con el uso de un

sistema de lentes, el cual posteriormente se centra en la superficie de la muestra
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generandose asi la imagen de esta [160]. El microscopio electronico de barrido es una de
las técnicas de caracterizacidon mas utilizada en cuanto a instrumentos de haz electronico,
debido a sus diversas caracteristicas como:
» Versatilidad de sus distintos modos de imagen;
» Excelente resolucion espacial ahora alcanzable con una ampliacion de imagen que
va desde el rango de aproximadamente 5X y tan alto como >1.000.000X;

» La facilidad en cuanto a la preparacion de la muestra y su uso;

A\

Fécil interpretacion de las imagenes adquiridas;
» Accesibilidad a la espectroscopia asociada como EDS, de técnicas de difraccion y
su capacidad de anélisis local;
» Su gran profundidad de foco, contraste;
» Capacidad de examinar muestras relativamente mas gruesas en comparacion con la
microscopia TEM [151].
Dicha técnica es usada en nanotubos de carbono para su determinacion de diametros asi

COmo Su purcza.

2.8.2 Espectroscopia de energia dispersa

Esta técnica es usada para identificar la composicion quimica elemental de un éarea de
interés de una muestra. El andlisis de EDS se realiza en el microscopio electronico mientras

el espécimen se bombardea con un haz de electrones.

Una forma de radiacién resultante de la interaccion del haz incidente y la muestra son los
electrones de baja energia (2 a 5 eV) y se producen cuando un electrén del haz incidente
interacciona con los electrones que estan dentro de los orbitales de los atomos de la muestra
de tal manera que son desprendidos y emitidos como electrones libres. Estos electrones
pueden escapar de la superficie solo si son generados muy cerca de la misma. Si los
electrones en los orbitales en lugar de desprenderse del atomo son llevados a un nivel de
mayor energia, quedando el 4&tomo excitado, al volver a su estado de energia estable puede
radiar la diferencia de energia como radiacion X caracteristica del atomo que la emite, lo

cual permite realizar analisis quimico [152].
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2.8.3 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja tiene casi 125 afios de existencia. Los espectrometros
infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para observar espectros
vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son las siguientes

[154].

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta distribucion
isotdpica, o configuracion, o se encuentran en ambientes distintos, los espectros infrarrojos

seran distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos espectros

pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.

3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y que

tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos

4. A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello se

requiere un modelo en el cual basar los calculos.

5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo tanto, es
posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar analisis de muestras con

varias componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener espectros
infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que constituye a esta espectroscopia como una

herramienta de analisis no destructiva.

7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del orden de

minutos.

Modos normales de vibracion. Los dtomos que constituyen a una molécula estdn unidos
entre si por fuerzas de origen electrostatico, que semejan uniones eléasticas y, en

consecuencia, sus movimientos son periddicos o cuasiperiodicos. Todos los movimientos
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relativos de los atomos en una molécula son en realidad la superposicion de los llamados
modos normales de vibracion, en los cuales todos los &tomos se encuentran vibrando con la
misma fase y frecuencia normal. El nimero de modos normales de vibracion define el
espectro vibracional de cada molécula. Estos espectros también dependen de las masas de
los atomos involucrados, su arreglo geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de
los enlaces quimicos. Los movimientos vibracionales de una molécula poliatomica pueden
parecer complejos e irregulares. Sin embargo existen vibraciones basicas que llevan a la
molécula a oscilaciones perioddicas en las cuales todos sus nucleos se mueven en fase, es
decir, todos ellos pasan por su posicion de equilibrio (y también por su posicion de maximo
desplazamiento) al mismo tiempo. Estas oscilaciones periodicas son llamadas modos
normales de vibracion. Cualquier vibracion arbitraria de la molécula puede ser descrita por

una superposicion de los modos normales [154]

La region del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el extremo del rojo
del espectro visible hasta la region de las microondas. Esta region incluye radiacion de
longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500 um o, en nimero de onda, entre 14 000 y
20 cm™. La region espectral mas utilizada es la region del infrarrojo intermedio, que cubre
frecuencias de 4000 a 200 cm™ (2.5 a 50 ). En la interaccion con la radiacion infrarroja,
parte de la radiacién es absorbida a longitudes de onda especificas; la multiplicidad de
vibraciones que ocurren simultineamente produce un espectro de absorcion muy complejo
que es caracteristico solamente de los grupos funcionales que estan presentes en la

molécula y de la configuracion global de la misma [153, 154].

2.8.4 Espectroscopia Raman

La espectrocopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion [97]. El andlisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir
sobre ¢l un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada

ineldsticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del
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material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Para que exista este
efecto, la nube electronica de la molécula debe deformarse mas facilmente en un extremo
de la molécula, durante la vibracion. En la espectroscopia Raman las vibraciones que se
originan en enlaces relativamente no polares con una distribucion simétrica de cargas y que
son simétricas en su naturaleza producen los mayores cambios en la polarizabilidad y son

los mas intensos en el espectro [121].

2.8.5 Difraccion de rayos X

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersion de
las ondas cuando se interaccionan con un objeto ordenado. Cada uno de los atomos
contenidos en un cristal puede dispersar, en todas direcciones, a un haz de rayos X

incidente sobre el cristal [77].

Los rayos X tienen longitudes de onda similares a las distancias interatomicas en los
materiales cristalinos, por lo que podemos utilizar la difraccion de rayos X como método
para explorar la naturaleza de la estructura molecular. La difracciéon de rayos X es un
fenémeno que se produce al interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud
de onda, con una sustancia cristalina. En un cristal, los atomos se encuentran distribuidos
en forma regular, repetitiva y ordenada. Los 4tomos localizados exactamente sobre los

planos de un cristal, contribuyen a la intensidad del haz difractado [153].

2.8.6 Microscopia electronica de transmision

El microscopio electronico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los
fendmenos fisico-atomicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente
acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada [67]. Cuando los
electrones colisionan con la muestra, en funcidon de su grosor y del tipo de 4&tomos que la
forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir, hay una gradacion entre los
electrones que la atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos
son conducidos y modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre un
dispositivo de carga acoplada (CCD) que puede tener miles de aumentos con una definicién

inalcanzable para cualquier otro instrumento. La informacion que se obtiene es una imagen
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con distintas intensidades de gris que se corresponden al grado de dispersion de los

electrones incidentes [80].

La imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacion sobre la estructura de la

muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina.

Ademés, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periddica, puede
ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de
forma coherente la onda electronica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion,
que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones
transmitidos no desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacion y estructura

del/los cristales presentes [67].

2.9 Antecedente de alcoholes en la sintesis de CNTs

La sintesis de CNTs en las recientes investigaciones reportan el uso de diferentes alcoholes,
donde se utilizaron técnicas similares a la deposicion quimica de vapor y compuestos o

particulas metalicas como catalizadores.

Maruyama S. et al. en 2002 sintetizaron nanotubos de pared tnica usando la técnica de
deposicion quimica de vapor usando como catalizador una mezcla de Fe y Co con 2.5%
peso cada uno. Se usoé un rango de temperatura 600-800 °C. El Ar se manejo como gas
inerte y se introdujo al reactor a razén de 20 cm’/min. La reaccién se llevé a cabo a 5 Torr

de presion y con un tiempo de 30 min [155].

Montoro L.A. y colaboradores en 2007 sintetizaron nanotubos de multipared (MWCNTs) a
partir de isopropanol y una mezcla de Mn y sales de Co como catalizador, por deposicion
quimica de vapor como método de sintesis, usaron N, como gas inerte a 150 cm’/min y una

temperatura de 600 °C. La reaccion se llevo a cabo durante 30 min [156].

En el 2008 Oida, S. et al. utilizaron un sistema de deposiciéon quimica de vapor de
filamento caliente (HFCVD) para sintetizar nanotubos de carbono de una pared alineados
verticalmente, empleando como catalizador Co sobre un sustrato de 6xido de silicio SiO,,

con un tiempo de 75 min. Usaron temperaturas de 1500°C y 1700°C. El gas inerte fue una
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mezcla de Hy/N, (H2:N,=2:97) con un flujo de 100 cm®/min. La presion durante el proceso

se mantuvo de 200 Pa [157].

Leskey M. Celea et al. sintetizaron MWCNTs por el método de spray pirdlisis con
ferroceno como catalizador. El reactor se mantuvo a una temperatura de 900°C. Se utilizé
Ar como gas de arrastre a razén de 500 cm’/min. En la sintesis se utiliz6 como precursor

una mezcla de tolueno e isopropanol. El tiempo de reaccion fue de 45 min [158].

Che Yuchi y colaboradores en 2012 reportaron la sintesis de nanotubos de SWCNTs
utilizando un sustrato a base de silicio, usando la técnica de deposicién quimica de vapor a

una temperatura 900°C y usando H, como gas inerte [159].

Segura-Cardenas E. y colaboradores reportaron en el 2012 nanotubos de pared multiple con
ferroceno como catalizador. El reactor se mantuvo a 850°C durante 15 min. El flujo del gas
de arrastre fue de 0.14 L/min. Se consumieron alrededor de 11 ml del isopropanol como

precursor [160].

Ordofiez-Casanova et al. reportaron la sintesis de nanotubos de carbono a partir de
alcoholes de cadena lineal; utilizaron la técnica de pirolisis de aspersion y ferroceno como
catalizador, usando temperaturas de 700 a 900°C con incrementos de 50 °C, los alcoholes
usados van de metanol a butanol, con un flujo de gas de argon de 32 1/min y tiempos de 25

min [161].

Otros estudios investigan el uso de alcoholes alifaticos, en solucion con algin otro
hidrocarburo como el benceno, el xileno y el tolueno como fuente de carbono en la sintesis

de nanoestrucuturas de carbono 1D y usando particulas metalicas como catalizadores [162].

2.10 Antecedente de precursores organicos verdes en la sintesis de CNTs

Las recientes investigaciones y la necesidad de buscar el emplear alternativas de materias
renovables, ha resultado en la exploracion de precursores organicos verdes en la sintesis de

CNTs. Una de las alternativas propuesta es el alcanfor, trementina y aceite coco.

Andrews et. Al han reportado SWNTs sintetizados por alcanfor y estructuras anéalogas al

alcanfor en un reactor de CVD, usando como catalizador Fe y Mo. La temperatura de
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reaccion que utilizo fue de 865°C y un flujo de Ar como gas de arrastre de 200 cm?/min. El

tiempo de proceso fue de 20 min [163].

Gosh et al. sintetiz6 SWCNT a partir de aceite de trementina, utilizaron la técnica de spray
pirolisis usando como catalizador Fe/Co. El tiempo de reaccion fue de 25 minutos con un
flujo de N, como gas de arrastre, de 100 cm®/min. La temperatura a la cual se llevo a cabo

la reaccion fue 850°C [164],

Kumara experiment6d en la obtencion de nanotubos a partir de biomasa (con céascara de
nuez), donde observo presencia de nanotubos MWCNT y expuso que a mayor tiempo de
residencia (8-12 horas) las impurezas disminuian en un reactor CVD a temperatura 800 °C,

utilizando como catalizador ferroceno [165].

Kumar M. & Yoshinori A. sintetizaron MWCNTSs a partir de la pirdlisis del alcanfor con
ferroceno como catalizador. Se utilizd Ar como gas de arrastre con un flujo de 50 ml/min.

La temperatura dentro del reactor CVD fue de 900°C y se mantuvo durante 15 min [166].

Rakesh A. Afre y colaboradores utilizaron la técnica de spray pir6lisis, usando como
hidrocarburo el aceite de trementina, un precursor a base de plantas; como gas de arrastre
utilizo el N,. El rango de temperaturas fue de 500 a 900 °C con intervalos de 100°C. El
flujo del gas inerte fue de 100 ml/min. El Fe y sales de Co se utilizaron como catalizadores

en polvo [167].

S. Paul et. al han sintetizado nanotubos MWCNT por medio de arrastre quimico de vapor
usando aceite de coco como precursor organico suministrado al interior del reactor por el
gas de arrastre, Ar. La temperatura interna del reactor fue de 600 °C durante 2 hr. Se utilizo

el Fe como catalizador [168].

Las investigaciones revisadas, hacen referencia a los principios de quimica verde
propuestos a seguir, en caso de los precursores orgéanicos renovables. Las referencias
respecto a trabajos que hayan utilizado acetato de etilo no se encuentran recapituladas en el
presente trabajo, debido a que en la revision bibliografica que se realizd no se encontrd

hasta el momento trabajos reportados.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los materiales, métodos y equipos utilizados para la obtencion
de nanotubos de carbono, asi como los equipos utilizados en la caracterizacion de los

mismos.

3.1 Método

En la sintesis de los CNTs se utilizo el método de deposicion quimica de vapor para el cual
se requiere un sistema de proceso como el que se muestra en la figura 16, éste consta de un
reactor de cuarzo, un horno tubular, gas inerte como medio de arrastre, de la fuente de
carbon al interior del reactor y el equipo culmina con una trampa de acetona, cuya funcién

es el atrapar la mayor cantidad de gases emitidos por la reaccion.
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Figura 16. Esquema a detalle del proceso de sintesis mediante la técnica de CVD.

3.1.1 Reactivos y materiales

Argon. Ar (Argon de alta pureza, Infra).
Se utiliza sin tratamiento previo, es un gas incoloro, inodoro e insipido. Se mantiene en

cilindro a presion.

Acetato de etilo. C4HsO, (Ethyl Acetate; 99.8%, Aldrich).
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Liquido incoloro, caracteristico de los ésteres con olor dulce, menos denso que el agua. Se
utiliza sin tratamiento previo. Sus vapores son mas densos que el aire. Ligeramente
miscible con el agua. Punto de ebullicion: 77°C. Temperatura de pirolisis: 815°C. (Niveles

de Toxicidad 400 ppm en México, asi como en E.E.U.U.)

Iso-propanol. C4HsO (sec-Propylalcohol; >99%, Aldrich).

Se utiliza sin tratamiento previo. Liquido transparente volatil e incoloro, olor caracteristico.
Punto de ebullicion: 83°C. Temperatura de pirolisis: 680°.

Reactor.

Tubo de cuarzo con dimensiones de 2.54 cm de diametro y 60 cm de largo; sellado en los

extremos.

Horno Tubular (Thermo scientific).

Modelo F21135 de 120 volts, 11.3 amps, 50/60 Hz y 1350 watts (Fig. 17a).

Flujometro para gases (Marca AALBORG).
Modelo GFM 17 con un rango de 0-110 ml/min (Fig. 17b).

Figura 17. Equipo: a) horno eléctrico, b)flujometro

Parrilla eléctrica (Thermo scientific)
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Modelo: SP131325 de 120 volts, 8.9 amps y 60 Hz. (Fig. 18a). Se utiliz6 para calentar el

precursor y asi alcanzar la temperatura de ebullicion.

Balanza analitica (Adventure OHAUS Corp.)
Modelo AR 2140 con sensibilidad de 0.0001g (Fig. 18b).

Figura 18. Equipo a) parrilla, b) balanza analitica.

Acero inoxidable austenitico AIST 304.
Se utiliza como catalizador de la sintesis con una longitud de 0.019 m (Fig. 19). Es
resistente a la oxidacion, es duro e higiénico. Composicion 0.08% C, 2.00% Mn, 0.04% P,

0.03% S, 0.74% Si, 18.00 a 20.00% Cr y 8.00 a 11.00% Ni.

Figura 19. Reactor CVD con barra de acero como catalizador.
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3.1.2 Desarrollo experimental

El equipo se prepara como se muestra en el arreglo de la figura 16, posteriormente se
introduce el catalizador dentro del tubo de cuarzo apoyado sobre un soporte de cuarzo en
cada extremo, a continuacidén se coloca el reactor en forma horizontal en el interior del
horno y se sellan los extremos. El argon se hace pasar a flujo constante al interior del
reactor, posteriormente se enciende el horno y se programa a la temperatura que se desea
alcanzar (temperatura cercana a la temperatura de pirodlisis del precursor a utilizar). Cuando
el horno alcanza la temperatura deseada, se pone a calentar el precursor hasta llegar a la
temperatura de ebullicion. Cuando el precursor se encuentra en fase vapor es arrastrado por
el gas hacia la zona de reaccion, al llegar a dicha zona el precursor se craquea en sus
principales radicales e inicia la deposicion de los radicales de carbono sobre el catalizador,

los gases a la salida son atrapados por la trampa de acetona.

Para la sintesis de los CNTs se realizaron cuatro experimentos para cada precursor (acetato

de etilo e isopropanol) variando el tiempo, temperatura y flujo (Tabla 4).

Tabla 4. Condiciones de sintesis utilizadas de CNTs.

No. Experimento Precursor utilizado Tiempo (min) Flujo (ml/min) Temperatura (°C)

1 Acetato de etilo 40 80 815
2 Acetato de etilo 30 70 790
3 Acetato de etilo 30 60 750
4 Acetato de etilo 40 50 700
5 Isopropanol 30 60 750
6 Isopropanol 40 50 700
7 Isopropanol 40 60 650
8 Isopropanol 40 30 600

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

ultimo se deja enfriar a temperatura ambiente para posteriormente recoger la muestra.

3.1.3 Recoleccion de muestra
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La recoleccion del producto formado sobre la superficie del acero inoxidable se hizo una
vez transcurrido el tiempo necesario para que el equipo se enfrie, con mucho cuidado se
extrae el catalizador, se coloca de forma vertical sobre un recipiente que sirve para colectar
la muestra (caja Petri) y se procede a frotar suavemente con una espatula (Fig. 20), por

ultimo se pesa el material recolectado.

Figura 20. Catalizador con muestra.

3.2 Equipos utilizados para la caracterizacion.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido.

La morfologia de las nanoestructuras se obtuvo mediante un microscopio JEOL JSM-
5910LV localizado en Instituto Tecnologico de Morelia (ITM) y en los microscopios de
emision de campo JEOL-JSM-7600F (Fig. 21a) que se encuentran en las instalaciones del
Centro de Investigacion en Micro y Nanotecnologia (UV-MicroNa) de la Universidad
Veracruzana y en el Instituto de Investigaciones Metalurgicas (IIM) de la UMSNH (Fig.
21b). Debido a que las muestras son en estado solido y presentan conductividad no fue
necesario el uso de recubrimientos especiales para ser observadas.

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

mencionados.
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Figura 21. Microscopio electronico de barrido a) del ITM, b) de emision de campo
(IIM).

3.2.2 Espectrometro por transformada de Fourier

Los espectros del infrarrojo de las muestras se registraron en un espectrometro FTIR
TENSOR 27 BRUKER (Fig. 22). Para el analisis de polvos se formaron pastillas de

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

Figura 22. Espectrometro Infrarrojo
3.2.3. Espectrometro Raman
Los espectros de Raman se obtuvieron a través del equipo Raman Thermo Scientific DXR

(Fig. 23). Las condiciones que se utilizaron fueron laser 10 mW, apertura de 25 micras,

objetivo de 50x, tiempo de 5 segundos. La muestra no requirié de tratamiento especial.
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Figura 23. Espectrometro Raman (UV-MicroNa).

3.2.4. Difractometro de Rayos X

La estructura cristalina de los CNTs se obtuvo mediante un difractdmetro Bruker D8
Advance (Fig. 24) con radiacién Cu-Ka (1.5406 A). Las muestras fueron analizadas en un

rango de 20 de 5 a 65°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de paso de 1 segundo.

Figura 24. Difractometro Bruker (UV-MicroNa).
3.2.5. Microscopio electronico de transmision

La morfologia y tamafio de los CNTs se obtuvo mediante el TEM modelo Tecnai supertwin
con emision de campo (Fig. 25) con modos operativos de campo claro, campo obscuro y
difraccion electronica que tiene resolucion de hasta 0.19 nm. Las muestras se colocaron en

un medio acuoso usando como dispersante alcohol etilico, para mejorar la dispersion se

62



sometieron las muestras a un bafio ultrasénico durante 15 min. Finalmente se depositd una
gota de la muestra dispersada en una rejilla filmada con carbono para ser observada

directamente una vez se haya secado.

Figura 25. Microscopio electrénico de transmision .
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados a partir de cada una de las técnicas de

caracterizacion realizada para todas las muestras, asi como discusion de los mismos.

4.1 Microscopia electronica de barrido

4.1.1 Isopropanol

En la tabla 5 se observan las condiciones experimentales para las distintas muestras, la
cantidad de precursor consumido y la cantidad de muestra que se obtuvo. Las micrografias
obtenidas mediante el SEM muestran la morfologia de las nanoestructuras obtenidas en los
experimentos a partir de isopropanol. La figura 26 muestra imagenes SEM de estructuras
cilindricas gruesas con puntas abiertas y puntas incluidas de los furellenos de las cuales

podemos decir que son nanotubos con particulas metalicas.

Tabla 5. Condiciones experimentales para isopropanol.

No. Temperatura Tiempo Flujo Consumidos  Muestra
Experimento (°C) (min) (ml/min) (ml) (mg)

1 750 30 60 15 40.08

2 700 40 50 10 84.66

3 650 30 60 15 286.1

4 600 40 30 14 90.02
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Figura 26. Micrografias de muestras obtenidas a 600°C.

Las nanoestructuras que se pueden apreciar en la figuras 27 y 28 son delgadas y gruesas.
Las gruesas son cilindricas y tienden a tener cierta linealidad mientras que las més delgadas

S€ curvan un poco.

Figura 27. Micrografias de muestras obtenidas a 650°C.

Similarmente a las estructuras en la figura 26, en la figura 28 se encuentran furellenos con
puntas de metal integradas, estas se pueden atribuir a particulas metélicas atrapadas en el

interior de los nanotubos.
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Figura 28. Micrografias de muestras obtenidas a 700°C.

Las micrografias de las imagenes muestran similitud en forma y distribuciéon de los
didmetros para las 4 diferentes temperaturas. En la figura 29 también se aprecian
nanoestructuras cilindricas, sin embargo se observan con crecimiento disperso en forma de
espiral y poco lineal. L.A. Montoro et al. reportaron nanoestructuras similares usando como

precusor isopropanol [166].

Figura 29. Micrografias de muestras obtenidas a 750°C.

En la figura 29b también se pueden observar formaciones de nanoestructuras tubulares
gruesas, fragmentadas y con comportamiento lineal de lo que podrian ser posiblemente

nanotubos como las que reporto S. Oida et al. [167].

66



El crecimiento lineal de las estructuras va aumentado conforme la temperatura aumenta
(Fig 26b, 27b, 28b y 29b). Sin embargo se ve que a la temperatura mas alta de 750°C los
nanotubos se comienzan a fragmentar. Un comportamiento en forma de espagueti se

observa en las nanoestructuras mas delgadas (Fig. 27a, 28a, 29a).

La microscopia electronica de barrido permite realizar mediciones de didmetros y de
longitudes para las estructuras. En la figura 30 se muestran estructuras que van desde los 20
hasta los 180 nm considerados CNTs. En cuanto a la longitud de las nanoestructuras, fue

dificil de medir debido a la poca linealidad que presentan.

El andlisis de electrones retrodispersados mostrd particulas metalicas de mayor masa
atomica en la punta de los nanotubos en todas las muestras (Fig. 31) el elemento de mayor

masa fue el hierro “Fe”.
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Figura 30. Diametros de las nanoestructuras obtenidas a partir de isopropanol a
temperatura de: a) 600°C, b) 650°C, c) 700°C y d) 750°C.

X 5,000 15.0kV COMPO SEM

Figura 31. Micrografia por electrones retrodispersados.
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4.1.2 Acetato de etilo

En la tabla 6 se observan las condiciones experimentales para las distintas muestras, la
cantidad de acetato de etilo consumido y la cantidad de muestra que se obtuvo. Se pueden
observar un bloque de nanoestructuras de grandes longitudes, conglomeradas de manera
enredada (Fig 32). Se pueden observar 2 tipos de CNTs: nanotubos gruesos y muy
delgados. Los mas gruesos tienden a una formacion lineal, mientras que los mas delgados

forman cimulos.

Tabla 6. Condiciones experimentales para acetato de etilo.

No. Temperatura Tiempo Flujo Consumido Muestra
Experimento (°C) (min) (ml/min) (ml) (mg)
1 815 40 80 25 18.23
2 790 30 70 10 20.45
3 750 30 60 15 40.33
4 700 40 50 16 153.1

Figura 32. Micrografias de muestras obtenidas a 700°C.

Los nanotubos mas delgados se alcanzan a observar casi transparentes de longitudes muy

largas y sus puntas terminan cerradas (Fig. 33).

69



Figura 33. Micrografias de muestras obtenidas a 750°C.

A temperaturas mas altas, 790 y 815 °C se observan nanotubos gruesos que se presentan

como estructuras tubulares enredadas, cuyas puntas terminan abiertas y tienden a ser mas
cortos (Fig. 34 y 35).

Figura 34. Micrografias de muestras obtenidas a 790°C.
Los CNTs obtenidos a la temperatura mas cercana del punto de pir6lisis del precursor

demostraron formaciones helicoidales de los nanotubos mas gruesos, con algunos
enrrollados entre ellos (Fig. 35).
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Figura 35. Micrografias de muestras obtenidas a 815°C.

En las cuatro temperaturas a las cuales se llevaron a cabo los experimentos se pueden
observar cumulos de nanotubos de carbono delgados y nanotubos més gruesos que tienden

a crecer helicoidalmente como se mencion6 previamente.

A partir de las micrografias SEM descritas anteriormente, se obtuvieron las dimensiones
promedio de los CNTs que se encuentran en las muestras y se obtuvieron los diametros que
van desde 16 hasta 260 nm (Fig. 36). Los menores diametros se encontraron cuando se

utilizaron las menores temperaturas (Fig 36a).
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Figura 36. Diametros de las nanoestructuras obtenidas a partir de acetato de etilo a
temperatura de: a) 700°C, b) 750°C, ¢) 790°C y d) 815°C.

Mediante el andlisis de electrones retrodispersados se mostraron particulas metalicas de
mayor masa atomica en la punta de los nanotubos en todas las muestras (Fig. 37) donde el
elemento de mayor masa fue el hierro. Lo anterior indica que el catalizador empleado en la

sintesis favorecio un modelo de crecimiento en la base.
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Figura 37. Micrografias por electrones retrodispersados.

4.2 Espectroscopia de energia dispersa

El analisis puntual y por area se realiz6 para cada muestra determinando los elementos y en
qué cantidad se encontraban presentes. L.a mayor parte de los andlisis dieron como
resultado la presencia de carbono, hierro y oxigeno. También se encontraron otros
elementos presentes como manganeso y silicio pero en minima cantidad, sin un aporte

significativo.

La presencia de oxigeno, puede deberse a dos razones: la primera a que forma parte de la
estructura quimica de los hidrocarburos (isopropanol y acetato de etilo) como el grupo
funcional OH y CO, la segunda es posible que se adsorba en la muestra durante el proceso
de enfriamiento, ya que el reactor no es completamente hermético. Los elementos hierro y
manganeso provienen del catalizador (barra de acero inoxidable AISI 304) debido a un
desgaste del material al ser sometido a altas temperaturas de forma constante [77]. La
presencia de silicio se debe a las bases de cuarzo que se utilizan para soportar el catalizador

durante el proceso de pirdlisis.
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4.2.1 Isopropanol

En el andlisis puntual y por area hecho a las muestras obtenidas de isopropanol se muestra

la presencia de carbono, oxigeno y hierro, con bajos porcentajes de silicio.

Figura 38. Analisis EDS puntual y por area de la muestras obtenida a partir de

isopropanol.

En la tabla 7 se presentan los porcentajes atomicos promedio de los elementos quimicos

hallados en cada muestra.

Tabla 7. Porcentaje atdmico por elemento.

ELEMENTO  600°C 650°C 700°C 750°C

CARBONO | 94.91 95.05 94.44 94.49125

OXIGENO \ 5.02 4.60 4.99 5.3025
HIERRO | 0 0.29 0.57 0.11125
sILICIO \ 0.06 0.05 0 0.095
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4.2.2 Acetato de etilo

En el analisis puntual y por area hecho a las muestras obtenidas de acetato de etilo muestra

la presencia de carbono, oxigeno y hierro con bajos porcentajes de silicio y manganeso.

Figura 39. Analisis EDS puntual y por area de los CNTs sintetizados a partir de
acetato de etilo.

En la tabla 8 se muestra el promedio de porcentaje atdbmico de los elementos encontrados
en los CNTs bajo las diferentes temperaturas. El analisis de espectroscopia de energia

dispersa nos muestra un alto contenido de carbono con pocas impurezas.

Tabla 8. Porcentaje atdmico por elemento.

ELEMENTO 815°C 790°C 750°C 700°C
CARBONO 96.24 99.31 98.69 95.02

75



OXIGENO ‘ 3.42 0.00 0.00 0.98
HIERRO ‘ 0.34 0.69 1.18 4.00
MANGANESO ‘ 0.00 0.00 0.13 0.00

4.3 Espectroscopia de FTIR
4.3.1 Isopropanol

La técnica FTIR ayuda determinar los grupos funcionales polares y se muestra en un rango

de 400 a 4000 cm™.

En la figura 40 se presentan los espectros para las muestras sintetizadas a partir de
isopropanol con temperaturas de 600 y 650 °C; las demds temperaturas demostraron las
mismas sefiales. En la curva correspondiente a 650°C se puede observar la presencia de
picos a 1176 cm™, la cual se atribuye a las vibraciones para los grupos C-O. La bibliografia
indica que los modos de vibracion caracteristicos para los nanotubos de carbono multicapa
estan reportados en los valores 868, 874, 1445, 1575, 1598 y 1737 cm'l, este espectro
muestra un pico en 1580 cm™ que cae en este rango [180]. Los picos bien definidos indican
que hay una interaccion quimica entre los grupos funcionales polares presentes en la
muestra. En las dos curvas se observa la banda correspondiente al grupo carboxilo (OH) en
3441 cm™, correspondiente al modo de fondn activo IR de los nanotubos. Los grupos CH,

se observan en el doblete aproximadamente en 2848 cm™ y 2917 cm™ [181].
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Figura 40. Espectros FTIR de los CNTs a partir de isopropanol a 600 y 650 °C.

La cantidad de oxigeno presente en las muestras para las 4 temperaturas a las cuales se
llevaron a cabo los experimentos es similar, y se considera alta con relacion al porcentaje
presente en la muestra respecto a los demas elementos. Esto se debe a los grupos
funcionales que se encuentran interactuando con las nanoestructuras y se puede considerar

de manera benéfica puesto que no sera necesaria una funcionalizacion posterior.

4.3.2 Acetato de etilo

El anélisis mediante el FTIR confirm6 los estiramientos vibracionales de CHy y C=C en
anillos aromaticos en figura 41. La banda correspondiente a 1529 cm™ es propia del grupo
éster, mientras las bandas en el rango de 1550-1560 cm™ son asignadas al doble enlace
C=C situado cerca de la recién formados grupos oxigenados [182]. Las vibraciones de C-H
fuera del plano son encontradas en la region de 900 a 600 cm™ [193]. El pico en 2160 cm’
corresponde a la banda compleja del CO que puede estar atrapado en las paredes de los
nanotubos [184]. Los picos dentro el rango de 2300-3000 cm™ corresponden a las bandas

respectivas del grupo carboxilo [185].
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Figura 41. Espectro FTIR de los CNTs a partir de acetato de etilo a 815°C.

Para las temperaturas de 750 y 790 °C se encontraron espectros FTIR semejantes de las
nanoestructuras obtenidas a partir de acetato de etilo y se muestran en la figura 42. Se
observa una region perteneciente al enlace hidroxilo, que muestra varios picos agudos y
distintivos para CNTs de alcoholes. Todos los espectros muestran un pico a 1580 cm™,
correspondiente al modo de fonon activo IR de los nanotubos. Estas vibraciones de
estiramiento corresponden a C=C, que aumentan por adsorciéon de oxigeno, tal como
Mawhinney et al. han informado [186]. Ademas, la banda FTIR grande observada a 3441
cm™ yla débil a 1638 cm™ se atribuyeron, respectivamente, a las vibraciones asimétricas de
flexion y tijera como resultado de trazas de agua [187]. En la figura 42, la fuerte banda de
estiramiento de carbonilo a 1737 cm™ indica una presencia de vibraciones del enlace
covalente de C=0O con nanotubos de carbono de multiples paredes (MWCNTs) [180]. La
region de 1445-1736 cm™ tiene también un nimero de picos distintivos que corresponden
al estiramiento vibratorio caracteristico para MWCNTs. Las sefiales observadas en el rango
3000-2850 cm™ son el resultado de los tramos C-H [181]. Finalmente, las bandas de 860-

900 cm™' se asignan al modo activo de la vibracion aromatica C=C [188, 189].
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Figura 42. Espectro FTIR de las nanoestructuras obtenidas a partir de acetato de etilo
a 750 °C.

4.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica es la mas utilizada para encontrar el espectro de los nanotubos de carbono, asi

como los defectos presentes en las muestras.

4.4.1 Isopropanol

La figura 43 muestra los espectros de Raman para las nanoestructuras de carbono obtenidas
a partir de isopropanol. La banda G (1587 cm™) es un rasgo caracteristico de las capas
grafiticas en CNTs y corresponde a la vibracion tangencial de los 4&tomos de carbono [190],
se puede aseverar un desplazamiento Raman de la banda G (Tabla 9) para las estructuras
obtenidas a partir de isopropanol. La relacion de intensidad ID / IG es sensible a los
defectos estructurales de los nanotubos de carbono [191], lo que sugiere que los obtenidos a
partir de isopropanol contienen pocas imperfecciones. La banda G' (2694 cm™)
caracteristica se deriva de un proceso de dispersion causada por fonones de segundo orden

[192].
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Figura 43. Espectro Raman de muestras obtenidas a partir de isopropanol.

Tabla 9. Bandas caracteristicas obtenidas por Raman.

Precursor Banda D Banda G Banda G’
(cm'l) (cm'l) (cm'l) IDAG
Isopropanol 1341 1587 2694 1.10
4.4.2 Acetato de etilo

El analisis realizado por espectroscopia Raman permiti6 observar las bandas caracteristicas
de los CNTs y los defectos en las muestras obtenidas por el proceso de CVD a 790°C. La
intensidad en la banda D (Tabla 10) esta presente a 1343 cm™, la cual es caracteristica del
grafito residual mal organizado. La banda G (1574 cm™) corresponde a un estiramiento de
grafito, lo que indica la presencia de nanotubos de multipared [193]. La relacion de la
intensidad de las bandas D/G observadas en las muestras a temperatura de 790° (Fig. 44)

sugiere una presencia de defectos y carbon amorfo [2].
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Figura 44. Espectro Raman de muestras obtenidas a partir de acetato de etilo.

Tabla 10. Bandas principales del Raman para CNTs.

Precursor Banda D Banda G Banda G’
(cm'l) (cm'l) (cm'l) DG
Acetato de Etilo 1343 1574 2697 1.16

4.4 Difraccion de Rayos X

El grado de cristalinidad de las muestras se estudi6 a partir de los diagramas obtenidos por

difraccion de polvo de rayos X (XRD).

4.4.1 Isopropanol

Se utilizé un difractobmetro para obtener los espectros XRD de las nanoestructuras de
carbono obtenidas a partir de isopropanol, y se muestra en la figura 45. El pico de reflexion
alrededor de 26° 20 corresponde al plano (002) de grafito hexagonal, que se encuentra en
los nanotubos de carbono [194]. La distancia interplanar para los CNTs obtenidos a partir

de isopropanol es de 3,44 A conun grado de grafitizacion de 47%. El valor es similar a las

81



nanoestructuras de carbono obtenidas por Ermakova et al. a partir de metano con un
catalizador de Fe / TiO; [195]. Una reflexion de grafito adicional que corresponde al plano
(101) se encontrd en 43°20 para todos los espectros. Los MWCNT obtenidos a partir de
isopropanol mostraron picos referidos a la cromita en los planos (220) y (311) de cromita a
30° y 35.4° [196]. La presencia de este compuesto se debe al catalizador de acero
inoxidable [197]; ademas esta estructura sobre los nanotubos podria ser utilizada como
Ensafi et al. han demostrado, en la decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas

de FeCr,04 para producir un sensor electroquimico [198].
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Figura 45. Espectro XRD de estructuras obtenidas de isopropanol.

4.4.2 Acetato de etilo

El patron de rayos X de los CNTs se muestra en la figura 46. El pico 20 = 23 ° se reporto
para laminas de grafeno libremente apiladas, diferentes del grafito cristalino [100]. El
reflejo de grafito hexagonal (002), advierte la presencia de nanotubos de carbono en la
difraccion de rayos X y se observa con la intensidad 20 =~ 26 ° [101, 102]. De la misma
manera que en el espectro obtenido de las estructuras de isopropanol, también se muestran

las sefiales caracteristicas de la cromita.
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Figura 46. Espectro XRD de estructuras obtenidas de acetato de etilo.

4.5 Microscopia electréonica de transmision

Las imagenes TEM muestran las nanoestructuras del tipo 1D, nanotubos de pared multiple;
evidenciados por la espectroscopia Raman. La Figura 47 muestra la presencia de nanotubos
con la punta cubierta por furellenos con particulas metélicas incrustadas y de punta abierta.

Estas estructuras se pueden clasificar en 3 tipos: con particula metalica en el interior de los

CNTs, en la punta y en la base.
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Figura 47. Micrografias TEM de campo claro de los CNTs obtenidos a partir de: a)
acetato de etilo a 700°C, b) acetato de etilo a 750°C y d) isopropanol a 750°C.

Las imagenes de alta resolucion (HRTEM) muestran estructuras tipicas d¢ MWCNTs; en
las micrografias se resaltan la calidad y el alto grado de grafitizacion de las nanoestructuras
obtenidas. Diferentes morfologias pueden ser observadas gracias a las imagenes tomadas
por el HRTEM de las muestras (Fig. 48). En algunas de la imagenes se pueden observar
particulas de color més oscuro en forma “shoot-shape” que se atribuyen a nanoparticulas
metalicas envueltas en hojas de grafeno (Fig. 48a). Es posible obtener a partir de la

microscopia de transmision el nimero capas o laminas, las cuales se describen en la tabla 9.
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Figura 48. HRTEM de los CNTs a partir de: a-b) acetato de etilo a 700°C, c¢) acetato
de etilo a 750°C, d-e) isopropanol a 750°C. f) CNBs a partir de acetato de etilo a
700°C.

Se observaron la presencia de 2 tipos de nanoestructuras presentes en las muestras;
nanotubos de carbono (Fig. 48 a-e) y nanobarras de carbono (Fig. 48f). A pesar que los
nanotubos de carbono se encuentran en todas las muestras sintetizadas a partir de
1sopropanol y acetato de etilo, las CNBs solo se encontraron en las muestras obtenidas a

partir de acetato de etilo a temperaturas de 700 y 750 ° C.

El niimero de paredes de CNBs sintetizadas a 700 °C es de 13 con una distancia interplanar
de3.35A y de 34 para las obtenidas a 750°C con una distancia interplanar de 3.39 A. Estas
distancias interplanares son similares a las obtenidas por Tennent H. G. y colaboradores
[203] donde describen sus nanobarras como nanomateriales con propiedades mecanicas
unicas y buena conductividad eléctrica. Gadd G. E. et al. reporté haber obtenido
nanoestructuras tubulares solidas con bajo numero de capas (>20), con excelentes

propiedades para almacenar gases [204].
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Las principales distancias interplanares de los CNTs medidos a través de microscopia de
transmision fueron 3.34 A para los CNTs sintetizados a partir de isopropanol para 750 °C,
3.40 A para los nanotubos obtenidos a partir del acetato de etilo a 700 °C y 750 °C. La
figura 52 muestra las distancias interplanares de las particulas metalicas; hierro, manganeso

y sus Oxidos.

Tabla 11. No. de paredes en las nanoestructuras 1D.

Experimento Nanoestructura No. Capas

Acetato de etilo a 700°C CNTs Particula metalica en la punta 31

Particula metalica en la base 21-42

CNBs 13-50

Acetato de etilo a 750°C CNTs Nanotubo abierto en la punta 22-30
Particular metadlica en la base 30

CNBs 34-41

Isopropanol a 750°C CNTs 26-42

Figura 49. Distancia interplanar de las particulas metalicas presentes en los CNTs
obtenidas a partir de acetato de etilo.
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4.6 Discusion.

La distancia interplanar de los nanotubos de CNTs del isopropanol y del acetato de etilo
son 3.37 y 3.36 respectivamente. El grado de grafitizacion de los nanotubos con menor
distancia interplanar, 47%, fue calculado con la ecuacién de Mare y Mering, dicha férmula
enuncia a d como la distancia interplanar (d se encuentra en A y g es el porcentaje de

grafitizacion)

Ecuacion 1

d{}oz == 3.354 + 0.086(1 — g)

El valor es similar a las nanoestructuras de carbono obtenidas por Ermakova et al. a partir

de metano con un catalizador de Fe / TiO,[195].

En la figura 49 se demuestra que las nanoparticulas dentro de los nanotubos estan
constituidas por hierro y 6xidos de metales, 6xido de hierro y manganeso; también se
encontraron pequefas particulas de Ni y Mn en los limites o rodeando las nanoestructuras
de carbono (CNTs, CNBs). La distancia interplanar de las estructuras cristalinas se resume

en la tabla 12.
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Tabla 12 . Cristalinidad a partir del XRD.

MUESTRAS PICO PLANOS DISTANCIA COMPUESTOS
REFLECCION INTERPLANAR
(20)
NANOESTRUCTURAS A PARTIR 30 [220] 2.95 FeCr,0,4
DE ACETATO DE ETILO A 700°C 26 [002] 3.37 Grafito
Hexagonal
43 [110] 2.06 Fe
43 [400] 2.14 Mn,0;
NANOESTRUCTURAS A PARTIR 30 [220] 2.96 FeCr,0,4
DE ACETATO DE ETILO A 750°C 35 [201] 3.28 MnO,
26 [002] 3.39 Grafito
45 [101] 2.02 Hexagonal
NANOESTRUCTURAS A PARTIR 26 [002] 3.37 Grafito
DE ISOPROPANOL A 750°C 45 [101] 2.03 Hexagonal
35 [311] 2.52 FeCr,0,
43 [400] 2.09

La ecuacion de Scherrer se utiliza para determinar el tamaio de cristal

Ecuacion 2

kA

L=——
BcosO

donde:

L es el tamafio de cristal

k es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0

A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu)
B es el tamafio promedio de cristal

0 es la posicion del pico de difraccion, el &ngulo de Bragg .

El tamafio del cristal, calculado por la ecuacion de Scherrer, en nanémetros es 5.323 para
los CNTs obtenidos a partir del isopropanol a 750 °C, 8.078 para los CNTs sintetizados del

acetato de etilo a 700 °C y 7.851 para los nanotubos producidos a base del isopropanol a
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750°C. Estos tamaios de cristal se pueden corroborar mediante mediciones hechas en las

micrografias del HRTEM (Fig. 50).

Figura 50. Mediciones del tamaiio de cristal de las muestras obtenidas a partir de: a)

acetato de etilo a 700°C, b) acetato de etilo a 750°C y c)isopropanol a 750°.

La mayoria de las nanoestructuras sintetizadas son cristalinas, especialmente las
nanobarras. La figura 48 (a,b y f) muestras las imagenes del HRTEM de las nanoestructuras
individuales, en las primeras 2 se puede apreciar que son MWCNTSs y en la altima se
muestran CNBs. Las ldminas corresponden al grafito hexagonal cuyo plano es el (002). El
plano de las nanobarras tiene una distancia interplanar de 3.5 A, correspondiente para la
muestra sintetizada a partir del acetato de etilo a 700°C y 3.9 A para las muestras obtenidas
a partir del mismo precursor pero a 750°C, las cuales fueron medidas de las micrografias
del HRTEM. Las mediciones del XRD demostraron, también una buena cristalinidad de
estas nanoestructuras (obtenidas por las tarjetas JCPDS, adjuntas al software utilizado para
ver los picos del XRD). En las figuras 45 y 46 se pueden observar los picos definidos del

grafito hexagonal. Este pico puede pertenecer tanto a las nanobarras como a los nanotubos
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de carbono, mostrando la buena cristalinidad de estas nanoestructuras. Sin embargo, como
se observo en el TEM los MWCNTs son los nanomateriales que se presentan en mayor

porcion, y en el XRD sus picos son mds intensos y agudos a diferencia de las CNBs.

Los picos de difraccion de los nanotubos a 26° 20 tienen una distancia interplanar de 3.5 A
para los CNTs a partir de acetato de etilo a 700 °C, 3.5 A para la temperatura de 750 °C con
el mismo precursor y 3.34 A para los nanotubos sintetizados por isopropanol a 750 °C.
Ademas se alcanza a observar un débil y ancho pico a 43° 20 principalmente en las
muestras de los nanomateriales obtenidos por acetato de etilo a 750 °C, este pico
corresponde al plano (101) con una distancia interplanar de 2.02 A. Los tamafos de cristal
que fueron calculados con la ecuacion de Scherrer de los datos del XRD se corroboran y

con los tamafos promedio medidos de las imagenes de HRTEM.

Otras nanoparticulas se encontraron por el analisis de XRD, las cuales se corroboraron por
las iméagenes tomadas por HRTEM (Fig. 49), donde la cromita (FeCr,04) se localizo en los
nanotubos obtenidos por acetato de etilo a 37.8°~ 20 (Fig. 49a) y 30.19° =20 (Fig. 49d) la
cual corresponde al plano (311) y (200) respectivamente. También se encontraron
particulas de hierro en la punta de los CNTs sintetizados a partir del acetato de etilo a
700°C a 45°~ 20 para el plano (002) (Fig. 49b). Los nanotubos que se produjeron a partir
del acetato de etilo a 750°C mostraron la presencia de MnO, a 18.24°~ 20 que corresponde

al plano (211) (Fig. 49¢).

4.6.1 Quimica verde

El presente proyecto tiene como objetivo implicar el uso de los principios de la quimica
verde como protocolo en el proceso de sintesis de los CNTs, con la finalidad de contribuir
de manera significativa a la reduccion de contaminantes al medio. Los principios que se
lograron cumplir en la obtencion de nanomateriales de carbono de caracter verde se enlistan

a continuacion:
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Principio
Prevenir la creacion
de residuos.

Definicion
Resulta méas util evitar o
reducir la produccion de
desechos que tratarlos o
limpiarlos tras su formacion

Satisfecho
La reaccion se lleva a cabo
en fase vapor, por ende
residuos solidos
secundarios no se producen

Maximizar la
economia atomica.

Los métodos sintéticos
deben maximizar la
incorporacion de cada

Los precursores reaccionan
en fase vapor en cada caso,
depositando en el
catalizador el material
carbonaceo necesario para
formar la nanoestructura y
la baja cantidad de gases
que no reaccionaron quedan
atrapadas en la trampa de
acetona.

Realizar sintesis
quimica menos
peligrosa.

material utilizado en el
proceso.
Consiste en elaborar

procesos que generen la
minima toxicidad e impacto
ambiental.

El isopronanol y el acetato
de etilo son de baja
toxicidad en comparacion
con los precursores
comunmente usados
(Anexo 1 y 1III) y al
descomponerse no generan
toxicidad superior al que
tenian inicialmente.

Disefiar productos y
compuestos menos
peligrosos.

Los productos quimicos se
deben diseflar con una
toxicidad minima.

Los nanomateriales
obtenidos son productos de
alta tecnologia y eficaces.

Utilizar disolventes
y condiciones
seguras de reaccion.

Las sustancias auxiliares de

los  procesos  quimicos
(disolventes, tampones,
aditivos de  separacion,

entre otros), han de ser

La reaccidn ocurre en fase
de vapor no requiere
sustancias auxiliares

inocuas 'y reducirlas al

minimo.
Disefiar para la Debe minimizarse los El proceso se lleva acabo a
eficiencia requerimientos energéticos presion atmosférica
energética. para los procesos quimicos,

los cuales seran evaluados
por su impacto
medioambiental y
economico, y reducirlos al
maximo, intentando llevar a
cabo los métodos de sintesis
a temperatura y presion
ambiente.
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7. Utilizar materias
primas renovables.

Los materiales de partida
utilizados deben proceder
de fuentes renovables, en la
medida en que sea
economica y técnicamente
factible.

Isopropanol:  Existe la
propuesta de obtenerlo a
partir del agua con la accioén
de microorganismo en una
placa solar.

Acetato de etilo:
Comunmente el método de
obtencidon es  mediante
fuentes renovables.

También existe la propuesta
de ser extraido con alcohol
de una planta medicinal
china

8. Evitar derivados La sintesis debe disefiarse La  sintesis de  las
quimicos con el uso minimo de nanoestructuras es directa y
grupos  protectores para no hay necesidad de
evitar pasos extras y reducir productos intermediarios.
los desechos.

9. Utilizar Debe emplearse El catalizador es un tubo de
catalizadores catalizadores lo mas acero inoxidable
selectivos. selectivos y reutilizables reutilizable, lo que hace un

posibles. proceso selectivo y evita la
generacion de productos
secundarios.

12. Prevenir accidentes. Disefiar  los  procesos Con el uso de un gas inerte,

quimicos, utilizando argoén, disminuye la

métodos y sustancias que
reduzcan los accidentes y
minimizar los dafios cuando
se produzca un accidente.

posibilidad de que ocurra
un proceso de combustion
durante la obtencion de los
CNTs. Ademas el proceso
ocurre a presion atmosférica
evitando los accidentes
quimicos.
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CONCLUSIONES

>

Fue posible la produccion de nanomateriales de carbono incorporando los principios
basicos de la quimica verde y de sustentabilidad, haciendo uso de precursores con
bajo nivel de toxicidad como el isopropanol y el acetato de etilo en la sintesis de
nanotubos de carbono mediante el método de deposicion quimica de vapor,
obteniendo calidad similar a los reportados donde se utilizan precursores de mayor
toxicidad que los utilizados en el presente trabajo.

Se utilizod isopropanol y acetato de etilo en la sintesis de nanotubos de carbono
como precursores con bajo nivel de toxicidad, haciendo uso del método de
deposicion quimica de vapor; empleando los principios basicos de quimica verde y
sustentabilidad.

La sintesis se logro realizar bajo distintas condiciones de temperatura y tiempos de
reaccion.

Se caracterizaron los nanomateriales obtenidos mediante microscopia electronica de
barrido, espectroscopia de energia dispersa, espectroscopia infrarroja por
tranformada de Fourier, espectroscopia Raman, difraccion de rayos X y microscopia
electronica por transmision.

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

Las mejores condiciones para los CNTs sintetizados a partir de isopropanol fue a
750°C con un tiempo de 40 min.

Las mejores condiciones para obtener nanoestrcuturas 1D, CNTs, a partir de acetato
de etilo es a una temperatura de 700°C y a un tiempo de 40 min. Se obtienen mayor
cristalinidad de estas nanoestructuras.

Los resultados de XRD coinciden con el andlisis TEM y demuestran ademas el
comportamiento de morfologia y cristalinidad de CNBs, MWCNTs y la presencia
de nanoparticulas de hierro.

Las nanoestructuras obtenidas por acetato de etilo tienen mayor cristalinidad que las

obtenidas por isopropanol.
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» Utilizar la técnica de CVD en conjunto con hidrocarburos de cadena corta,
isopropanol y acetato de etilo, como fuentes de carbono permitié realizar una
sintesis limpia de nanoestructuras, en donde podemos encontrar CNTs y CNBs.

» Utilizar acero inoxidable como catalizador hizo del proceso un método mas limpio
ya que no hay residuos solidos, ademas de sustentable porque la barra de acero se
puede reutilizar hasta agotar su tiempo de vida 1til.

» Las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas permitieron identificar qué tipo
de nanoestructuras de carbono predominan, las cuales son nanotubos de carbono

multicapa.
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APENDICE

La investigacion realizada permiti6 la divulgacion de los datos como ponencias en
congresos nacionales e internacionales, asi como en la publicacion de articulos en revistas
indexadas. A continuacion se citan las participaciones.

“Carbon Nanotubes Synthesis from Four Different Organic precursos by CVD”
Revista: Materials Research Society Proceedings.
doi: http://dx.doi.org/10.1557/0pl.2016.53
ISSN: 1946-4274 Published online: 14 April 2016 SCOPUS

“MWCNTs Synthesis from butanol, diethyl eter, ethyl acetate and hexane by chemical

vapour deposition with stainless steel core as catalyst”
Revista: Superficies y vacio, vol. 28, num. 4, diciembre, 2015 pp. 108-110.
ISSN: 1665-3521 SCOPUS

Articulo enviado.

“Carbon nanostructures synthesis from isopropanol and ethyl acetate applying green

chemistry principles”
Revista: Materials Research Express
ISSN: 2053-1591

4ta Reunion anual de la Division de Materia Condensada (CMD) de la Sociedad
Mexicana de Fisica. UNAM.

5th International Symposium on Bioenginering.

XXVI International Material Research Congress (IMRC).

VII International Conference on Surfaces Materials and Vacuum (ICSMV).

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

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

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

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

XXV International Materials Research Congress (IMRC).

The American Society of Mechanical Engineers (ASME).

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

IX International Conference on Surfaces Materials and Vacuum (ICSMV).

Reunién Anual de la Division de Estado Solido. UNAM.

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

XXVI International Materials Research Congress (IMRC).
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ANEXOS

I Hoja de seguridad del benceno.
Il. Hoja de seguridad del isopropanol.
Il Hoja de seguridad del acetato de etilo.

108



