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RESUMEN

La nanotecnologia es un campo multidisciplinario que se caracteriza por trabajar con
materiales en escala pequefia, para comprender el potencial de esta tecnologia, es clave
saber que las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala
nanomeétrica, para lo cual es indispensable apoyarse de distintas técnicas microscépicas
y espectroscopicas que permiten realizar un analisis riguroso de dichas propiedades [1].
Entre las nanoestructuras mas interesantes se encuentran las nanoestructuras de
carbono tales como fullerenos, nanotubos, nanoesferas, nanofibras, entre otras y que
han revolucionado la ciencia de los materiales debido a que poseen excelentes
propiedades, una de ellas es la relacién de aspecto determinada por la dependencia de
tamafo/superficie que hacen de estas estructuras candidatos ideales para un sinfin de
aplicaciones [2].

En el presente proyecto se realizo la sintesis de hanomateriales de carbono a partir de
distintos precursores organicos aromaticos, lo anterior usando un acero inoxidable como
catalizador con la finalidad de evaluar la dependencia del tipo de nanomaterial y su
morfologia respecto al nUmero de anillos del precursor, variando tiempo y temperatura
de sintesis, mediante el método de deposicion quimica de vapor.

Los nanomateriales obtenidos fueron sometidos a ensayos de microdureza Vickers para
lo cual se utilizé una resina epoxica con la finalidad de formar pastillas compuestas del
nanomaterial y puder ser sometido al ensayo mediante un microdurometro Mitutoyo.
También se realiz6 una evaluacién de sus caracteristicas fisicas y quimicas a través de
Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM), Espectroscopia de
Energia Dispersa (EDS), Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Transmision (TEM),

Espectroscopia electrénica de Perdidas de Energia (EELS) y espectroscopia Raman.

Palabras claves: nanoestructuras, sintesis, propiedades mecanicas, CVD, esferas de

carbono.



ABSTRACT

Nanotechnology is a multidisciplinary field characterized by working with materials on a
small scale, to understand the potential of this technology, it is key to know that the
physical and chemical properties of matter change at the nanometric scale, for which it is
essential to rely on different microscopic and spectroscopic techniques that allow a
rigorous analysis of these properties [1]. Among the most interesting nanostructures are
carbon nanostructures such as fullerenes, nanotubes, nanospheres, nanofibers, among
others and that have revolutionized the science of materials due to their excellent
properties, one of which is the aspect ratio determined by the size / surface dependence
that makes these structures ideal contenders for a myriad of applications [2].

In this project, the synthesis of carbon nanomaterials was carried out from different
aromatic organic precursors, the above using stainless steel as a catalyst in order to
evaluate the dependence of the type of nanomaterial and its morphology respect to the
number of rings of the precursor, varying synthesis time and temperature, through the
chemical vapor deposition method.

The nanomaterials obtained were subjected to Vickers microhardness tests, for which an
epoxy resin was used in order to form composite tablets of the nanomaterial and can be
subjected to the test using a Mitutoyo microhardness meter. An evaluation of its physical
and chemical characteristics was also be carried out through Field Emission Scanning
Electron Microscopy (FESEM), Energy Dispersed Spectroscopy (EDS), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD). Transmission Electron
Microscopy (TEM), Electronic Energy Loss Spectroscopy (EELS) and Raman

spectroscopy.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

La nanotecnologia y la nanociencia conllevan una nueva forma de hacer ciencia, de
educar, de vincular a la educacién con la industria y una nueva forma de impactar en la
sociedad. En las ultimas dos décadas el avance constante de estas ciencias ha
estimulado la generacion de una infinidad de materiales con propiedades interesantes.
Al reducir el tamafio de los materiales a escala nanométrica (un nanémetro es la
millonésima parte de un milimetro) sus propiedades varian notablemente respecto al
mismo material a macro escala. Estos materiales, de masa reducida y dimensiones de
entre 1 y 1000 nanémetros se denominan nanomateriales. Algunos ejemplos notables
son: los nanotubos, los fullerenos, los nanoalambres, las nanofibras, el grafeno, las
nanocebollas, las nanoesferas, los nanobeads, entre otros. Diversas investigaciones
trabajan en el desarrollado de numerosos enfoques para fabricar nanomateriales a gran
escala con la finalidad de lograr comercializar aplicaciones que generen un verdadero
impacto en la sociedad; la nanotecnologia ha promovido el desarrollo en el campo de la
electronica, la optica, y la medicina principalmente con la finalidad de ofrecer soluciones
a muchos problemas actuales mediante las propiedades de los materiales, ya que son
sistemas mas pequefios, mas ligeros, mas rapidos y resistentes [1].

En el presente proyecto se realizo la sintesis de nanomateriales de carbono a partir de
distintos precursores organicos, lo anterior usando un acero inoxidable como catalizador
con la finalidad de evaluar la dependencia del tipo de nanomaterial y su morfologia
respecto al numero de anillos del precursor, variando tiempo y temperatura de sintesis,
mediante el método de deposicién quimica de vapor. Los nanomateriales obtenidos se
sometieron a una evaluacion de las caracteristicas fisicas y quimicas a través de distintas
técnicas microscopicas y espectroscopicas como lo son: Microscopia Electrénica de
Barrido de Emision de Campo (FESEM), Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS),
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X
(XRD), Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), Espectroscopia electrénica de
Perdidas de Energia (EELS) y espectroscopia Raman. Ademas, los nanomateriales

obtenidos fueron sometidos a ensayos de microdureza Vickers para determinar la dureza
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de las muestras, para lo cual se utiliz6 una resina epoxica 2040 con la finalidad de formar
pastillas de resina con un porcentaje del nanomaterial obtenido y puedan ser sometidas
a ensayos. De igual forma se realizaron pruebas de conductividad para determinar si la

muestras son 0 no conductoras de electricidad.
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1.2 OBJETIVOS

Objetivo general
Evaluar diferentes precursores organicos aromaticos (variando el nimero de anillos) en
la sintesis de nanomateriales de carbono haciendo uso del método de deposicion

guimica de vapor y una barra de acero inoxidable como catalizador.

Objetivos especificos
Realizar la sintesis de nanomateriales de carbono con los distintos precursores organicos

bajo distintas condiciones de temperatura y tiempos de reaccion.

Caracterizar los nanomateriales obtenidos mediante microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de energia dispersa, espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier, difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision, espectroscopia

de pérdida de energia de electrones y espectroscopia Raman.

Preparar el material compuesto a base de resina epoxica y nanomaterial carbonaceo

para realizar los ensayos de microdureza Vickers para todas muestras.
Analizar la influencia del precursor y de condiciones de sintesis en el tipo y morfologia

de nanomaterial de carbono obtenido, asi como su influencia en los ensayos de

microdureza.

16



1.3 JUSTIFICACION

La sintesis de nuevos materiales o la modificacion de sus superficies para que nuevas
propiedades permitan su aplicacion practica, ha sido objeto de estudio durante las
ultimas dos décadas; donde tienen cabida las nanoestructuras de carbono dichos
estudios han resaltado las interesantes propiedades que presentan, diferentes a las
propiedades que caracterizan a los materiales a macroescala. Dentro de las propiedades
fisicas, su conductividad eléctrica permite que se apliquen en transistores y
nanocircuitos, su caracter electromagnético permite que se utilicen en la fabricacion de
pantallas planas, tubos de rayos catédicos, lamparas, etc. Su elevada area superficial y
alta porosidad les permiten ser utilizados en dispositivos de almacenamiento (por
ejemplo, en celdas de combustible) y como soportes cataliticos. Hoy en dia las
aplicaciones de las nanoestructuras van enfocadas a miniaturizar los dispositivos
actualmente utilizados ofreciendo al mismo tiempo mayor velocidad, densidad y
eficiencia [4, 5]. Sin embargo, muchas de las aplicaciones previstas requieren de
nanomateriales con propiedades uniformes y unidireccionales, es por ello que mas alla
de enfocarnos en las futuras aplicaciones es importante regresar a la ciencia basica de
estas estructuras, ya que los métodos actuales de produccion, no pueden satisfacer por
completo este requisito de uniformidad, ni la moderna tecnologia ha sido capaz de
resolver el problema de purificar cantidades utiles de diametro Unico, por ello ahondar en
la sintesis nos permitira conocer el comportamiento de estos materiales y determinar
cdmo pueden variar las propiedades y el tipo de morfologia del nanomaterial respecto a
la estructura quimica del precursor utilizado permitiendo proponer un proceso de sintesis
de las nanoestructuras mas controlado. Lo anterior representa un reto ya que implica
llevar a cabo una comparacién entre los compuestos organicos en la sintesis de las
nanoestructuras a distintas temperaturas.

De aqui la importancia de sintetizar nanomateriales de carbono mediante diversos
precursores, sustituyendo el uso de particulas metalicas por una barra de acero
inoxidable como catalizador. Todo esto a través de un método que sea simple y que

permita realizar la sintesis de forma sustentable.
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1.4 HIPOTESIS

Utilizando compuestos organicos aromaticos con diferente numero de anillos como
fuente de carbono y acero inoxidable como catalizador a través del método de deposicion
guimica de vapor es posible la sintesis de nanomateriales de carbono, en donde la
microdureza de éstos podria estar en funcidén de la complejidad estructural de la molécula

del precursor.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se da un contexto sobre las nanoestructuras de carbono y la quimica de
éstas, sobre los métodos de sintesis, las técnicas de caracterizacion, asi como una

revision del estado del arte.

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia es una disciplina moderna que se encarga del estudio, disefio,
fabricacion e implementacion de materiales en escala hanométrica, este término fue
usado por primera vez en 1974 por el investigador japonés Norio Taniguchi; la
nanotecnologia involucra el conocimiento de las relaciones entre las propiedades o
fendmenos fisicos y las dimensiones de un material [6]. Uno de los principales avances
dentro de la nanotecnologia ha sido en la nhanociencia de los materiales, la cual implica
la sintesis de éstos como una parte fundamental de la ciencia basica. Hasta la fecha las
aplicaciones y los avances en materiales nanoestructurados son dispares debido a que
aun hay mucho por investigar a nivel de propiedades antes de incursionar de lleno en las
aplicaciones.

Los materiales nanoestructurados se caracterizan por tener al menos una de sus
dimensiones en el orden de los nandmetros (nm). Los nanomateriales se pueden
clasificar como una nueva clase de materiales (ya sean ceramicos, metales,
semiconductores, polimeros, carbonaceos o bien una combinacion de estos), los cuales
representan una transicion entre atomos, moléculas y un material con dimensiones de
sélido volumétrico (bulk). Las propiedades fisico-quimicas de los materiales en escala
macroscépica cambian respecto a estos mismos a escala microscopica. Algunos
ejemplos de materiales nanoestructurados son: las nanofibras de carbono, los nanotubos

de carbono, los nanoalambres, las nanoparticulas, las nanocebollas, entre otros [7,8].
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2.2 Nanomateriales de carbono

El carbono es un elemento abundante en la naturaleza, el ser humano lo ha usado como
combustible desde hace siglos, ademas de ser esencial en la quimica organica y formar
parte de todos los seres vivos. El elemento quimico carbono, con un nimero atémico de
6, es solido a temperatura ambiente. Dependiendo de las condiciones de formacion
puede encontrarse en la naturaleza en forma cristalina o bien en forma amorfa. Los
atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridacion de orbitales: sp3, sp2 y sp,
gue dan lugar a tres estructuras basicas que encontramos de forma natural: diamante,
grafito y carbinos, respectivamente. A los cuales corresponde una estructura de la
geometria molecular: tetraédrica para sp3, trigonal plana para sp2 y lineal para sp [9].

Los nanomateriales de carbono o CNMs por sus siglas en inglés (Carbon Nanomaterials)
son compuestos a base de carbonos enlazados quimicamente entre si, con diferente
arreglo estructural y en escala nanométrica (1x10°m). Entre ellos se encuentras los
fullerenos, los nanotubos o CNTs (Carbon Nanotubes), el grafeno, las nanofibras,
nanobarras, los nanodiamantes, nanoconos, nanocebollas, nanobeads, las nanoesferas
entre otras nanoestructuras grafiticas con diferentes topologias [10-12]. Las propiedades
fisicas, quimicas y electronicas de los nanomateriales de carbono estan fuertemente
ligadas a la conformacion estructural del carbono y, por lo tanto, a su estado de
hibridacién [13]. La configuracion del carbono en su estado fundamental es: 1s? 2s? 2p?.
La estrecha brecha de energia entre las capas de electrones 2s y 2p facilita la promocién
de un electrén de un orbital s a un orbital p de mayor energia que esta vacio en el estado
fundamental. Dependiendo de las relaciones de unién con los atomos vecinos, esta
promocion permite la hibridacion del carbono antes mencionada (sp, sp2 o sp3). La
energia obtenida del enlace covalente con atomos adyacentes compensa el estado de
mayor energia de la configuracion electronica. Esta compensacion es casi igual para los
estados de hibridacion sp2 y sp3 después de que se considera la union fuera del plano
debido a los enlaces 11 entre los orbitales p no hibridados. Estos estados de hibridacion
mutable explican la diversidad de compuestos organicos, asi como la considerable
diferencia entre las configuraciones del carbono. A altas temperaturas o presiones, el

carbono asume la configuracion de sp3 trigonométrica termodinamicamente estable. Sin
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embargo, en los calores de formacion mas bajos, el carbono adopta la conformacion
plana sp2 y forma laminas de monocapa unidas por tres enlaces covalentes sigma y un
enlace 1T Unico. Las interacciones débiles fuera del plano son la suma de las fuerzas de
Van der Waals y la interaccidn entre orbitales 1 superpuestos de laminas paralelas. Las
fuerzas de corte leves, la separacion fisica y la modificacion quimica interrumpen estas
fuerzas interplanares débiles y hacen que los planos de grafito se deslicen entre si
[14,15]. De aqui que exista un creciente interés en el estudio de las propiedades basicas
de los nanomateriales de carbono en las ultimas décadas.

Los nanomateriales de carbono se clasifican en cuatro tipos de acuerdo con sus
dimensiones [8,16]:

-Materiales de dimensién cero (OD) donde las tres dimensiones se ubican en el orden
nanometrico, en esta categoria se encuentran las nanoparticulas y los fullerenos.
-Materiales de una dimension (1D) tienen longitud variable y conservan una dimension
en el orden de los nanémetros, como es el caso de los hanoalambres y nanotubos.
-Materiales de dos dimensiones (2D) con &reas de trabajo indefinido, mantienen su
espesor en el orden de 1-100 nm; aqui se ubican las peliculas delgadas como el grafeno.
-Materiales de tres dimensiones (3D), son solidos tridimensionales que presentan

distintitas propiedades, aqui se ubica el grafito.

Hoy en dia es bien sabido que las dimensiones, las formas y las fases de los
nanomateriales de carbono tienen una gran influencia en sus propiedades y aplicaciones

potenciales [17], de ahi el interés en la sintesis de este tipo de nanoestructuras.

A continuacion, se describiran los nanomateriales de carbono mas representativos.

2.2.1 Nanotubos de carbono

En 1991 Sumio lijima encontro que el carbono podia formar fullerenos alargados,
llamados nanotubos de carbono o CNTs por sus siglas en inglés (carbon nanotubes) [18].
Desde el descubrimiento de los CNTs se han realizado un sinnimero de investigaciones

sobre sus propiedades y se ha reportado que presentan una resistencia mecéanica 100
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veces mayor que el acero y son hasta seis veces mas ligeros que éste, también pueden
llegar a conducir la electricidad y se comportan como superconductores a bajas
temperaturas [18, 19].

El descubrimiento de los CNTs ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias debido
a las propiedades estructurales que poseen; por ejemplo el angulo quiral, el diametro o
incluso la presencia de “defectos”, derivando en un gran nimero de aplicaciones como
pantallas de color, transistores, computadoras moleculares, materiales compuestos que
ademas sean conductores, como vehiculos de farmacos, etc. Las propiedades de los
nanotubos han abierto un mundo de posibles aplicaciones que los ha hecho el blanco de
diversos estudios enfocados a explorar su potencial en numerosas areas [20,21].

Los nanotubos de carbono pueden ser abiertos o cerrados en la punta y se clasifican en
dos tipos, dependiendo del nimero de paredes que los componen: los nanotubos
monocapa (de una sola pared), nanotubos bicapa y multicapa (2 o mas capas o paredes
concéntricas) como se muestra en la figura 1, y sus propiedades dependeran del tipo de

nanotubo involucrado [22].

Figura 1. Tipos de nanotubos de carbono, segun el plegamiento de una ld&mina de grafeno:

monocapa, bicapa y multicapa [23]
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2.2.1.1 Nanotubos de pared simple

Los nanotubos de pared simple, conocidos por sus siglas como SWCNTSs (Single Walled
Carbon Nanotubes) fueron reportados por primera vez en 1993, estan constituidos por
atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal cilindrica, de forma que su
estructura es la misma que se obtendria si se enrollara sobre si misma una lamina de
grafito (teéricamente). Sus extremos pueden estar cerrados por media esfera de fullereno
0 pueden estar abiertos. Los diametros de los SWCNTSs varian en un rango de 0.8 a 2
nm y éstos poseen una conductividad térmica mayor a la del diamante a temperatura
ambiente (3000 W/mK). Se caracterizan por formar enlaces convalentes, alta resisitencia

a la traccion y eleveda conductividad térmica y eléctrica [22-24].

2.2.1.2 Nanotubos de pared multiple

Los nanotubos de pared multiple o MWCNTSs (Multi-Wall Carbon Nanotubes) tienen una
estructura similar a varios SWCNTSs concéntricos con espacios entre capas de 3.4 - 3.6
A'y con diferentes diametros. Dentro de los MWCNTs podemos ubicar a los nanotubos
de doble capa o DWCNTs por sus siglas en inglés. En ambos casos su principal
caracteristica, es que muestran una relacion longitud/diametro muy elevada, la cual se
conoce como relacion de aspecto. Su diametro es del orden de los nanémetros, cuentan
con un modulo de Young que va de 1-1.2 TPa y una resistencia a la traccion de hasta
100 GPa, su longitud puede variar desde unas micras hasta milimetros e incluso algunos

centimetros, lo que da lugar a sus extraordinarias propiedades [25, 26].

Algunas propiedades entre los SWCNT y los MWCNT varian (ver Tabla I), las cuales
dependen fuertemente de sus dimensiones (diametro y longitud) y de los defectos
presentes en el nanotubo ya sea en los extremos o la pared lateral del tubo, algunos
defectos pueden ser: las vacancias o impurezas ocupando el lugar de un atomo de
carbono, deformaciones o inclinaciones (curvaturas céncavas o convexas) debidas a la
presencia de anillos pentagonales o heptagonales en lugar de anillos hexagonales. Pero

también dependen de la forma en que estan dispuestos los hexagonos de la lamina de
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grafito, es decir de como se enrolla la hipotética lamina de grafito que da lugar al
nanotubo [26, 27].

Tabla |. Propiedades de los nanotubos- modificada [27]

Propiedad SWCNTs MWCNTSs
Modulo de 1TPa 1-1.2 TPa
Young
Conductividad | 205 5900 wWimk >3000 WmK
térmica
Re5|sten'C|,a a 60GPa | e
la traccion
Resistividad 10 Om 10 Om
Densidad de
corriente 107 - 10° A cm? 107 - 10° A cm?
maxima

Conductancia
(medida (6.5kQ)*t/(12.9kQ)* | (6.5kQ)-1/(12.9kO)?
tedricamente)

Existen tres tipos de arreglos atdmicos en un nanotubo de carbono y estan determinados
por la forma en que se enrolla sobre si la red hexagonal: los nanotubos “tipo sillon” (arm-
chair), los “zig-zag” y los quirales (chiral) (Fig. 2). En sillén, el tubo se cierra por los
vértices de los hexagonos y la linea axial del cilindro pasa por un vértice de cada
hexagono sucesivo. En zig-zag, el tubo se cierra por los lados de los hexagonos y la
linea axial del cilindro pasa por un lado de cada hexagono alterno. Quiral es la forma mas
comun de un CNT; hay inclinaciéon, menor simetria y, como consecuencia, dos formas
enantioméricas y la linea axial forma un angulo con cualquier linea que una sucesivos
atomos equivalentes en los hexagonos. Se ha encontrado que todos los nanotubos tipo
“sillén” son conductores de electricidad. Los “zig-zag” en algunos casos son conductores

y en otros casos semiconductores, y los quirales son semiconductores [26,28].
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Figura 2. Nanotubos: a) “tipo sillon” (arm-chair), b) “zig-zag” y c) los quirales (chiral) [22]

2.2.2 Mecanismos de crecimiento en nanotubos

Existen diferentes mecanismos de crecimiento en la sintesis de nanotubos que dependen
de la fuente de carbono, el catalizador y el método. Sin embargo, de manera general se
conocen dos: modelo de crecimiento de punta y modelo de crecimiento de base.

Modelo de crecimiento de punta (Baker y Harris)
El equipo de investigacion dirigido por Baker en los afios setenta observo el crecimiento
de nanofibras de carbono sintetizadas a partir de acetileno y particulas de niquel por
microscopia electronica, lo que les permiti6 proponer un mecanismo de crecimiento
basado en la difusion de carbono a partir del catalizador metalico usado, durante la
sintesis ocurre un proceso endotérmico que genera un gradiente de temperatura, razén
por la cual se da la precipitacion del carbono en el metal. Este mecanismo de crecimiento
se da cuando la interaccion entre el sustrato y el catalizador es débil debido al angulo

agudo de contacto (<90°) que se da entre ambos y se detiene cuando la particula
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metalica es recubierta por un exceso de carbono lo que se conoce como envenenamiento
de la particula [22, 29, 30]. EI mecanismo de Baker y Harris se representa en la Figura
3.

(@) Growth stops
o % 2
\CiHy/ /u Ci} H, 1 /ucl}

Metal‘t' Il 1]

Substrate (i) (ii) (iii)

Figura 3. Mecanismo de Baker y Harris [29]

Modelo de crecimiento de base

Este mecanismo ocurre cuando la interaccién entre sustrato y catalizador es fuerte
debido al angulo obtuso (90°>) que se forma entre la particula metélica y el carbono. El
carbon se difunde a lo largo del gradiente de concentracion y el material carbonaceo
precipita mientras que el catalizador permanece en el sustrato como base de la
estructura. Las terminaciones de capas incompletas de carbono, observadas en las
superficies de los tubos y las puntas de los conos, sugieren que la extension y el
engrosamiento de los tubos ocurren por el crecimiento de islas de los planos basales de

grafito en las superficies de los tubos existentes [29, 31], ver Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de base [29]

2.2.3 Fullerenos

Los Fullerenos se consideran los primeros materiales nanoestructurados sintetizados en
laboratorio. Estan formados por redes cerradas de carbono con enlaces covalentes, que
contienen al menos 12 pentagonos y cualquier numero de hexagonos (Fig. 5). El
fullereno se considera una particula simétrica y por ende cristalina. Fueron descubiertos
en 1985 por Harold Kroto, de la Universidad de Sussex, y sus colegas Richard Smalley
y Robert Curl, de la Universidad de Rice. Estos investigadores encontraron resultados
en los espectros de masa de muestras de carbono evaporado, probando la existencia de
los fullerenos y su estabilidad estructural [22,32]. En 1990, Wolfgang Kratschmer, Donald
Huffman y sus colegas reportaron la obtencion de cristales de Ceso acomodados en los
vértices de un cubo, con un didmetro de 0.7 nanémetros. La molécula Ceo, que tiene la
misma forma de una pelota de futbol, fue llamada buckminsterfullereno, en honor al
arquitecto norteamericano que disefid los primeros domos geodésicos: Robert
Buckminster Fuller (33). Desde el descubrimiento de los fullerenos, la nanotecnologia del
carbono se ha desarrollado rapidamente, la investigacion en este campo se centra en la

sintesis limpia con propiedades deseadas para potenciar las aplicaciones.
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Figura 5. Buckminsterfullereno [32]

2.2.4 Esferas de carbono

Los materiales de carbono con forma esférica han recibido distintos nombres; estos
incluyen, bolas de carbono, nanoesferas de carbono, microperlas de carbono, negros de
carbon, cebollas, perlas de carbono, microperlas mesoporosas, etc. Los cuales
dependen sobre todo del tamafio que posean. Las propiedades, tamafios y morfologia
de las esferas pueden variar, no parece haber una nomenclatura consistente para
nombrar estos materiales esfericos; por lo que suele usarse el término genérico esferas
de carbono 6 CSs por sus siglas en inglés (Carbon Spheres). La forma esférica no es
una forma peculiar del carbono; de hecho distintos estudios han indicado la amplia gama
de estrategias y enfoques que se pueden utilizar para fabricar materiales esféricos en
forma sintética. Un objetivo clave al hacer materiales esféricos es asegurarse de que
sean monodispersos y que se pueda controlar el tamafio (didmetro) y las propiedades

guimicas del borde externo [34].

Pero cdmo surge esta forma peculiar del carbono, se sabe que lijima fue el primero en
reconocer la estructura concéntrica de las particulas poliédricas de grafito presentes en
peliculas delgadas de carbono amorfo depositadas en vacio. Posteriormente, en 1992,

Daniel Ugarte observdé dentro de un microscopio electrénico, que por medio de la
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irradiacion de electrones era posible generar arreglos de carbono cuasiesféricos que
recibieron el nombre de “estructuras tipo cebolla” 0 CNOs siglas que provienen se su
nombre en inglés (Carbon Nano Onions). Estas se consideran las primeras esferas de
carbono. Los arreglos tipo cebolla se suman a la familia de los fullerenos [35, 36]. Pero
por qué las estructuras de cebolla son altamente esféricas y como los atomos de carbono
grafiticos se reorganizan para alcanzar la esfericidad, ademas como esta relacionado
con los mecanismos de crecimiento asociados al grafito, son cuestionamientos que
explican la esfericidad de las esferas de carbono que presentan un mecanismo de
crecimiento tipo cebolla. Inicialmente, se propuso que las cebollas grafiticas fueran como
fullerenos C60, es decir, una estructura icosaédrica con Ari = 6.4 X 10 (casi esférica),
y por lo tanto se pudiera usar como la primera concha en una estructura de cebolla, la
cual estuviera formada solo con anillos de carbono pentagonales y hexagonales. La
razén para considerar a las CNOs como estructuras icosaédricas es que la separacién
promedio entre capas es cercana 3.35 A° similar a la distancia entre capas de grafito.
Otro estudio propuso que se podrian generar estructuras redondas al eliminar las
cuspides (pentagonos y atomos vecinos) de los fullerenos icosaédricos [37]. De acuerdo
con la Ley de Euler, un fullereno cerrado con la misma topologia que una esfera debe
constar de 12 pentagonos mas cualquier nimero de hexagonos, excepto uno. Se puede
introducir heptagonos en la estructura de un nanomaterial esférico siempre que cada
heptagono coincida con un pentdgono adicional, el pentagono es el responsable de la
curvatura positiva, para compensar la curvatura negativa asociada con el heptagono.
Debido a que el niumero de pentagonos en cualquier fullereno icosaédrico esta limitado
a 12, las facetas (es decir, la pérdida progresiva de esfericidad) aumentan a medida que
aumenta el numero de hexadgonos. Reemplazar hexadgonos con pares de
heptagono/pentdgono aumentara la esfericidad a expensas de la facetacion (proceso de
eliminacién de partes de un poligono, poliedro o politopo, sin crear nuevos vértices).
Ugarte ha demostrado que las estructuras grafiticas poliédricas se convierten en cebollas
cuasi esféricas por irradiacion electronica elevada [38]. Terrones & Terrones [39]
presentan calculos de minimizacion de energia que demuestran que tales
transformaciones son favorecidas; sin embargo, el mecanismo asociado con tal

conversién no esta claro, ellos atribuyen esta conversion a las regiones tensas de las
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particulas poliédricas que se rompen selectivamente por la irradiacion de electrones con
la expulsion de fragmentos de carbono centrados en las cuspides pentagonales,
generando dominios grafiticos que contienen agujeros. Aunque es probable que tales
estructuras perforadas sean flexibles y se deformen con facilidad. Ellos sugieren que al
romperse las particulas se puede dar un reordenamiento en los atomos de carbono, el
cual se puede dar por la reagrupacién de regiones tensas (cuspides pentagonales y
defectos), donde las cadenas de carbono rotas, atomos deslocalizados, intersticiales,
carbono amorfo o fragmentos grafiticos se organizan en configuraciones esféricas-
concéntricas mas estables. Las interacciones de Van der Waals también pueden
desempefiar un papel muy importante en este contexto, ya que pueden mantener una
distancia constante entre capas, estabilizando asi la estructura esférica. Los anillos de
carbono heptagonales y pentagonales generan cebollas cuasi esféricas que no poseen
una simetria particular por lo que no son cristalinas (amorfas), las cebollas cuasi esféricas
no necesariamente tienen que seguir un valor predeterminado de secuencia de tamafos,
como 60, 240, 540, 960, 1500, etc., y puede considerarse como disposiciones de carbono
metaestables [37, 39]. Otros autores han estudiado la importancia de los defectos tales
como anillos de carbono pentagonal, heptagonal u octagonal y su efecto en la esfericidad
de la cebolla. Brabec y colaboradores sugieren que las estructuras esféricas grandes
contendran un namero sustancial de tales defectos a altas temperaturas. La presencia
de estos defectos estd asociada con la estructura del estado fundamental facetado, lo
gue lleva a una curvatura uniforme [40,41].

El arreglo de los atomos de carbono en las cebollas es similar al que presentan las
esferas de carbono. Las CSs presentan un arreglo hexagonal con la inclusién de anillos
pentagonales, heptagonales y en algunos casos octagonales, son estos anillos los que
favorecen la curvatura de las esferas como ocurre en las cebollas. Kang y Wang
plantearon en su investigacion que estos anillos promueven un tipo de curvatura en las
laminas de grafeno que conforman las esferas, ellos sugieren que para los carbonos
hexagonales (C6) la curvatura sea cero, para los heptagonales (C7) sea positiva y para
los pentagonales (C5) la curvatura sea negativa. Lo anterior se muestra en la Figura 6

donde se muestra como la curvatura de las esferas se favorece por la presencia de
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anillos pentagonales y heptagonales interceptados en la estructura hexagonal, misma

gue presentan los nanotubos de carbono que carecen de curvatura [42].

Nanotubo conformado
unicamnete con anillos

hexagonales

Esfera en formacion

Esfera conformado con anillos
hexagonales con la inclusion de anillos,

penta, hepta y octagonales.

Hexagonal heptagonal Pentagonal
T‘ ] N
/
| 60°
8 60° d B
B

_/

—_

Curvatura cero
Cs

Curvatura positiva
Cr

Curvatura negativa
Cs

Figura 6. Curvatura de las nanoestructuras de carbono [39, 42]
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En el mismo sentido, Inagaki expone una clasificacion de las esferas de acuerdo con la
textura que éstas presentan, para clasificar la textura en una escala nanométrica con
base del esquema y el grado de orientacion preferida de las capas de carbono
hexagonales de las unidades estructurales basicas (BSU) dentro de la CSs. Se sabe que
estas texturas gobiernan el comportamiento de grafitizacion y también varias
propiedades de las nanoestructuras [43]. De acuerdo con el trabajo de Inagaki son
posibles distintos tipos de disposiciones de las capas de carbono como: radiales y
concéntricas. Sin embargo, en las esferas de mesofase, se sabe que el esquema de
orientacion de las capas de carbono es radial, al menos cerca de la superficie, como
muchos autores han confirmado desde Brooks y Taylor [44]. Hoy sabemos que capas de
carbono en forma radial y concéntrica, son posibles al centrarse en los cuerpos esféricos
de carbono. Los cuales se pueden clasificar en tres a partir de su textura nanométrica
disposiciones concéntricas, radiales y aleatorias de capas de carbono como se muestra

en la Figura 7a.

Aleatorio Concéntrico Radial

O

Hueca nucleo- Sélida
carcaza

S @

Figura 7. Clasificacion de las esferas, tomada y modificada [43, 45]

Inagaki [43] también ahonda en como se dan estas texturas en los cuerpos esféricos; la
textura concéntrica siempre se produce de acuerdo a la interfaz entre las diferentes

fases, se asocia a la interfaz entre fases: liquida / gaseosa, sélida / liquida o soélida /gas.
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Por otro lado, la formacion de esferas de carbono con textura radial se produce con un
interfaz liquido / liquido.

Esta correspondencia parece ser razonable debido a una fuerte interaccion entre las
esferas y sus alrededores durante su formacion. Esta teoria surge del fundamento para
la nucleacion y crecimiento de cristales que plantea que el radio critico de un ndcleo
depende de la energia interfacial [43]. Esta energia interfacial esta fuertemente
relacionada con la diferencia en las energias superficiales entre las dos fases en contacto
en la interfaz. Durante la formacion de estas particulas esféricas, las BSU se componen
de un apilamiento paralelo de anillos aromaticos condensados. En estas unidades, se
supone que la anisotropia es similar a la de las capas de grafito por ello se toma esta
teoria como base para explicar el arreglo de las capas de carbono. La tabla Il explica la
relacion de la interfaz con el tipo de textura. Por ejemplo, en el carbon black, la interfaz
se encuentra entre el liquido y el gas de acuerdo con el mecanismo usado [43], por lo
tanto, se supone que la energia interfacial es grande. En este caso, el factor determinante
para la formacion de textura nanométrica es tener un minimo energia de superficie de
las particulas, que se puede lograr enfrentando los planos basales de las BSU a los

alrededores, lo que conduce a la textura concéntrica.

Tabla Il. Relacién de la interfaz con el tipo de textura [43].

Carbono Condiciones de formacion Interfaz Textura
Carbon black Descompo§|C|on termica de Liquido/ gas |Concéntrico
gases de hidrocarburos
; D mposicion del petrél dlido/ liqui L
Coque (Ifg) esco ’pos cion del petrdleo | so ,do{ quido y Concéntrico
en el nucleo de carbono liquido/gas
NOd.U|OS de Precipitacion en fundiciéon sélido / liquido. |Concéntrico
grafito
Esferas de Segregacion en resina e :
. liquido/liquido |radial
mesofase fundida
Esferulas de |Descomposiciony liquido/liquido  |radial
carbono carbonizacion bajo presion
Esferas de Carbonizacién sélida de . :
- soélido/ gas radial
carbono precursores organicos
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Para el caso de las esferas de mesofase en interfaz liquido- liquido predomina una
disposicion radial de anillos aroméaticos condensados, donde la orientacion de las capas
de carbono hexagonales que conforman las esferas se da de forma ordenada
manteniendo una cierta cantidad de energia interfacial que es la causante de dicho
acomodo. Durante el crecimiento de la esfera, la textura radial debe mantenerse, ya que
la interfaz todavia se encuentra entre dos liquidos. La textura nanométrica de los cuerpos
esféricos se determina a priori, es decir, una disposicion aleatoria de pequefias BSU. Se
supone que la energia interfacial gobierna razonablemente la textura nanométrica de los
cuerpos esféricos de carbono en la etapa de su formacién [43, 44].

Las esferas no solo se clasifican de acuerdo con su textura, también si son solidas,
nacleo-carcaza o huecas [20, 45] como se observd en la Figura 7b. Otra forma de
clasificarlas es de acuerdo con su tamafio, en particular, su diametro [26]; se reconocen
tres categorias: esferas bien grafitizadas (2—20 nm), esferas menos grafitizadas (50-1000
nm) y perlas de carbono o carbon beads (>1000 nm). Se sabe que los tamafios de CSs
varian desde unos pocos nandmetros (como se encuentra en las cebollas) hasta muchas
micras. En la mayoria de los casos dependen del procedimiento de sintesis. Las areas
de superficie de las CSs también varian; van de valores muy bajos (<2 m?/g) a valores
altos (> 1200 m?/g). Estos valores se pueden adaptar mediante los procedimientos de

sintesis [34].

2.3. Aplicaciones de los CNMs

Actualmente los CNMs existen como objetos individuales a nanoescala o ensamblados
en estructuras de microescala con diferentes grados de organizacion, desde aleatorios
hasta altamente ordenados y jerarquicos. Sin embargo diversas investigaciones trabajan
en el desarrollado de numerosos enfoques para fabricar nanomateriales a gran escala
con la finalidad de lograr comercializar aplicaciones que generen un verdadero impacto
en la sociedad, aunque los esfuerzos relacionados con la produccion todavia enfrentan
problemas serios, como baja tasa de fabricacién, bajo rendimiento (por ejemplo, bajo
consumo de carbono y pérdidas rapidas de catalizador), grandes variaciones en las

propiedades del material [46] y alto costo de produccion (por ejemplo, 5 g de fullereno
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C60 con grado de pureza de 99.99% estan disponibles comercialmente por $ 1550.00
dis) [47]. Otro aspecto importante es el costo de los precursores en la sintesis, por lo
general son los hidrocarburos como el metano, acetileno, xileno, tolueno, benceno, etc.,
gue han aumentado la demanda debido a la popularidad de la deposicion de vapor
guimico en la produccién de nanotubos. Sin embargo, los hidrocarburos se refinan a
partir del petroleo y, por tanto, son fuentes caras, una alternativa viable que hoy en dia
se estudia es el uso de recursos naturales como fuente de carbono ya que tienen la
ventaja de la abundancia, el bajo costo y el respeto al medio ambiente [48]. Las
propiedades de los nanomateriales de carbono resultan sumamente interesantes hoy en
dia, sobre todo con el desarrollo de una alta demanda en cuestiones de medio, energia
limpia y eficiencia. El uso de las nanoestructuras de carbono, ya sean nanotubos,
nanoesferas, nanofiebras, etc., tienen un enfoque prometedor para futuras aplicaciones
moviles y estacionarias de generacion de energia donde tienen lugar las
nanoestructuras, debido a las propiedades caracteristicas que poseen como lo son el
tamafio nanométrico y la conductividad eléctrica [15]. Otras aplicaciones interesantes
sobre todo para los nanotubos de carbono son en la creacion de pantallas planas a base
de emision de campo, en nanodispositivos electronicos como transistores de efecto
campo, tubos de rayos catddicos, lamparas, litografia por haz de electrones, fuentes de
rayos X, amplificadores de microondas, tubos de descarga en redes de
telecomunicaciones, nanotriodos, betatrones, diodos, dispositivos optoelectronicos, asi
como en la creacion de nuevos materiales como es el caso de polimeros reforzados con
MWCNTSs, con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas y eléctricas del
polimero. En el &rea bioldgica se realizan estudios para utilizarlos como biosensores, o
vehiculos en la administracion de farmacos y en la regeneracion de tejidos. Para utilizar
los nanotubos en las aplicaciones antes mencionadas se requiere de una
“funcionalizacion”, la cual algunos autores la definen como “la modificacion de
propiedades por la adsorcion de atomos o moléculas en las paredes exteriores de los
nanotubos de carbono o mediante la insercion de estas especies en su interior” [49].

Las esferas de carbono se aplican de manera similar a los nanotubos ya que las
propiedades tanto fisicas como quimicas de éstas son muy similares a los nanotubos;

algunas de las aplicaciones mas prometedoras para las CSs son en baterias de litio,
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soporte de catalizador, en la encapsulacion de metales de transicion activos, como
lubricantes por su forma, en la eliminacion de contaminantes en agua o como material
de refuerzo en matrices poliméricas [34, 50-53]. Las aplicaciones de los hanomateriales
van enfocadas a miniaturizar los dispositivos actualmente utilizados ofreciendo al mismo

tiempo mayor velocidad, densidad y eficiencia.

2.4 Métodos de sintesis

Existen numerosos métodos para producir nanomateriales de carbono; de manera
general se dividen en dos tipos: el primero se basa en la descomposicion a alta
temperatura de materiales carbonaceos en una atmdsfera inerte; dentro de éste se
encuentran los mas utilizados como deposicion quimica de vapor, arco eléctrico y
ablacion laser. El seguro procedimiento se basa en la pirdlisis a baja temperatura y la
descomposicion catalitica de compuestos organicos mediante el tratamiento térmico de
polimeros u otros materiales, en una autoclave. Se explicara brevemente los métodos

mAas comunes.

2.4.1 Arco eléctrico

Este método consiste en un tipo de descarga eléctrica continua que genera luz y calor
intensos; se forma entre dos barras (electrodos) de grafito: anodo y cétodo, en una
atmosfera de gas inerte a baja presion. Por los electrodos de grafito, se hace pasar una
corriente intensa la cual evapora los atomos de carbono formando el material carbonaceo
alrededor de los electrodos (Fig. 8). Esta técnica tiene la desventaja de producir una
mezcla de componentes que requiere de la separacion de las nanoestructuras formadas
del carbén amorfo también formado, asi como de las particulas cataliticas aun presentes,
sobre todo para la produccion de SWCNTs [29, 54].
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Figura 8. Dispositivo experimental del método de descarga por arco eléctrico [54]

Este método puede tener hasta un 30% de rendimiento en la produccion de
nanoestructuras de carbono. El rendimiento depende de la uniformidad del arco de
plasma y de la temperatura a la que se forma el depésito de carbono. El método de arco
eléctrico fue utilizado por lijima en la sintesis de MWCNTSs la primera vez que se reporté

la sintesis de éstos [55-58].

2.4.2 Ablacioén laser

Un grupo de investigadores de la Universidad de Rice (EEUU) reporto la sintesis de
nanotubos de carbono por vaporizacién laser por primera vez en 1995. En este método
se forma una columna de vapor que se expande y enfria rapidamente. Al producirse
el enfriamiento de las especies vaporizadas se condensan entre si &tomos de carbono
que dan lugar a la formacion de las nanoestructuras (Fig. 9). Los catalizadores se
adhieren a las estructuras de carbono evitando que estas se cierren, lo cual promueve
el crecimiento de los nanotubos. Los nanotubos producidos son multicapa en el caso
de utilizar un blanco de grafito puro, y de capa Unica en el caso de afiadir catalizadores
metalicos (Co, Ni) al blanco. La vaporizacién por laser resulta en un mayor rendimiento
en la produccion de nanotubos de carbono que el arco eléctrico, ademas, los
nanotubos presentan mejores propiedades, mayor pureza, y una distribucién en
didmetro y longitud mas estrecha [59,60].
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Figura 9. Esquema del método de ablacion laser [59]

Usando este método de sintesis hasta un 70% del blanco utilizado se transforma en
nanomateriales de carbono como los CNTs. Sin embargo presenta ciertas desventajas,
como el costo del laser que se requiere y del mantenimiento del equipo, ademas es una
técnica poco viable para reproducir a gran escala [59].

2.4.3 Deposicién quimica de vapor

El método de deposicién quimica de vapor o CVD (Chemical Vapor Deposition) es un
proceso quimico de alto rendimiento que es utilizado para sintetizar productos de alta
pureza (Fig. 10). De manera general este método involucra la disociacién de reactivos
en fase gaseosa como hidrocarburos que estén activados ya sea por calor, luz o un
plasma, para dar paso a la formacion de un producto sélido estable en presencia de un
sitio activo que actie como catalizador y de un gas portador de atomos de carbono,
siendo las temperaturas tipicas del horno entre 500 y 1200 °C. Los radicales del
precursor precipitan en la superficie del sustrato (arriba- abajo) utilizado. Una vez que el
proceso comienza, se produce un transporte continuo en el material que precipitd
previamente. Es en ese momento cuando las nanoestructuras comienzan a aumentar su
longitud (crecimiento). Las particulas cataliticas empleadas cominmente como sustrato
son metales de transicion, sin embargo, recientemente otros elementos han probado ser

eficientes como carburos u éxidos metalicos y no metalicos [61, 62].
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Es muy comudn utilizar la deposicion quimica de vapor en la sintesis de distintos
nanomateriales de carbono, en la actualidad se reportan diversas variantes del método
CVD, como PECVD y PACVD en los cuales solo cambia el recurso energético utilizado
para activar la reaccion quimica o bien MOCVD en la que se utilizan precursores

organometalicos pero de manera general en todos aplica la misma metodologia [62,64].
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Figura 10. Esquema del método de CVD [64]

El método CVD ha sido desarrollado para la produccion a gran escala por su simplicidad
y la seguridad, de los métodos de sintesis es el mas prometedor por ser mejor a otros
métodos respecto a pureza, concentracion y linealidad controlada. Kumar vy
colaboradores [29] sugieren que las aleaciones son mejores catalizadores que los
metales puros. Los nanomateriales sintetizados por este método suelen tener alta
densidad y un namero significativo de defectos, tales como pentagono o heptagonos lo
gue puede ser util o no dependiendo de la aplicacion que se les quiera dar. No se requiere

purificacion en este método a menos que el metal catalizador necesite ser eliminado [65].

2.5 Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que se puede afiadir a una reaccion para aumentar la
velocidad de reaccion al disminuir la energia de activacién o al cambiar el mecanismo de
reaccion sin ser consumido en el proceso. En la sintesis de nanomateriales un

catalizador debe poseer sitios activos en la superficie, los cuales son necesarios para la
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adsorcion de los reactivos, la ruptura y la formacion de enlaces, y la desorcion de los
productos. Ademas debe poseer una excelente estabilidad estructural que es esencial
para garantizar que la actividad catalitica sea efectiva y eficiente durante un largo
periodo. Los metales y los 6xidos metélicos son, sin duda, los catalizadores mas
utilizados en muchos procesos cataliticos industrializados [66]. El papel del catalizador
es critico en la produccion de CNMs. Se pueden usar una gran cantidad de metales de
transicion, por ejemplo, Fe, Mo, Co, Ni y ferroceno, sin embargo, el hierro es el
catalizador més utilizado para la sintesis [62]; esto se debe a que las particulas de Fe se
activan en el proceso CVD y quedan expuestas para la captura y acumulacion de carbono
[67]. Sin embargo, estos catalizadores basados en metales a menudo sufren multiples
desventajas competitivas, que incluyen su alto costo, baja selectividad, baja durabilidad
y efectos ambientales perjudiciales causados por residuos de catalizador y / o productos
secundarios indeseables [66]. Por lo tanto, es altamente deseable desarrollar un proceso
con un catalizador que disminuya las desventajas anteriormente mencionadas; un
catalizador econémico, de alto rendimiento y que se pueda reutilizar sin que esto afecte
al producto. Una alternativa es el uso de un catalizador reutilizable y que sea facil de
separar del producto final, la barra de acero inoxidable austenitico AISI es una alternativa
viable, Camili y coautores [68], usaron un catalizador de acero AISI 316, mientras que
Granados y colaboradores usarén AISI 304 [69], que es un acero de uso comercial e
industrial, es de bajo costo, asequible y tiene la posibilidad de usarse en mas de una
ocasion. El mecanismo de nucleacion y crecimiento de los depdsitos de carbono sigue
siendo controvertido y se necesitan mas investigaciones para dilucidar las razones
fundamentales detras del crecimiento de nanoestructuras de carbono de alta calidad en
sustrato de acero inoxidable [67].

2.6 Precursores organicos

Para el crecimiento de nanoestructuras de carbono se requiere de compuestos a base
de carbono que se descompongan en sus principales radicales y condensen para dar
paso a la formacion de las estructuras, hay un sinfin de compuestos naturales y sintéticos

gue se pueden utilizar hoy en dia. Los compuestos organicos son utiles como
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precursores para la formacién de nanotubos de carbono, fullerenos o grafeno y otras
nanoestructuras en pequefias cantidades. Los compuestos organicos se caracterizan
por tener carbono como elemento principal, casi siempre enlazado al hidrégeno, con
menos frecuencia pueden encontrarse enlazados al nitrégeno, oxigeno, fésforo y azufre.
Forman enlaces covalentes estables, los cuales dan lugar a cadenas lineales,
ramificadas o ciclicas. Pueden ser liquidos, solidos o gaseosos y no son buenos
conductores de electricidad. Los puntos de ebullicion y fusion de los compuestos
organicos suelen ser bajos. Son combustibles: la mayoria de los compuestos organicos
tienen la propiedad de arder en presencia del oxigeno y tienen solubilidad, es decir,
algunos compuestos organicos son solubles en disolventes organicos, como el plastico
en gasolina, mientras que otros son solubles en agua, como el alcohol y el azlcar.
Presentan isomeria: es la propiedad de formar diferentes compuestos con el mismo
numero de atomos. Por ejemplo, la fructosa y la glucosa son compuestos diferentes que
tienen la misma cantidad de atomos de carbono, hidrégeno y oxigeno [69, 70]. Una forma
de clasificar a los compuestos orgénicos es por su forma, de tal modo que se tienen
entonces tres tipos de compuestos organicos:

Compuestos alifaticos: son los que forman estructuras de cadenas, ya sean
lineales o ramificadas. Por ejemplo, los hidrocarburos como el propano.

Compuestos aromaticos: son aquellos que forman estructuras de anillos con
varios enlaces dobles conjugados, de las cuales deriva la propiedad de la aromaticidad.
Por ejemplo, la naftalina (CioHs) y el benceno (CeHs).

Compuestos heterociclicos: su estructura se forma de anillos de carbono
enlazados a otros elementos, como el nitrégeno. Por ejemplo, la sacarina (C7HsNO3S)
[68].

Un ejemplo sencillo de un compuesto organico usado como fuente de carbono en la
sintesis de CNMs es el benceno (Fig. 11), varios autores han usado este compuesto de
manera exitosa en la sintesis principalmente de nanotubos de carbono [71,72]. El
benceno es una molécula plana con todos sus carbonos e hidrogenos ubicados en el
mismo plano, es un compuesto particularmente estable, las seis longitudes de sus

enlaces carbono-carbono son iguales porque son uniones idénticas [73].
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Figura 11. Estructura del benceno [73]

Existen otros compuestos orgénicos interesantes que no se han utilizado de manera
practica en la sintesis de nanoestructuras, compuestos derivados de reacciones
especificas como la de cicloadicion de Diels-Alder. Este proceso de cicloadicion permite
la formacion estereoselectiva de anillos de ciclohexeno que poseen hasta cuatro centros
estereogénicos (atomos o moléculas que en el intercambio de dos grupos conlleva a un
estereoisémero) contiguos mientras que las variantes intramoleculares y transanulares
facilitan la formacion simultanea de hasta tres anillos carbociclicos. Este tipo de
reacciones es una de las metodologias mas utilizadas en quimica orgéanica, involucra un
compuesto con dos dobles enlaces conjugados (dieno) y una olefina simple (diendfilo)
para dar como resultado un compuesto anillado que puede utilizarse como materia prima
en la formacién de nanoestructuras [74, 75]. Como ejemplo de estas reacciones tenemos
a las maleimidas (compuesto quimico con formula H2C2(CO)2NH), en el caso especifico
la N-Fenilmaleimida (Fig.12).
O

O

Figura 12. Estructura de la N- fenilmaleimida

Un diendfilo importante en las reacciones de Diels — Alder es el anhidrido maleico (Fig.
13), un salido incoloro que se obtiene a partir del n-butano o del benceno. Se utiliza como

materia prima de muchas sustancias debido a los dobles enlaces que presenta lo cual lo

42



vuelven altamente reactivo, entre sus usos sobre salen la polimerizacion con glicoles y

epoxidos para dar poliésteres y en la sintesis de plaguicidas [76].

0
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O

Figura 13. Estructura de la anhidrido maleico

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) son compuestos organicos derivados
de la combustiébn de material organico, principalmente, contienen al menos dos anillos
aromaticos. Los HAPs se clasifican segun su origen en: biogénico, petrogénico y
pirogénico. Los HAPs biogénicos son producto de procesos metabdlicos de organismos
microscoépicos, también provienen de la degradacion de la materia organica en
condiciones aerobias y anaerobias [77]. Los HAPs pirogénicos son producto de la
combustion incompleta de todo material organico, incluyendo: hidrocarburos y carbén
mineral. Los HAPs petrogénicos son derivados del petrdleo, sus principales compuestos
incluyen homologos alquilados (con radicales) y no sustituidos (compuestos padre) de
naftalenos, fluorenos, fenantrenos, dibenzotiofenos y crisenos [78]. El naftaleno (Fig. 14)
se clasifica como aromatico porque sus propiedades son similares a las del benceno, su
formula quimica es CioHs, se caracteriza por su participacion en reacciones de
sustitucién electrofilica en las que se desplaza el hidrégeno en forma de ion
conservandose asi el sistema anular. Es tan estable como el benceno pero se reduce y
oxida con mayor facilidad solo hasta la etapa donde se genera un benceno sustituido.
Su uso primordial es en la manufactura de plasticos de cloruro de polivinilo o como base
para la sintesis de compuestos naftalénicos, antranilicos, hidrolixados, aminos y

sulfénicos [73].
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Figura 14. Estructura del naftaleno [73]

El antraceno (Fig.15), también es un hidrocarburo aromatico policiclico, a temperatura
ambiente se trata de un solido blanco inodoro que sublima facilmente, es menos
resistente a la oxidadacién y reduccion que el naftaleno, estas caracteristicas lo hacen
un compuesto susceptible a reacciones Diels-Alder.[75]. El antraceno se obtiene
comunmente del alquitran, este a su vez se obtiene de la destilacién destructiva de
ciertas materias, principalmente de la hulla, el petréleo, la turba, los huesos y de algunas
maderas resinosas y otros materiales vegetales y minerales. Raras veces se preparan

derivados del antraceno diretamemte del mismo antraceno. [73].

Figura 15. Estructura del antraceno [73]

El pireno es un tipo de hidrocarburo aromético policiclico (Fig. 16). Es un compuesto
formado por 4 anillos de benceno fundidos, presenta un punto de fusién de 179°C y de
ebullicion de 495°C, es altamente volatil y soluble con los compuestos organicos
lipofilicos. Se forma por la combustiéon incompleta de la materia organica (incendios
forestales, carbdn, petrdleo), emisién de gases vehiculares, humo del cigarrillo y como
derivado de varios procesos en la industria alimentaria y también en diferentes practicas

de coccion en el hogar [73, 79].
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Figura 16. Estructura del pireno [73]

2.7 Técnicas de caracterizacion

Caracterizar es obtener informacion a partir de la respuesta de un material al ser
perturbado por una sefal. Es importante debido a que al conocer o predecir las
propiedades de un material se valora su utilidad. La informacion que se genera al usar la
caracterizacion en un material es abundante, por ejemplo: la composicion, estructura,
topologia, topografia, morfologia, algunas propiedades como color, temperatura,

etcétera [80].

2.7.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido, es una técnica que permite obtener informacién
minuciosa acerca de la naturaleza fisica de la superficie de un material. El patron de
barrido resultante es similar al que se usa en el tubo de rayos catédicos de un televisor
en el cual el haz de electrones primero barre la superficie en linea recta en la direccién
X, posteriormente vuelve a la posicion inicial y por ultimo se desplaza hacia abajo en la
direccién x mas un incremento estandar, es decir x+Ax. El proceso se repite hasta que
el &rea deseada de la superficie ha sido barrida.

En el microscopio el haz electronico se enfoca sobre el area a analizar, posteriormente
se hace pasar por la muestra en un barrido de trama mediante bobinas de barrido. De la
interaccién entre los electrones incidentes con los atomos de la muestra se generan

sefales, las cuales son captadas con detectores especificos. El detector capta una sefial
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y la convierte en sefal electronica que es proyectada en un tubo de rayos catddicos. En
este proceso se producen varios tipos de sefiales desde la superficie resultantes de la
interaccion del haz con la muestra, incluidos electrones retrodispersados, secundarios y
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias

como se muestran en la Figura 17 [80,82].

Primary
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Figura 17. Sefales generadas en el microscopio electrénico [82]

Los electrones retrodispersados, dependen del numero atdbmico medio de los &tomos en
la muestra, asi los atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones
retrodispersados. Una imagen por los electrones retrodispersados revela diferencias en
la composicion quimica por contraste. Los electrones secundarios dan informacion de la
superficie debido a que son de baja energia se generan entre 5y 10 nm de profundidad
por ello se pueden obtener imagenes de la superficie [82,83]. FESEM es la abreviatura
de microscopio electronico de barrido de emisién de campo. El objeto es escaneado por
electrones de acuerdo con un patron en zig-zag. En FESEM los electrones se liberan de
una fuente de emisiébn de campo y se aceleran en un gradiente de campo eléctrico
elevado. Dentro de la columna de alto vacio, estos llamados electrones primarios son
enfocados y desviados por lentes electrénicos para producir un rayo de exploracion
estrecho que bombardea el objeto. Como resultado, se emiten electrones secundarios
desde cualquier punto del objeto. ElI angulo y la velocidad de estos electrones
secundarios se relacionan con la estructura de la superficie del objeto. Un detector capta

los electrones secundarios y produce una sefial electrénica. Esta sefial se amplifica y se

46



transforma en una imagen de escaneo de video que se puede ver en un monitor o en
una imagen digital que se puede guardar y procesar mas [84, 86].

Para ser observados con un SEM, los objetos primero se hacen conductores de corriente.
Esto se hace recubriéndolos con una capa extremadamente delgada (1,5 - 3,0 nm) de
oro o paladio. Ademas, los objetos deben poder sostener el alto vacio y no deben alterar
el vacio, por ejemplo, perdiendo moléculas de agua o gases. Los metales, polimeros y
materiales cristalinos suelen ser poco problematicos y mantienen su estructura en el
SEM o FESEM [82-85].

2.7.2 Espectrocopia de energia dispersa

Esta técnica también es la dispersion de la energia de los Rayos X generados en el
microscopio, el cual cuenta con un detector de electrones secundarios, los cuales son
electrones de baja energia (2 a5 eV) y se producen cuando un electrén del haz incidente
interacciona con los electrones que estan dentro de los orbitales de los &tomos de la
muestra de tal manera que se desprenden como electrones libres. Si los electrones en
los orbitales en lugar de desprenderse del atomo son llevados a un nivel de mayor
energia, queda el &tomo excitado. Al volver a su estado de energia estable puede radiar
la diferencia de energia como radiacién X cuya longitud de onda es caracteristica de los
elementos presentes en la muestra y la intensidad para una determinada longitud de
onda es proporcional a la concentracion relativa del elemento; estos datos permiten
realizar un analisis quimico e identificar los elementos presentes en el material [87]. Las
partes principales del espectrometro son: el detector, el procesador electronico, el
analizador multicanal. El detector sélo se procesa un rayo X cada vez, asi que el detector
se apaga cuando se detecta una sefal de rayo X. El procesador electronico, establece
el tiempo necesario para analizar cada rayo X y asignarle su correspondiente canal en el
analizador multicanal. La sefal digitalizada se almacena en un canal asignado a esa
energia en el analizador multicanal. El detector registrara esa energia (E en keV) y los

picos en el espectro apareceran por debajo del valor de dicha E [82- 85].
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2.7.3 Espectrocopia Infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia es la rama de la ciencia que estudia las interacciones de las
radiaciones electromagnéticas con las moléculas. Se conocen los distintos procesos que
experimentan las moléculas como la absorcion, emision o dispersion de la radiacion lo
gue nos permite obtener informacion sobre la estructura molecular a partir de los datos
espectroscopicos. El espectro infrarrojo es como una huella digital de un compuesto
especifico. La mayor parte de los grupos funcionales tienen bandas caracteristicas de
absorcion infrarroja que no cambian de un compuesto a otro. Si se sabe dénde se
encuentra la absorcion de los grupos funcionales caracteristicos, es posible obtener
informacion estructural de los espectros infrarrojos [86]. La region del infrarrojo
electromagnético se extiende desde el extremo del rojo del espectro visible hasta la
region de las microondas. Esta regidon incluye radiacion de longitudes de onda
comprendidas entre 0.7 y 500 um o en nimero de onda, entre 14 000y 20 cm™*. La region
espectral mas utilizada es la region intermedia, que va de 4000 a 200 cm™ (2.5 a 50 pm).
La espectrometria de infrarrojo involucra el examen de los modos rotacionales y
vibracionales de torsion y flexion de los atomos en una molécula [87]. El resultado de
esta técnica se muestra a través de espectros que nos permiten conocer como una
sustancia determinada absorbe selectivamente las radiaciones de diferentes
frecuencias. El espectro es un gréfico bidimensional cuya variable independiente suele
ser un paradmetro que caracterice la radiacion, usualmente la frecuencia, la longitud de
onda o el niumero de onda. Como variable dependiente, que nos refiere que cuan
intensamente es absorbida cada radiacién y pueden ser: la absorbancia, el % de
transmitancia, la absortividad molar, o el logaritmo de la absortividad molar [87].

2.7.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la
identificacion cualitativa de compuestos cristalinos ya que cada sustancia presenta un

patron de difraccion Unico. La posicion y orientacion de cada familia de planos respecto
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a los ejes cristalograficos vienen dadas por los indices h, k y | denominados indices de
Miller, los cristales pueden estar orientados en todas las direcciones posibles y, por tanto,
cuando un haz de rayos X los atraviesa, son difractados en un angulo 6, se puede esperar
gue una cantidad importante de particulas esté orientada de tal manera que cumpla la
Ley de Bragg (Fig. 18) dada por la ecuacion 1 de la reflexion desde todas las posiciones

interplanares posibles [88].

Haz ditractado

Haz Incidente

Figura 18. Difraccion de rayos X ley de Bragg [88]

nA=2dsen@...............1

Donde d es la distancia entre los planos de la red con los indices de Miller en la direccién
de incidencia, y 6 es el angulo entre el haz incidente y el plano. La técnica XRD permite
medir la distancia interplanar, determinar la estructura cristalina de un material, asi como
la orientacion cristalografica, ademas de medir microesfuerzos y microtensiones internas
en un pequefia region cristalina. La difraccién de rayos X ademas permite determinar el
tamafio promedio de cristal de un material a partir de la ecuacion de Scherrer (ec. 2), el
tamafio de cristal de un material es un factor determinante para conocer el grado de

cristalinidad del mismo.

_ ka
T= B cos @ T

donde A es la longitud de onda del rayo en nm, 3 es el ancho del pico de difraccién a

media altura maxima (FHWM-Full Width Half Maximum) y K una constante relacionada
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con la forma del cristal, puede tomarse el valor de 0.89 o0 0.90 para cristales esféricos

con celdas cubicas [88,89].

2.7.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica basada en la dispersion inelastica;
resulta cuando un haz intenso de radiacion monocromatica pasa a través de una muestra
e interacciona con la nube electrénica de los enlaces de las moléculas excitdndolas hasta
un estado de energia virtual (dispersion Raman Stokes), posteriormente la molécula
excitada pasa a un estado menor de energia (dispersion Raman anti-Stokes), el cambio
en el nivel energético provoca la dispersion de la luz incidente con un cambio, en la
frecuencia lo que se conoce como efecto Raman (Fig. 19). El efecto Raman produce un
cambio en la polarizabilidad de las moléculas como resultado de sus movimientos
vibratorios y rotatorios, a cada uno de estos movimientos le corresponde un valor
determinado de la energia molecular lo cual es caracteristico de la naturaleza quimica
de la muestra e independiente del haz incidente. En espectroscopia Raman las
vibraciones se originan en enlaces relativamente no polares contrario a la técnica de
FTIR, otra diferencia importante radica en las intensidades de las bandas, en Raman
dicha intensidad es proporcional a la variacion de polarizabilidad con la vibracion,
mientras que en IR es proporcional al momento dipolar. Los espectros Raman
suministran informacién sobre la presencia de grupos funcionales dificiles de ver por IR
como lo son los enlaces de carbono que se presenta como vibraciones simétricas [87,
91-92].
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Figura 19. Efecto Raman [87]

El espectro Raman presenta modos fundamentales de vibracion que son sensibles a los
indices quirales (m, n) y al vector quiral de los nanotubos de carbono, dentro de estos
modos dos son muy intensos y simétricos. El primero es el modo de respiracion radial o
RBM por sus siglas en inglés (Radial Breathing Mode), es un modo de baja frecuencia 'y
corresponde a la vibracion de los atomos de carbono en la direccion radial, es sensible
al diametro de los CNTs, en especifico a diametros muy pequefios (menores a 2 nm)
como es el caso de los SWCNTSs, las vibraciones del RBM aparecen en el rango de 100
a 500 cm ! dentro del espectro Raman. El segundo es un modo tangencial de alta
frecuencia de grafito denominado G, éste origina bandas con distinto perfil espectral
segun sea el tipo de nanotubo (metélico o semiconductor) y se considera de primer
orden. Ademés del RBM y la banda G, Raman muestra modos de segundo orden tales
como D (Desorden inducido) y G”, los cuales corresponden a una doble resonancia. La
banda D se atribuye a la presencia de defectos (vacantes, impurezas o la sustitucion de
anillos hexagonales por anillos pentagonales y/o heptagonales) y G™ a la dependencia
de la quiralidad y el diametro de los CNTs [92-94].
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2.7.6 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmisiéon (TEM) se considera la técnica mas popular
para caracterizar nanomateriales en microscopia electronica. En esta técnica el haz de
electrones a través del cual se transmite la luz incidente a través de una muestra de
lamina delgada se transforma en electrones dispersos elasticamente o inelasticamente
cuando el haz de electrones interactia con la muestra. La relacion de distancia entre la
lente del objetivo, la muestra y el plano de la imagen se considera aumentada por la
lente. Tanto TEM como SEM muestran el tamafio, grado de agregacion y dispersion, asi
como la heterogeneidad del nanomaterial. TEM tiene mas ventajas a la hora de
proporcionar resolucién espacial de buena calidad y mediciones analiticas, genera
informacion sobre estructuras de elementos y compuestos, proporciona el tamafio de
particula preciso de las imagenes de campo claro asi como las imadgenes de campo
oscuro, y proporciona detalles sobre las nanoparticulas, ya que utiliza electrones
energéticos para proporcionar informacion sobre morfologia, composicion y
cristalografica. Las técnicas de imagen, espectroscopia y difraccion son las tres técnicas
principales que se observan en las técnicas TEM. TEM funciona bajo el principio de
microscopia optica. Los fotones son reemplazados por electrones, las lentes de vidrio
son reemplazadas por lentes electromagnéticas y las imagenes se ven en una pantalla

en lugar de un ocular [82,95].

2.7.6 Espectrometria de pérdida de energia de electrones

Esta técnica mide la pérdida de energia de los electrones cuando atraviesan la muestra,
se trata de un detector acoplado al equipo TEM. Se basa en la medicidn de la dispersion
inelastica. Los electrones del haz pierden energia al interaccionar con la muestra como
consecuencia de un choque inelastico; la pérdida de energia es por cada interaccion. En
un choque inelastico un electron puede perder cualquier cantidad de energia, pero esa
pérdida no es aleatoria sino que esta directamente relacionada con qué electrén, de qué
atomo, de qué nivel energético ha tenido lugar la colision. Esa pérdida de energia es la

gue se utiliza en la técnica de EELS para conocer la composicion quimica de la muestra
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en estudio. La pérdida de energia es un proceso de interaccion primario. Todas las otras
fuentes de informacion analitica (rayos X, e- Auger, etc.) son productos secundarios del
choque ineléstico inicial [96]. Por eso el EELS presenta un mayor potencial de
informacion. En este analisis se hace incidir el haz de electrones y posteriormente llega
a la capa interna donde los electrones estan unidos al nucleo con mayor fuerza. Cuando
un electron acelerado interacciona con un atomo tiene que atravesar en primer lugar la
capa externa donde los electrones del atomo estan mas débilmente enlazados, y
finalmente puede llegar hasta el nucleo. Cuanto més profundamente penetre el electron
en el &tomo, mayor sera la cantidad de energia que pierda. El resultado se muestra en
un espectro (Energia Vs Intensidad), el cual se caracteriza por tener tres zonas [96-97]:

-Sin pérdida de energia (zero loss) donde los electrones son dispersados
elasticamente, este pico es la principal caracteristica en los espectros de muestras
delgadas, contiene muy poca informacion analitica de la muestra.

-Low loss, donde ocurren interacciones con los electrones débilmente enlazados
de las capas mas externas; es la region de pérdidas de energia menores de 50 eV, refleja
las excitaciones de plasmones y las transiciones interbandas. Los palsmones son
oscilaciones longitudinales de electrones libres (o muy débilmente enlazados) que
terminan produciendo fotones o fonones. En el espectro de EELS siempre hay pérdidas
por plasmones excepto en muestras ultra-finas. Por eso, este pico se puede usar como
puna estimacion del grosor de la muestra. Cuando la muestra es muy gruesa se producen
multiples pérdidas por plasmones que hacen imposible el analisis.

-High loss, interacciones con los electrones mas internos que causan ionizaciones
al nivel de Fermi que dan como resultado pérdidas de energia caracteristicas de cada
elemento. Es la region de pérdidas de energia mayores de 50 eV. Refleja la dispersion
inelastica en la region interna del atomo (ionizacion de las capas K, L...). En el espectro
aparecen bordes de ionizacion a pérdidas de energia que son caracteristicas de cada
elemento. Esos son los que nos permiten identificar los elementos presentes en la
muestra. Grafito, diamante y fullereno estan compuestos solo por C (Fig. 20), por tanto,
el pico de EELS esta en todos en 284 eV. A partir de la estructura fina del pico de
absorcion se pueden detectar estados electrénicos y distinguir las diferentes formas del

C. Sin embargo, en muestras “gruesas” mayores a 50 nm de espesor, el espectro puede
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ser muy dificil de interpretar debido a la dispersiéon multiple que se produce en el interior

de la muestra [96-98].

1s—~=n*

280 300 320 340 360
Loss Energy [eV]

Figura 20. Espectro EELS del carbono [97]

2.8 Dureza

Es la resistencia que presenta un material a la indentacion permanente. Se trata de rayar
o perforar la superficie de una probeta del material de estudio, por medio de un
indentador definido y aplicando una carga definida. Al ser una propiedad mecanica se la
define como una respuesta medible tanto elasticas (reversibles al eliminar la fuerza)
como plastica (irreversibles), bajo la influencia de fuerzas externas, denominadas cargas.
El principio de accién y reaccion de Newton es valido en las propiedades mecéanicas
(dureza superficial); al aplicar una carga sobre la superficie de un material, se produce
una deformacion de superficie llamada “indentacion”, la dureza superficial corresponde

a la resistencia a la indentacion o penetracion que posee un material. Relacionando la
54



carga, y el tipo de indentacion, existen varias pruebas para calcular la dureza superficial
[99]:

2.8.1. Dureza Brinel.

Este método es el mas antiguo para medir dureza y se basa en la aplicacion de una
carga fija mediante un penetrador esférico ya sea de acero templado o carburo de
tungsteno que se abre paso sobre una superficie lisa del material midiendo la penetracion
del indentador [100].

2.8.2. Dureza Rockwell.

Utiliza un penetrador de diamante esfero-conico o un penetrador esférico de acero,
aplicando sucesivamente dos cargas y determinandose la profundidad permanente de la

huella que se produjo bajo una carga menor y una mayor [99].

2.8.3. Dureza Knoop.

El indentador es un diamante en forma piramidal; es una muesca, depresién o
escotadura que éste deja al ser impactado contra otro a una carga determinada en un
tiempo preestablecido por el investigador. De esta manera la huella dejada sobre el
material en estudio tiene una forma romboidal, para la medicion de estas huellas se usa
el microscopio incorporado al aparato; y la indentacion resultante es un valor de dureza
[99].

2.8.4. Dureza Vickers.

Para medir dureza Vickers se usa una maquina calibrada para aplicar una carga
compresiva predeterminada, con un penetrador piramidal de diamante de base cuadrada
y angulos entre caras de 136° apoyado sobre la superficie del material bajo prueba. Para

conocer la dureza después de retirar la carga se miden las diagonales de la huella
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resultante. Esta ultima prueba se utiliza principalmente para medir en materiales fragiles
(Fig.21) [101].

D is the mean dogond of the indentotios in
millimeters,

o
— ~ Opersting
_/ postion

Figura 21. Piramide de diamante indentadora usada en el ensayo Vickers [99]

El calculo de la dureza Vickers se realiza de la siguiente forma

136°

p) F
T X 1.584’? .................... 3

2FSen
HV =

Esta férmula divide la carga por la superficie indentada. Esta ultima se calcula midiendo
y promediando las diagonales obtenidas del proceso de indentacion (Ec.4).

2.8.6.- Microdureza
Existen tres tipos de ensayo de microdureza: Knoop, Vickers y ultrasonido. En los
ensayos Knoop, Vickers se relaciona la carga aplicada y el area dejada en la huella

mientras que el de ultrasonido se mide el cambio de frecuencia debido a la profundiad
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de la huella (la profundad maxima obtenida es menor a 0.019 mm). Para aplicar ensayos
de microdureza se debe contar con una superficie pulida como espejo. La carga de
indentacion para la prueba de microdureza se puede realizar usando de 1 a 1 000 gramos
fuerza, y con varios tiempos de carga [102].

2.9 Antecedentes

La técnica CVD se ha convertido en uno de los métodos preferidos para fabricar
nanotubos de carbono en regimenes de temperatura mucho mas bajos de lo que es
posible con la técnica de descarga de arco. Los métodos CVD utilizan la descomposicién
pirolitica de gases de hidrocarburos a temperaturas elevadas en el rango de 600 a 1200
°C. Varios investigadores han informado recientemente de sintesis exitosas de
nanotubos de carbono utilizando técnicas de CVD utilizando la descomposicion pirolitica
de gases de hidrocarburos, como acetileno (C2H2), benceno (CsHs), metano (CHa), etc.
[103].

Endo y colegas. [104] reportaron la formacion de nanotubos en el producto
pirolitico de la descomposiciéon del benceno (CeHs) a aproximadamente 1100 °C, por el
método CVD. Mientras que Jaeger y Behrsing [105] encontraron estructuras similares en
una mezcla de productos de descomposicion de gas natural, metano y benceno también
por el método CVD. Mayne y colaboradores [106] de igual forma reportarén la sintesis
de nanotubos de carbono a partir de la dispersipon de benceno.

Uno de los hidrocarburos mas usado en la sintesis de nanoestructuras de carbono es el

benceno sobre todo en la sintesis de nanotubos y nanofibras de carbono.

Frusteri y colegas reportaron la obtencién de esferas asi como laminas de carbono
mediante pirdlisis de benceno a 900 °C utilizando un reactor de flujo pistén de cuarzo.
Usaron nitrdgeno como gas de arrastre y porcelana como sustrato para la deposicion de

las estructuras [107].

Bai y colaboradores analizaron de forma exitosa la relacion benceno - ferroceno

en la sintesis de nanotubos mono y multicapa y nanofibras de carbono mediante
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descomposicion catalitica del benceno, usando hidrogeno como gas de arrastre (700
ml/min) y ferroceno como catalizador a temperaturas de 1150 °C. Reportando

nanoestructuras de didmetros variables entre 2 y 100 nm [108].

Benito y colaboradores reportan la pirdlisis de benceno a aproximadamente 600-
1000 °C sobre polvo de Ni como catalizador, generando diferentes tipos de
nanoestructuras de carbono que poseen una amplia gama de morfologias como laminas
de carbono amorfo, nanoparticulas poliédricas grafiticas con particulas metélicas en el
interior y nanotubos de paredes multiples compuestos por capas de grafito cristalizado
normalmente cubiertas con carbono amorfo en las capas exteriores; con diametros entre
20 y 100 nm y longitudes de hasta 5 my. Este estudio se desarrollé en un sistema de dos
hornos y argbn como gas de arrastre a razén de 0.5 L/min, asi como tiempos de 5 - 60
min [109].

Charinpanitkul y colegas pirolizaron naftaleno a distintitas temperaturas desde 850
hasta 1050 °C para la sintesis de nanoparticulas de carbono con ferroceno como
catalizador, nitrégeno como gas de arrastre a razén de 120 cm3min por un tiempo de 15
min, reportaron la formacion de nanotubos multicapa y aglomerados de carbono a los

gue llamarén nanocapsulas [110].

Puengjinda y colaboradores realizaron la sintesis selectiva de nanotubos de
carbono de paredes multiples bien alineados (MW-CNT) y nanocapsulas de carbono de
capas multiples (MS-CNC) mediante pirdlisis de naftaleno con presencia de ferroceno a
30 min y temperaturas desde 850 hasta 1050 °C [111].

Li y colaboradores utilizaron seis tipos de hidrocarburos (metano, hexano,
ciclohexano, benceno, naftaleno y antraceno) como precursores de carbono en la
sintesis de nanotubos mono y mudultipared, usando Fe soportado sobre MgO como

catalizador a temperaturas desde 500 - 900°C en atmoésfera de Ar a 300 cm?/s [112].

Bystrzejewski y colaboradores sintetizaron con éxito nanoesferas de carbono con
diametros entre 100 y 400 nm mediante pirolisis de antraceno asistida por laser de baja

potencia en atmaésfera de nitrégeno con flujo de 0.4 L/min y ausencia de catalizador. El
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rango de temperaturas fue desde 1000 hasta 1300 K y tiempos de reaccién de 30 - 90 s
[113].

Quian y colegas sintetizaron esferas de carbono a partir de tolueno sin catalizador
por el método CVD, las esferas reportadas presentaron didmetro variables desde 60 nm
hasta 1000 nm. La temperatura fue de 1100 °C [114].

Jin y colaboradores sintetizaron esferas de crecimiento concentrico a partir de la
pirolisis de estireno, tolueno, benceno, hexano, ciclohexano y eteno, en ausencia de
catalizador. Las esferas presentaron diametros variables desde 50 nm hasta 1000 nm.
La temperatura fue desde los 900 hasta los 1200 °C [115].

Li y colaboradores sintetizaron esferas de carbono porosas; en la preparacion de
las esferas estd involucrado un método facil de agregacién coloidal inducida por
polimerizacion utilizando resina de melamina-formaldehido como precursor de carbono
y silice comercial (Aerosil-200) como plantilla dura. Después de la carbonizacion de los
compuestos a 1000 °C, bajo una atmédsfera de nitrégeno, se elimind la plantilla de silice
mediante tratamiento con &cido fluorhidrico. Las esferas resultantes presentaron

diametros promedio de 1200 nm con tamafio de poro de 0.31 nm [116].

Vieira y colegas reportaron la formacion de esferas de carbono lisas en la
superficie de un filamento de tungsteno utilizado en un reactor de deposicion de vapor
guimico de filamento caliente a partir de metano diluido en hidrégeno como fuente de
carbono variando el tiempo hasta 60 minutos, los diAmetro son de 25 micrometros, el

filamento de carburo de tungsteno sirvié como catalizador [117].

Koprinarov y Konstantinova sintetizaron esferas de carbono mediante la
descomposicion pirolitica a baja temperatura de xileno, benceno, tolueno y naftaleno. La
temperatura fue de 500 a 700 °C y una presion de 20 MPa. Los diametros reportados
fueron variables desde 1 hasta 12 micrometros, presentaron crecimiento tipo concéntrico
[118].

Li y colaboradores han sintetizado esferas de carbono mesoporosas con

estructuras jerarquicas de poros en forma de espuma mediante una plantilla dual
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utilizando resol fendlico como fuente de carbono, Pluronic F127 y espumas
mesocelulares de silice esférica (Si-MCF) como plantilla blanda y dura, respectivamente.
Las esferas resultantes presentan diametros entre 3 y 5 mu con tamafios de poro desde
3.5 hasta 60 nm [119].

Wang y colaboradores sintetizaron esferas de carbono mesoporosas dopadas con
nitrogeno (N-OMCS) mediante pirdlisis en un solo paso y plantillas blandas en un solo
recipiente. EI N-OMCS obtenido posee un diametro medio de alrededor de 300 nm, una
superficie especifica moderada de 439 m? g y un tamafio de mesoporo uniforme de
alrededor de 5.0 nm [120].

Los trabajos mencionados anteriormente son representativos de la basta
informacion que actualmente se encuentra disponible sobre nanoestructuras de carbono,
se pueden consultar algunos articulos de revision adicionales para mas informacion [34,
62, 121-123].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA
En este capitulo se describen los materiales y métodos utilizados en la sintesis de
nanomateriales de carbono, asi como los equipos utilizados en la caracterizacion de los

mismos.

3.1 Método de sintesis
Para la sintesis de los CNMs se utilizd el método de deposicion quimica de vapor para
el cual se requiere un sistema de proceso como el que se muestra en la Figura 22, el

cual consta de los siguientes componentes (tabla Ill).

4

10

Figura 21. Esquema ilustrativo de sintesis (elaboracién propia)
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3.1.1

Tabla lll. Componentes del equipo de sintesis

Tanque de gas inerte
Regulador de gas inerte
Medidor de flujo
Horno tubular

Control de temperatura
Reactor de cuarzo
Catalizador

Tubo refrigerante

O 00 N oo U1 B W N P

Matraz fondo de bola para condensado

=
o

Trampa de acetona

Reactivos y Materiales

Argon (Ar): es un gas inerte, incoloro e inodoro. Se utilizé argén de alta pureza
(99.99%) vy sin tratamiento previo. Proveedor: Infra.

Benceno: liquido inflamable, incoloro, volatil, con un olor caracteristico. Se utilizo
benceno al 99.8 % de pureza. Proveedor: Sigma Aldrich.

Naftaleno: Sélido blanco, volatil, de olor fuerte y caracteristico. Se utilizé naftaleno
grado analitico. Proveedor: J.T. Baker.

Antraceno: solido blanco vélatil, se utilizé de grado analitico. Proveedor: Sigma
Aldrich.

Pireno: solido blanco, se utilizé de grado analitico. Proveedor: Sigma Aldrich.
Anhidrido Maleico: sélido blanco en forma de lentejas con férmula C2H2(CO):20.
Se utiliz6 de grado analitico. Proveedor: Sigma Aldrich.

N-Fenilmaleimida: solido amarillento (Fig. 22). Se utiliz6 de grado analitico.

Proveedor: Sigma Aldrich.
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Figura 22. N-Fenilmaleimida

e Resina epdxica: Resina de aluminio de la serie 2040 con endurecedor liquido
transparente (Fig. 23). Provedor Epolyglas S.A de C.V.

Figura 23. Resina epoxica

e Reactor: Consistié en un tubo de cuarzo con medidas de 2.54 cm de diametro y
60 cm de largo; sellado en los extremos.

e Horno tubular: Thermo scientific, modelo: F21135 de 120 Volts, 11.3 amps, 50/60
Hz y 1350 watts (Fig. 24 a).

e Flujémetro para gases: Marca AALBORG, modelo GFM 17 con un rango de 0-
110 ml/min (Fig. 24 b).
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Figura 24. Equipo: a) horno eléctrico, b) flujémetro

Parrilla eléctrica: Thermo scientific, modelo: SP131325 de 120 Volts, 8.9 amps y
60 Hz. (Fig. 25 a). Se utiliz6 para calentar el precursor hasta su temperatura de
ebullicion.

Balanza analitica: Adventurer OHAUS Corp. Modelo AR 2140 con sensibilidad
de 0.0001 g (Fig. 25 b).

Bafio ultrasénico: Branson 1800 (Fig. 25 c).

Mufla: Thermo scientific. (Fig. 25 d).
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Figura 25. Equipo: a) parrilla, b) balanza analitica, c) bafio ultrasénico y d) mufla

. Catalizador: Es una barra de acero Inoxidable austenitico AlSI 304 (18% Cry 8%
Ni), antimagnético sin templado, con excelentes propiedades de ductilidad y resistencia
al golpe (Fig. 26). Posee buena resistencia a la corrosion a temperatura de hasta 920°C
en servicio continuo y 870°C en servicio intermitente y su bajo contenido de carbono lo
hace muy apropiado para someterse a procesos de soldadura. Se clasifica como acero
AISI 304.

Composicion quimica (porcentaje en peso): carbono (0.08 max.), cromo (18.0-20.0),
niquel (8.0-11.0), manganeso (2 max.), silicio (1 max.), fosforo (0.04 méax), azufre (0.03

méx). Proveedor: Aceros La Paloma (ver anexo I).

Figura 26. Barra de acero AlSI 304

3.1.2 Desarrollo experimental.

Sintesis de nanoestructuras de carbono.

Para el presente trabajo se utilizarbn como precursores principales benceno, naftaleno,
antraceno y pireno, la razén de elegir compuestos organicos aromaticos policiclicos se
basa en la teoria de adicion de Diels Alder, dode se parte de una estructura quimica base
(plantilla) como materia prima para llevar a cabo una reaccion de adicion y favorecer la
formacién de una estructura mas compleja a partir de la plantilla, este tipo de reacciones
se han probado en la sintesis de nanotubos de carbono [75]. De aqui la idea de usar
estructuras anilladas, como los PAHSs, que sirvan como plantilla para la formacion de una
estructura mas compleja, en este caso, la formacion de esfera de carbono.

65



En el desarrollo de la parte experimental se tiene una variante en el método, lo cual
depende del estado de agregacion del precursor ya que se tienen precursores tanto en
estado solido como liquido.

Para los precursores en estado solido: una vez que esta constituido el equipo como se
mostro en la Figura 21, lo primero es colocar el catalizador dentro del tubo de cuarzo
apoyado sobre un soporte de cuarzo en cada extremo, posteriormente se coloca el
precursor (polvo) en la entrada del tubo a 10 cm del extremo en la zona donde la punta
del catalizador es conica, lo siguiente es colocar el reactor de forma horizontal en el
interior del horno y sellar los extremos. Posteriormente se hace pasar gas argon a flujo
constante de 10 mL/min, se prende el horno y se programa a la temperatura deseada, el
incremento es continuo y dura aproximadamente 15 min para alcanzar la T deseada.
Cuando la temperatura es cercana a la deseada el polvo en el interior del reactor
comienza a sublimar y es arrastrado por el argén hacia la zona de reaccion, al llegar a
dicha zona el precursor se descompone por accion de la temperatura en sus radicales
principales 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 los precursores liquidos (benceno) la Unica variante es el lugar donde se coloca el
precursor: el liquido se coloca dentro de un matraz Kitasato sobre una plancha
programada a la temperatura de ebullicion del liquido y es conectado por medio de
mangueras con valvulas tanto al reactor como al argon, una vez que el liquido comienza
a ebullir se abre la valvula del argén para que pase por el matraz y arrastre el vapor
hacia el interior del reactor el cual ya esta colocado dentro del horno a la T deseada y

ya cuenta con el catalizador en el interior de éste (Fig. 27).

Figura 27. Equipo para la sintesis de los CNMs a partir de un precursor liquido
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Para la sintesis de los CNMs se realizaron ocho experimentos para cada precursor
variando tiempo y la temperatura de reaccion (Tabla V), la seleccion de datos iniciales
se realiz6 de acuerdo con la bibliografia consultada.

Tabla IV.- Condiciones de sintesis utilizadas de CNMs.

Cantidad de Precursor Tiempo Flujo
) » ) Temperatura (°C) ]
experimentos utilizado (min) (mL/min)

4 Benceno 30 7501 800 | 850 | 875 10

4 Benceno 60 7501 800 | 850 | 875 10

4 Antraceno 30 7501 800 | 850 | 875 10

4 Antraceno 60 750 [ 800 | 850 | 875 10

4 Naftaleno 30 750 | 800 | 850 | 875 10

4 Naftaleno 60 750 | 800 | 850 | 875 10

4 Pireno 30 7501 800 | 850 | 875 10

4 Pireno 60 7501 800 | 850 | 875 10

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 el equipo a temperatura ambiente por un lapso de dos horas

para posteriormente recoger la muestra.

3.1.3 Recoleccidn de muestra.

Una vez transcurrido el tiempo necesario para que el equipo se enfrie el equipo y sea
mas facil manipular el acero, con mucho cuidado se saca el catalizador del reactor; en
€l quedaron depositadas las nanoestructuras sobre la superficie como se muestra en la
imagen (Fig. 28 a), se coloca de forma vertical sobre una caja Petri, previamente pesada,
y se procede a raspar suavemente con una pequefa espatula (Fig. 28 b), por ultimo el
material colectado se pesa en la balanza analitica y el catalizador se lava para ser

reutilizado.

67



Figura 28. Recolecciéon de la muestra

3.1.4 Preparacion de las probetas para el analisis de microdureza.

Para medir la dureza del material, dadas sus caracteristicas, se realizaron pastillas de
resina epoxica de aluminio serie 2040 disefiada para la fabricacion de elementos de
formacion de vacio y estructural en mezcla con las esferas de carbono. La resina epoxi
S2040 se eligié debido a que es un material muy abrasivo y de alta resistencia para
esfuerzos mecanicos, asi como a las caracteristicas que posee (Tabla V), se presenta
en dos componentes: epdxi de aluminio y el endurecedor liquido transparente de color

ambar.
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Tabla V. Caracteristicas de la resina S2040

Caracteristicas tipicas resina S2040:

Tiempo de curado 2-4 horas
Temperatura del  1o0°c - 130°C
operacion maxima
Resistencia a la tension 490 kgf/cm 2
Contraccion 0.05%
Absorcion de humedad

' 0
sumergido 24 h. 0.06%
Densidad 1.6 g/ cm®

Para las probetas lo primero fue dispersar 0.02 g de muestra de esferas en 3 mL de
acetona grado solvente, la solucion se sonico en un bafio ultrasénico por 30 min. Una
vez transcurrido este tiempo se vacio la solucién en una caja Petri pequefa (12 mm de
didmetro) la cual se colocé dentro de una campana de extraccion por 24 horas para
evaporar completamente el solvente. Una vez seca la muestra, se procedi6 a preparar la
resina: se colocaron 2 g de resina por 4 mL de endurecedor los cuales se mezclaron
manualmente durante 1 minuto, transcurrido este tiempo la resina se mezclé con las
esferas de forma mecanica durante 1 minuto para homogenizar la mezcla y se vacio en
pequefios moldes de teflbn previamente engrasados con desmoldante epolyglas. La
mezcla se dej6 en el molde por un lapso de 4 horas, tiempo suficiente para endurecer la
mezcla. Transcurridas las 4 horas se desmoldaron las pastillas formadas y se dejaron
reposar por 24 horas en un desecador. Una vez pasadas las 24 horas, las pastillas se
metieron a la mufla incrementando la temperatura de 30 a 150 °C por 60 minutos (Fig.
29).
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Figura 29. Preparacion de las probetas de resina

Una vez lista la probeta final de resina con 1% de esferas de carbono, se realizaron los

ensayos de microdureza.

3.2 Equipos utilizados para la caracterizacion.

Con el fin de investigar las caracteristicas estructurales y morfologicas de las
nanoestructuras de carbono sintetizadas, el nimero de técnicas microscopicas y
espectroscopicas se reduce a las que tengan la capacidad de caracterizar de manera
individual o en pequefios grupos estas estructuras diminutas, por ello se eligio trabajar

con las siguientes técnicas: Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia
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Electronica de Barrido de Emision de Campo (FESEM), Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Transmision (TEM),

Espectroscopia Raman y Espectroscopia Electronica de Pérdidas de Energia (EELS).

3.2.1 Microscopio electronico de barrido.

La morfologia de las nanoestructuras se obtuvo mediante un microscopio JEOL JSM-
5910LV (Fig. 30 a) que se encuentra en las Instalaciones del Tecnolégico de Morelia y
en los microscopios de emisibn de campo JEOL-JSM-7600F (Fig. 30b) que se
encuentran en las instalaciones de la Universidad Veracruzana y en la universidad
Auténoma Metropolitana, unidad Iztapalapa. Debido a que las muestras son en estado
sélido y presentan conductividad no fue necesario el uso de recubrimientos especiales
para ser observadas. La composicidon quimica, el porcentaje en peso y atdbmico en las
muestras se obtuvo a través de un detector de energia dispersa acoplado a los

microscopios electronicos arriba mencionados.

Figura 30. Microscopio electronico de barrido (MicroNa) y microscopio electrénico de barrido de

emision de campo (UAMI)
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3.2.2 Espectrémetro por Transformada de Fourier.

Esta técnica permite observar los modos vibracionales especificos de distintos grupos
funcionales polares presentes en las muestras. Para ello se utilizé6 un equipo TENSOR
27 BRUKER (Fig. 30 a). Para realizar el analisis se formaron pastillas de la muestra en
mezcla con bromuro de potasio (KBr), aplicando dos toneladas de fuerza durante un
minuto como se muestra en la imagen (Fig. 31 b).

Figura 31. Espectrometro Infrarrojo -TF (lIM)

3.2.3 Espectrometro Raman.
Los espectros de Raman se obtuvieron a través del equipo Raman Thermo Scientific

DXR (Fig. 32). Las condiciones utilizadas 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 32. Espectrometro Raman (UV-MicroNa)

3.2.4 Difractometro de Rayos X.

La estructura cristalina de las muestras se obtuvo mediante un difractometro Bruker D8
Advance (Fig. 33) con una radiacion de cobre (Cu-Ka) de 1.5406 A. Las muestras fueron
analizadas en un rango de 26 de 5 a 65°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo

de paso de 1 segundo.

Figura 33 Difractometro Bruker D8 (UV- MicroNa)
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de cada una de las
técnicas de caracterizacion realizada para todas las muestras, asi como una discusion

de los mismos.

4.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Las micrografias de muestras sintetizadas a diferentes temperaturas, se presentan en a
continuacion.

Las micrografias se presentan en orden de temperatura de sintesis para los cuatro
precursores principales que son: benceno, naftaleno, antraceno Yy pireno,
respectivamente. A continuacién se presentan las muestras obtenidas a la temperatura
de 750 °C para tiempos de 30 y 60 minutos (Fig. 34 - 37)

Se puede observar que para las muestras sintetizadas a partir de benceno (Fig. 34),
naftaleno (Fig. 35) y antraceno (Fig. 36), la temperatura es insuficiente para que se deé la
formacion de cuerpos esféricos de forma predominante, pero si se observa la presencia
de barras y tubos de carbono sobre todo para el benceno; para naftaleno como antraceno
se observa una minima presencia de dichos cuerpos, no es asi para el pireno (Fig. 37)
aqui si es posible observar el crecimiento de cuerpos esféricos a los 30 minutos y una
presencia mayor a los 60 min. Contrastando con lo que previamente se presentd en
antecedentes, los investigadores que sintetizaron CSs reportaron trabajar con

temperaturas mayores a los 800 °C ya que ésta favorece su formacion.

-_— lpm  UAM-I 02/07/2019
1.00kV SEI GB_LOW WD 4.4mm 06:32:42

Figura 34. Micrografias de muestras obtenidas de benceno a 750 °C, 30 y 60 minutos
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WD 4.5mm  04:30:23

Figura 37. Micrografias de muestras obtenidas de pireno a 750 °C para 30 y 60 minutos
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Las micrografias de las muestras obtenidas en los experimentos a partir de los cuatro
precursores, benceno, naftaleno, antraceno y pireno a la temperatura de 800 °C para
tiempos de 30 y 60 minutos se muestran a continuacion (Figuras 38 - 41). A esta
temperatura se observa la formacion de esferas coalescentes para los cuatro
precursores, asi como una pequefia cantidad de tubos para las muestras obtenidas a
partir de benceno. Terrones y cols [124] han mencionado que el recocido térmico es un
fendmeno involucrado en el efecto de coalescencia que podria explicar el
comportamiento de las muestras. Se observé el mismo comportamiento para todos los
precursores, notando una formacion de esfera uniforme y aglomeracion debido a

incrementos de temperatura.

Do
CU

UAM-I 08/02/2018
:

WD 5.9mm 06:14:47

Figura 39. Micrografias de muestras obtenidas a partir de naftaleno a 800°C a 30 y 60 minutos
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Figura 41. Micrografias de muestras obtenidas a partir de pireno a 800°C a 30 y 60 minutos

Como se menciond en la parte introductoria muchas CSs estan hechas de capas de
carbono gue tipicamente forman capas concéntricas rotas que emanan del nucleo. Las
CSs se sienten atraidas entre si por las fuerzas de Van der Waals y esto conduce a
colecciones aglomeradas de CSs. Cuando las esferas tienen diametros de menos de
1000 nm, también tienden a acrecentarse, es decir, se unen para formar estructuras en
forma de collar o cuentas, como las que se muestran en las micrografias presentadas.
Por lo tanto, aunque los cuerpos esfericos se discuten normalmente como si fueran
discretos, a menudo forman cadenas extendidas sélidas conectadas. Las CSs mas
pequefias, tipicamente hechas por procedimientos de CVD, generalmente se encuentran
en forma de collar [124], es decir, las esferas estan unidas tipicamente en una cadena
2D que puede extenderse sobre decenas de esferas (Fig. 37, 40 y 41). Estas cadenas
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se forman temprano en el proceso de sintesis y no necesariamente se deben a
tratamientos de post-sintesis. En el proceso de sintesis se involucran entre si las capas
de grafito que unen a las esferas al formar el collar; las esferas estdn unidas
guimicamente entre si. Las esferas mas grandes normalmente se forman como
estructuras de carbono discretas y pueden interactuar con otras esferas a través de los
enlaces de Van der Waals. Este mecanismo es explicado por Buchholz y Cols., ellos
exponen como influye el signo de la curvatura (+, -, 0) en la unién de las capas de grafito
lo cual posteriormente hara que las esferas se toquen entre si en un punto (punto
tangencial) dando lugar a los cuellos (neck) de esfera que formaran las cadenas. En la
zona de cuellos se presenta una mayor tension, la cual se alivia de tres formas; el
alargamiento del cuello entre las esferas, la inclusion de defectos en el cuello o la rotura
del cuello [125].

Las micrografias de las muestras obtenidas en los experimentos a partir de los cuatro
precursores, benceno, naftaleno, antraceno y pireno a la temperatura de 850 °C para
tiempos de 30 y 60 minutos se muestran a continuacion en las Figuras de las 42 a 45.
A esta temperatura se observa una mayor presencia de esferas para los cuatro
precursores, son esferas mas definidas sobre todo para el benceno pero también la
presencia de nanotubos de carbono en pequefias cantidades y de longitudes y espesores
variables a mayor tiempo (Fig. 42). En las muestras obtenidas a partir de antraceno (Fig.
44) se puede observar la presencia de una especie de laminas formadas a partir de un
exceso de aglomerado de esferas, esto sucede sobre todo con tiempos prolongados de
sintesis ya que esto en conjunto con una mayor temperatura genera una fusion de las
esferas de carbono, promoviendo una gran aglomeracién, donde el crecimiento no se
detiene y conduce a la formacién de grandes cuerpos. Es posible observar las uniones
de cuello de esfera explicadas con anterioridad como se muestra en la Figura 42 a la

mayor temperatura.
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Figura 44. Micrografias de muestras obtenidas a partir de antraceno a 850°C a 30 y 60 minutos
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Figura 45. Micrografias de muestras obtenidas a partir de pireno a 850°C a 30 y 60 minutos

Las micrografias de las muestras obtenidas en los experimentos a partir de los cuatro
precursores, benceno, naftaleno, antraceno y pireno a la temperatura de 875 °C para
tiempos de 30 y 60 minutos se muestran a continuacién en las Figuras 46 a 49. A la
mayor temperatura se puede observar un recocido mayor en las esferas sobre todo de
benceno, lo que conduce a la formacion de esferas mas grandes. Es notable que las
esferas de carbono fueran las nanoestructuras Unicas formadas a partir de naftaleno,

antraceno y pireno sin ningun producto secundario.

08/02/2018
5.9mm 06:01:44

1pm
15.0kV SEI SEM WD S5.9mm 06:00:02

Figura 46. Micrografias de muestras obtenidas a partir de benceno a 875°C a 30 y 60 minutos
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Figura 49. Micrografias de muestras obtenidas a partir de pireno a 875°C a 30 y 60 minutos
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Las esferas de carbono obtenidas en esta investigacion son similares a las sintetizadas
por otros investigadores que utilizan tiempos de reaccibn mas altos, diferentes
catalizadores, precursores y métodos de sintesis de multiples pasos [126 - 128]. Usando
CVD a alta presion, Koprinarov y Konstantinova [129] obtuvieron esferas de carbono mas
grandes (hasta 15 pum) que las producidas en nuestra investigacion.

Las micrografias FESEM de esferas de carbono mostraron una estructura
completamente sélida con un tipo de crecimiento en capas conceéntricas de carbono que
presentan un crecimiento similar de la esfera de carbono de los cuatro precursores
utilizados (Fig. 50). Segun Inagaki, el crecimiento concéntrico con estructuras como las
obtenidas en nuestra investigacion podria ser causado por una interfaz solido / gas;
También ha mencionado que las CSs pueden estar compuestos de anillos aromaticos
de replanteo paralelos condensados [43, 130]. Deshmukh y col. [34] sugieren que las
esferas pueden estar formadas por capas de carbono o escamas perpendiculares o
paralelas al nacleo de carbono. La disposicidon de las capas tiene una gran influencia en
las propiedades quimicas y fisicas de las esferas de carbono. El crecimiento concéntrico
también ha sido descrito por Wang y Kang [131] en esferas de carbono; ellos sugieren
gue las capas grafiticas deben contener anillos de carbono pentagonales, hexagonales
y heptagonales, y estos deben nuclearse en el nacleo mediante el crecimiento de la
cubierta en espiral, formando esferas de carbono. Terrones & Terrones describieron el
crecimiento concéntrico en las cebollas grafiticas, sugiriendo que las cuasiesferas
podrian hacerse con presencia de anillos pentagonales y heptagonales; algunas de las
particulas mas esféricas no poseen una simetria particular y pueden describirse como
estructuras amorfas en su superficie [39]. Este comportamiento podria describir la

formacion de curvatura positiva de las esferas de carbono en nuestra investigacion.
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Figura 50. Imadgenes FESEM de las esferas de carbono rotas obtenidas de: a) benceno a 875 °C, b)

naftaleno a 850 °C, ¢) antraceno a 875 ° Cy d) pireno a 800 °C

Por medi6 del sofware ImageJ y de las micrografias de SEM se pudo realizar las
mediciones de diametros de las esferas. En las Figuras 51 a 53 se muestra la tendencia
en el tamafio de las esferas respecto del precursor utilizado y la temperatura de sintesis
a las temperaturas de 800, 850 y 875 °C respectivamente. Debido a la mezcla entre
nanotubos, esferas y barras obtenidas en las muestras a 750 °C no se consideraron
dichas muestras para la medicién de esferas.

Los diametros de las esferas de carbono se vieron influenciados por el precursor y la
temperatura de pirdlisis. La distribucion de los diametros se representa segun la variacion

de temperatura. La distribucion de diametros, para las esferas formadas por los
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precursores a 800 ° C, se muestra en la Figura 51. Es posible observar que las esferas

de carbono obtenidas a partir de benceno y naftaleno con diametros inferiores a 800 nm

representan los mayores porcentajes, 74 y 63% respectivamente. El 52% de esferas

obtenidas del antraceno a esta temperatura estuvo entre 1100-1400 nm. El 44% de las

esferas de carbono de pireno presentaba diametros en torno a 800-1100 nm.

Percentage
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Figura 51. Tendencia en la distribuciéon del diametro de las esferas sintetizadas a 800 °C
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La Figura 52 muestra la distribucién de didmetros de esferas de carbono obtenidas a 850

° C. Los didmetros del 100% de las esferas obtenidas a partir del antraceno fueron

inferiores a 800 nm (100-600 nm), en contraste con las obtenidas a una temperatura de

pirdlisis mas baja (800 ° C). La mayor cantidad de esferas de carbono obtenidas a partir

de benceno, naftaleno y pireno (49, 53 y 55%, respectivamente) tiene diametros entre
800y 1100 nm.
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Figura 52. Tendencia en la distribucion del didmetro de las esferas sintetizadas a 850 °C
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La distribucion del diametro de las nanoesferas de carbono sintetizadas a 875 ° C (Fig.

53) indic6 que la cantidad de didmetro menor se encontré6 cuando aumentaron las

temperaturas de sintesis. Los diametros de las esferas de carbono por debajo de 800 nm

corresponden al 80% de estructuras obtenidas del benceno, el 70% del antraceno, el

69% del naftaleno y el 79% del pireno. El antraceno es el precursor que permite la

formacion de las esferas mas pequefias (100-600 nm) segun las condiciones de

temperatura.

85



Benzene

Naphthalene

Percentage
)
S o

N
=]

(=]

i
>

1=0.7629
5x=0.0727

\ 5
5
L PO

i) e
5
Y P X

X<=0.80

80

0.81<=X<=1.10 1.11<=X<=1.40 1.41<=X<=3.00
pm

Anthracene

60 \

40

Percentage

20

=0.5655
$x=0.0323

X<=0.80

Figura 53. Tendencia en la distribucion del didmetro de las esferas sintetizadas a 875 °C
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Esferas de tamafios muy variados fueron reportadas por autores que realizaron sintesis

a partir de precursores organicos como se explico en los antecedentes [116-118, 120].

4.1.1 Anhidrido maleico y N-Fenilmaleimida

En cuanto a las muestras obtenidas a partir de N-fenilmaleimida (NFM) y anhidrido

maileco (AM); se decidié realizar la sintesis a una sola temperatura (800 °C) para probar

ambos compuestos como precursores; la sintesis para el AM, tuvo un rendimiento alto y

fue rapida en comparacion con los HAPs, de solo 15 min, mientras que para la NFM fue

todo lo contrario, la sintesis fue prolongada (entre 1 hora y 1.5 horas) y la cantidad de

muestra fue escasa. Posteriormente se analizaron por SEM y se pudo observar que para

el AM (Fig. 54), se obtuvieron barras de hasta 600 nm de espesor y algunos tubos desde

80 nm, mientras que para el NFM fue muy dificil encontrar algun tipo de nanoestructura,

solo se pudieron observar laminas completamente lisas y la formacién de “hojuelas”

como se observa en la Figura 55.
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Figura 55. Muestras obtenidas de N- fenilmaleimida a 800 °C

A partir de la sintesis con estos precursores se esperaba la formacion de cebollas de
carbono o fullerenos, debibo a lo analizado en reacciones de Diels-Alder [75]. Sin
embargo, como no se obtuvo el resultado esperado se decidid dejar del lado estos
precursores para enfocarnos en los HAPs.
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4.2 Espectroscopia de energia dispersa.

Para cada muestra se realizaron andlisis puntuales y por area para determinar los
elementos y en qué cantidad se encontraban presentes (Fig. 56). La mayor parte de los
analisis dieron como resultado la presencia de carbono y oxigeno.

La presencia de oxigeno, puede deberse a que se absorba en la muestra durante el
proceso de enfriamiento, ya que el reactor no es completamente hermético; autores
como Liy colaboradores [119], Wang y cols. [120] y Zeiger y cols. [132], reportan que las
esferas de carbono son un material absorbente. Los elementos hierro, manganeso y
silicio provienen del catalizador, recordemos que es acero inoxidable, esto debido a un
desgate del materiales por someterlo a altas temperaturas de forma constante. Ya que
una de las ventajas es que el catalizador se reutiliza durante varias sintesis. La cantidad

de carbono es mayor al 90% para todas las muestras.

] 1 2 3

= =

—
! Bpm 1 Electron Image 1

Figura 56. Analisis EDS puntual y por area.

En latabla VI se presentan los porcentajes atdmicos promedio de los elementos quimicos
hallados en cada muestra.
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Tabla VI. Porcentajes atdbmicos por elemento.

Temperatura CSs de benceno CSs de naftaleno CSs de antraceno CSs de pireno
(°C) C o ¢ o C 0 C 0
800 90.25 9.75 100 0 95.5 4.5 100 0
850 100 0 100 0 100 0 100 0
875 100 0 100 0 100 0 100 0

4.3 Microscopia Electrénica De Transmisiéon (TEM)

La microscopia de transmision se hizo con un equipo Jeol-2100 a 200 kV. Esta técnica

corrobora que las esferas son completamente solidas con ausencia de particulas

metalicas embebidas en la estructura de las esferas y con bordes bien definidos (Fig.

57). Con esta técnica se confirma el acomodo de las capas de grafeno que constituyen

las esferas, se ve claramente que es concéntrico como se habia observado en SEM. Con

un tamafio de capa que oscila entre 20 y 60 nm. Ademas, permite observar la union del

cuello de algunas esferas lo que confirma que estas estructuras coalescen para formar

cuerpos esféricos de mayores dimensiones.
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Figura 57. Imagenes de campo claro obtenidas por TEM a 850 °C: a) benceno, b) naftaleno, c)

antraceno, d) pireno

Las imagenes de alta resolucion muestran que para las esferas obtenidas de benceno
hay un acomodo mas lineal en las capas de grafeno, esto puede deberse a una mayor
presencia de anillos C6 dada la estructura quimica del precursor. Con ayuda del software
Gatan (Gatan Microscopy Suite Software) se pudo medir la distancia entre capas (d) que
conforman las esferas y se obtuvo un valor 0.315 nm, sin embargo, esta medicion solo
se pudo realizar para las esferas obtenidas a partir de benceno, ya que fueron las Unicas
en las cuales se pudo observar de forma clara las capas, en el resto de las muestras las
capas son mas pequefas y con menor orden lo que dificulto mucho la medicion. En la

Figura 58 se observa una imagen TEM de alta resolucion para cada una de las muestras.
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Figura 58. Imdgenes TEM de alta resolucién de CSs obtenidas a 800 °C: a) benceno, b) naftaleno,

c) antraceno, d) pireno

4.4 Difraccién de Rayos X (XRD)

Esta técnica se realiz6 con un difractometro Bruker Advance D8, y solo se tuvo acceso
a una cantidad limitada de muestras. En la Figura 59 se muestra un difractograma corrido
en Match; es un software para el andlisis de fases, se compara el patron de difracciéon
de su muestra con una base de datos que contiene patrones de referencia para identificar
las fases que estan presentes. En laimagen se observa una muestra de esferas obtenida
a partir de benceno a 750 °C. Se puede observar el pico ubicado en 26 = 26°, esta
difraccion se atribuye a la estructura hexagonal de grafito en el plano (0 0 2),

caracteristica para nanoestructuras de carbono [133]. Las reflexiones ubicadas en 26 =
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42.6y 26 =44.5 corresponden con los planos (1 00) y (1 0 1) de grafeno y se considera
una firma de la red de grafito hexagonal de los CNTs de paredes multiples presentes en

la muestra de benceno [134]. Las reflexiones en 28 = 51y 28 = 54 corresponden al grafito

[89].
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Figura 59. Difractograma XRD para las muestras obtenidas a partir de benceno (analisis Match)

En el angulo 26 = 36 ° se asigna al plano (3 1 1) corresponde a un 6xido de hierro (Fe30a)

como se muestra en la Figura 60. La presencia de 6xidos se debe al catalizador utilizado
en la sintesis. Es bien sabido que el hierro en acero austenitico esta en fase c (cara
centrada-cubica, fcc) debido a la presencia de niquel actuando como estabilizador con
la presencia de tres picos en relacién con (11 1), (200) y (2 2 0) planos cristalogréaficos
de fcc de hierro. Estos picos se desplazan ligeramente hacia angulos mas altos con
respecto al volumen de c-Fe (JCPDS 31-0619), lo que significa que, en acero inoxidable,
el parametro de la red es ligeramente mas pequeno (aSteel = 3.59 A’, ac-Fe = 3.60 A’).
Esto puede explicarse por la presencia de otros componentes en la aleacion
(principalmente Cr, Ni, Fe) que tienen parametros de red mas pequefios que el hierro
[135].
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Figura 60. Difractograma XRD pico de 6xido de hierro (analisis Match)
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El resto de las muestras presentaron un comportamiento muy similar, con la presencia

de las mismas reflexiones como se muestra en la Figura 61.
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Figura 61. Difractograma XRD para las muestras obtenidas a partir de benceno, naftaleno,

antraceno y pireno
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Sin embargo, a mayor temperatura los picos se ensancharon como se puede ver en la
Figura 62, donde el pico principal (0 0 2), inicia mas cerca de 26 = 20° que de 25 ° como
los espectros de la figura anterior. La presencia de una banda 1 (banda en 20 = 43°)
fuerte y ampliada sugiere que las nanoestructuras formadas estan compuestas mas por
carbono grafitico cristalino. La banda y (banda en 26 = 26°) que inicia en 20 ° se origina
a partir del desorden en el carbono hibridado sp2 e indica desorden de la red en las hojas
de grafeno curvas, esferas, extremos de tubos, etc. [136]. Una intensidad relativamente
baja de la banda y en el perfil XRD de las muestras indica que todos los nanomateriales
sintetizados tienen un porcentaje muy bajo de carbono amorfo desordenado mientras
gue la apariciéon de la banda 1 de alta intensidad sugiere que las muestras tienen un alto
grado de cristalinidad o grafitizacion. El carbono desordenado se compone de sitios sp3
y sp2. Los sitios sp3 tienen solo estados o, mientras que los sitios sp2 también poseen
estados 1. Los estados 11 son diferentes, porque un orbital T generalmente interactla
con los estados 1T de mas de un atomo para formar un sistema conjugado como en el
benceno. El orden de rango medio debido al enlace 1 distingue los carbonos
desordenados del carbono amorfo enlazado o. El enlace 1 se maximiza si los estados 1T
forman pares de estados 1T alineados, o anillos aromaticos seis veces mayores 0 grupos
grafiticos de anillos aroméaticos. Esto suele ocurrir en el carbono grafitico con estructura
microcristalina [89,135, 136-139]. La amplitud e intensidad de los picos en los
difractogramas confirman lo visto en TEM respecto a la cristalinidad en las esferas.
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Figura 62. Difractograma XRD bandas gama (y) y m
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La intensidad relativa de los picos y y 1T es una medida directa de la cantidad de desorden
en la cristalinidad. Preferiblemente, para el carbono nanocristalino, se busca que este

valor sea lo mas bajo posible [138].

4.5 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier

La técnica FTIR ayuda a determinar los grupos funcionales polares y se muestra en un
rango de 400 a 4000 cm™.

La Figura 63 muestra los espectros de CSs obtenidos a 850 °C. Las absorciones en el
rango de 3750 ~ 3300 cm™ corresponden a la vibraciéon de alargamiento de OH libre; un
pico amplio alrededor de 3440 cm se atribuye al grupo hidroxilo de estiramiento, similar
al reportado por Cheng & Cols [140] y Teng [141]. Sefales débiles a 2924-2850 cm™
indicaron la presencia de radicales C-Hx (se asignan como vibracién de estiramiento
asimétrico CHz y vibracion de estiramiento simétrico CHs respectivamente.); los enlaces
de tensién C-H mas agudos se encuentran a 1388 cm también informados por Teng
[141]. El pico a 1732 cm™ se puede asignar a C = O informado también por Jung y Jeon
[142]. El pico a 1636 cm™ corresponde a la vibracién de flexion de los enlaces OH del
agua adsorbida, como informa Jaleh [143]. Sun & Li mostraron bandas de elongacién
simétricas y asimétricas a 1600 cm para corresponder al doble enlace aromatico C = C,
caracteristico de las nanoestructuras obtenidas por el proceso CVD, estas bandas
también se observan en nuestros espectros [144]. Los restos quimicos responsables de
la aparicion de varias bandas se describen a continuacion: C = C estiramiento atomico a
1462 cm, frecuencia de estiramiento de CO a 1260 cm?, 1320-1290 cm™ y absorciones
de 1094 cm que son caracteristicas del grupo hidroxilo [142, 145]. La presencia de los
grupos funcionales mencionados anteriormente proviene de anillos aroméaticos
(hibridaciones sp2), su intensidad y anchura que indican que las CS sintetizadas en esta
investigacion estan funcionalizadas en sus bordes [34]. Los espectros FTIR de las
esferas sintetizadas a diferentes temperaturas presentan el mismo comportamiento. El
espectro FTIR sugiere una interaccion quimica (enlace) de los grupos funcionales
presentes con las nanoestructuras cuando las bandas presentan un incremento en la

intensidad y la anchura, asi como un ligero desplazamiento [146].
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Figura 63. Espectro FTIR de las esferas de carbono de benceno, naftaleno, antraceno y pireno

sintetizadas a 850 °C

4.6 Espectroscopia Raman

Esta técnica es la mas utilizada para encontrar el espectro de los nanotubos de carbono,
por lo general se presenta en el rango de 100 a 3000 cm. Raman contrario a FTIR
muestra vibraciones de grupos no—polares.

Los espectros Raman (Fig. 64) mostraron la presencia de las bandas D atribuidas a los
defectos y los modos inducidos por el trastorno, asi como las bandas G relacionadas con
el grado de grafitizacion. Una alta intensidad de banda G en los espectros Raman sugiere
una mayor cantidad de carbonos hexagonales demostrados por el pico de alrededor de
26 ° de los espectros de rayos X, donde un namero diferente de laminas de grafeno en

el cristal da una sefial amplia (Fig. 61). La relacion ID / IG se ha utilizado con éxito para
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evaluar el tamafio de los microcristales en el estudio de propiedades como el grado de
trastorno en el carbono amorfo [147]; en la Tabla VI, la relacion ID / IG mostro valores
gue confirman la presencia de defectos causados por hibridaciones sp3. Los materiales
grafiticos exhiben una fuerte banda Raman que aparece en el rango de 2500-2800 cm~
1, correspondiente al sobretono de la banda D (G"). Esta banda tiene simetria permitida
y aparece en los espectros Raman de segundo orden del grafito cristalino. La banda G
es muy sensible al orden de apilamiento de las hojas de grafeno. Ademas, la relacion de
intensidad IG” / IG esté relacionada con el nUmero de capas de grafeno obtenidas por el
proceso CVD [148]. Le y colaboradores han informado que la relacion IG™ / 1G~2-3 es
para el grafeno monocapa, 2> IG" / IG> 1 para el grafeno bicapa e IG” / IG <1 para el
multicapa [149]. En esta investigacion, las relaciones IG” / IG para las esferas fueron
inferiores a 1 (Tabla VII); Estos valores sugieren que las esferas de carbono podrian

contener laminas de grafeno multicapa.
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Figura 64. Espectro Raman para todas las muestras de CSs obtenidas de benceno, naftaleno,

antraceno y pireno
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Tabla VII. Valores para las bandas caracteristicas de CSs

CSs obtenidas

de T(°C) D(em™?) | G(em™) | G'(ecm™) ID/IG IG'/IG
750 1341.64 1574.86 2681.77 1.01 0.18
800 1346.61 1571.27 2681.34 0.80 0.43
Benceno
850 1349.43 1585.01 2694.53 1.15 0.39
875 1344.12 1579.34 2690.20 0.68 0.46
750 1345.37 1589.32 2685.23 1.56 0.72
800 1349.09 1592.17 2675.09 0.87 0.12
Naftaleno
850 1338.83 1586.28 2675.81 0.84 0.08
875 1344.06 1585.61 2673.00 0.90 0.11
750 1344.41 1587.88 2663.94 1.43 0.55
800 1341.09 1594.24 2692.27 0.74 0.10
Antraceno

850 1344.99 1577.50 2693.08 0.81 0.67
875 1342.27 1579.93 2692.99 0.80 0.63
750 1344.03 1586.91 X 0.85 X

Pireno 800 1344.03 1596.53 2675.41 0.85 0.06
850 1343.66 1596.11 2677.74 0.93 0.04
875 1346.84 1589.99 2678.70 0.89 0.04

4.7 Espectrometria de pérdida de energia de electrones (EELS)

Esta técnica permitié conocer los enlaces presentes en las esferas, en la Figura 65 se

puede observar un comparativo entre los espectros corridos para muestras de fullerenos

(a), grafeno (b), grafito (c) y las esferas de carbono (sintetizadas en este trabajo). Cabe

mencionar que el acceso al EELS fue restringido por lo que solo se pudieron analizar

algunas muestras representativas del total. El espectro de las esferas se puede decir que

es una mezcla entre el espectro del grafito y el grafeno, ambos poseen hibridacion sp2

mientras que el carbon que carece de cristalinidad (amorfo) posee una combinacién sp2

y sp3. Estos estados de hibridacion explican la diversidad de compuestos organicos, en

los calores de formacion mas bajos, el carbono adopta la conformacion plana sp2 y forma

laminas de monocapa unidas por tres enlaces covalentes sigmay un enlace 1 Gnico [15].
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Figura 65. Espectro EELS para distintas muestras: a) C60, b) grafeno, c) grafito d) esferas de

carbono

Una de las limitantes del EELS es el grosor de las muestras, ya que dificulta la
identificacion. En el caso de las esferas, son cuerpos “grandes” y para identificar las
bandas fue necesario realizar mediciones de distintos puntos y distintas esferas (Fig. 66).
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Figura 66. Espectro EELS para distintas muestras de las esferas de carbono sintetizadas

4.8 Microdureza y Conductividad eléctrica
4.8.1 Conductividad eléctrica

Una vez concluida la etapa de sintesis de las esferas de carbono a partir de distintos
precursores organicos (benceno, naftaleno, antraceno y pireno), se procedio a realizar
pruebas de resistencia eléctrica sobre las muestras para determinar si el material era o
no conductor de electricidad. Las nanoesferas se obtuvieron en forma de laminillas (Fig.
67 a). Para obtener la resistividad de estas laminillas se aplico el método de Van der
Pauw.

La técnica de Van Der Pauw es utilizada para la determinacion de resistividad y

portadores de carga en semiconductores. Es llamada también técnica de cuatro puntas
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o técnica de cuatro esquinas. Por lo general, esta técnica se aplica en muestras en forma
de peliculas delgadas y consiste en aplicar un voltaje en dos extremos de una muestra
cuadrada y obtener la intensidad de los otros dos extremos, para esto se debe tener una
muestra con un area cuadrada, plana, homogénea y libre de agujeros (Fig. 67 b) [52,
150]. Donde la resistividad esta dada por la ecuacion 5.

donde Rs la resistencia laminar y t el espesor de la lamina.

lan lap

A B

Figura 67. a) Laminillas sintetizadas, b) muestras para Van der Pauw

Debido al tamafio de las muestras, el espesor (t) de las laminillas se obtuvo en un
microscopio electronico de barrido de emision termoidnica (JSM-IT300), como se
muestra en la Figura 68. Donde se seleccionaron laminas constituidas Unicamente de
esferas.
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Figura 68. Micrografias de laminillas de nanoesferas de carbono

Para el calculo de la resistencia laminar se tiene la ecuacion 6.

donde V es el voltaje en volts e | la intensidad en Amperes

Para obtener la resistencia de las laminillas, se utilizé6 una fuente poder MICH-305DII
descrita en la metodologia y un multimetro UNI-T60. Para este caso en particular el
voltaje aplicado a las laminillas fue de 5 Volts de acuerdo con lo revisado en la bibliografia
[52,150] con el multimetro se obtuvo la intensidad en pAm. La medicion se realiz6
colocando las puntas en cada extremo de una laminilla cuadrada de 5x5 mm (Fig. 69),
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en sentido de las manecillas del reloj. Lo anterior con la finalidad de obtener el valor de

R mediante la ley de Ohm.

Figura 69. Medicion de laminillas de esferas

Las mediciones se realizaron para laminillas de cada muestra pero solo para 3 de las 4
temperaturas utilizadas, como se puede ver en la Tabla VI, ya que a la temperatura de
750 °C la muestra que se obtiene es en forma de polvo no de lamina como sucede en
las temperaturas de 800, 850 y 875 °C. El polvo requiere de compactacion para formar
laminas lo que se complicé por no contar con equipo adecuado. Una vez calculada la
resistencia laminar y con el valor de t obtenido de las micrografias, se obtuvo la
resistividad (p) y posteriormente la conductividad eléctrica ya que su valor es el inverso

de la resistividad (ec.8)

Su unidad es el S/m (siemens entre metro) 0 Q~'-m~", con esta ecuacion se pudo obtener

la conductividad eléctrica como se muestra en la Tabla VIII.
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Tabla VIII. Valores de conductividad de laminillas obtenidas a distintas

temperaturas.
(S/cm)

800 °C
Benceno 4.79x10% 2.09 x10°
Naftaleno 1.16x102 8.62 x103
Pireno 3.39 x102 2.95 x103
Antraceno* - -

850 °C
Benceno 1.23 x103 8.12 x10+4
Naftaleno 4.95 x102 2.02 x103
Pireno 2.82 x102 3.54 x10°3
Antraceno 3.89 x102 2.57 x103

875 °C
Benceno 2.54 x102 3.94 x103
Naftaleno 1.86 x104 5.37 x10°
Pireno 4.75 x102 2.11 x103
Antraceno 1.35 x104 7.38 x10°

* En este caso en particular, las laminillas obtenidas fueron muy pequefias lo que dificulto medir la

resistencia y por ende no se pudo obtener la conductividad.

El caracter semiconductor de las laminillas de carbono constituidas por miles de CSs es
debido al arreglo atbmico que presentan, anteriormente se ha mencionado que las
esferas estan constituidas en su mayoria de anillos hexagonales con la inclusién de
anillos heptagonales y octogonales. En los anillos hexagonales existen dobles enlaces o
enlaces (1) que permiten la migracién de electrones y los carbonos asumen una
hibridacién sp2 (plana), formando arreglos de hojas superpuestas o paralelas; y enlaces
en planos diferentes, que son mas débiles, permitiendo el movimiento de electrones entre
los planos, lo que da lugar a que ocurra la transferencia de la electricidad. En el caso de
heptagono y pentagonos no estan contenidos en un mismo plano y sus carbonos poseen
hibridacién sp3, cuya conformacién atomica dificulta el transito de los electrones de modo

lineal [35-39]. El hecho de que se obtengan laminillas con propiedades eléctricas
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representa una ventaja ya que este material puede ser aplicado en campos de la
electronica. La obtencion de este tipo de materiales representa la oportunidad de trabajar
en investigaciones actuales donde se busca sustituir materiales como el ITO (6xido de
indio dopado con estafio) que se usa para formar circuitos integrados, entre otras
aplicaciones tecnoldgicas usadas hoy en dia. La relativa escasez de indio unida a la
creciente demanda ha incrementado considerablemente sus costos en los ultimos cinco
afos. Por esos problemas, es por lo que distintos laboratorios en todo el mundo buscan

posibles sustitutos para este material.

4.8.2 Microdureza Vickers

La preparacion de las pastillas de resina 'y 1 % de CSs se detall6 en el capitulo de
metodologia. Se realizaron pastillas para cada una de las muestras (Fig. 70). Cabe
mencionar que las muestras de nanomateriales obtenidas a 750 °C no se consideraron
para este analisis debido a que presentaron otras nhanoestructuras como nanotubos. Por
lo que se realizaron las pastillas inicamente para las muestras que solo tuvieran esferas

de carbono (producidas de todos los precursores a 800 °C, 850 °Cy 875 °C).

Figura 70. Pastillas de resina ep6xicay 1% de CSs

Las pastillas fueron analizadas con un microdurémetro modelo Mitutoyo Vision Unit HM-
200 en IIM de la UMSNH (Fig. 71 a). Las medidas de dureza se realizaron con una
aplicacién de 4.9033 N durante 15 s, con cada prueba se realizaron 5 mediciones y se

calcul6 el promedio de la dureza (Fig. 71 b).
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Figura 71. Microdurémetro modelo Mitutoyo Vision Unit HM-200

Por el tipo de muestra fue dificil observar la huella del indentador, como se puede
observar en la Figura 72. Para una carga de 4.9033 N, el blanco dio 106.65 unidades HV
(Fig. 72 a), mientras que para las pastillas con 1% en peso de nanoesferas de carbono
dio 205 unidades HV en promedio (Fig. 72 b); esto muestra una mejora significativa en

microdureza respecto del blanco.
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Figura 72. Huella del indentador blanco y al 1% CSs
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Los valores de microdureza obtenidos sugieren que las probetas de resina reforzadas

con 1% de esferas de carbono tienen una mejora significativa en el incremento de la

microdureza (Fig. 73).
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Figura 73. Graficas de microdureza

Estos resultados son comparables con lo reportado por Ambriz- Torres y cols. [52]

usando esferas de carbono como

refuerzo en una matriz polimérica de

polimetilmetacrilato. De manera similar, Kim y Khamis [151] reportan un incremento en

las propiedades mecanicas en compositos de resina epoxica y microesferas huecas.
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CONCLUSIONES

. Se sintetizaron nanomateriales de carbono a partir de precursores
organicos policiclicos mediante un método simple como lo es la deposicion
guimica de vapor, usando una barra de acero inoxidable como catalizador y

variando tiempo y temperatura de sintesis.

. Como precursores principales se usaron benceno, naftaleno,
antraceno y benceno. También se probd sintetizar con N-Fenilmaleimida y

Anhidrido maleico.

. Se caracterizaron los nanomateriales obtenidos mediante distintas
técnicas microscopicas y espectroscopias. SEM permitio identificar los distintos
tipos de nanoestructuras obtenidas, esferas, barras y nanotubos de carbono.

. El andlisis de EDS demostré que todas las muestras presentan un
alto contenido de carbono ademas de la presencia de otros elementos quimicos
como oxigeno y hierro en minima cantidad. El andlisis TEM permitio identificar el
grado de cristalinidad asi como el tipo de crecimiento concéntrico de las esferas,
XRD confirmo el grado de cristalinidad obtenido en TEM. FTIR permitio identificar
los grupos funcionales presentes, como los grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilos
y radicales CHz y CHs. A través de Raman se identificaron las principales bandas
de las nanoestructuras sintetizadas, como la banda D, G y G’, de estos datos
también se pudieron obtener las relaciones de intensidades que permitieron
confirmar que se obtivieron nanoestructuras multicapa. EELS confirmo la

configuracion de las esferas.
. Utilizar acero inoxidable como catalizador fue mas econémico que

usar particulas metalicas, ademas posee la ventaja de que es facil de limpiar para

Su posterior uso en un mimso proceso, lo que lo hace un catalizador reutilizable.
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. Se obtuvieron laminillas de CSs con propiedades de conductividad

eléctrica semejante a la de un semiconductor.

. Los valores de microdureza obtenidos sugieren que las probetas de
resina reforzadas con 1% esferas de carbono tienen una mejora significativa en el
incremento de la microdureza. Sin embargo, estd dureza no incrementa o
disminuye de acuerdo con la estructura quimica de los precursores usados como
fuente de carbono, como se planted en la hipétesis. Se esperaba una relacién
proporcional entre el aumento de microdureza y el nimero de anillos del precursor
utilizado en la sintesis, se puede observar que las pastillas reforzadas con esferas
obtenidas a partir de naftaleno presentan los valores mas altos a las temperaturas
de 850y 875°C, al igual que para pireno a 800°C pero como tal no hay una relacién

bien definida con el aumento del nimero de anillos del precursor.

. Analizando la influencia del precursor con la morfologia, de acuerdo
con lor resultados obtenidos, podemos concluir que entre mayor sea el nUmero de
anillos presentes en el precursor la tendencia a obtener solo un tipo de morfologia
es mayor; al usar pireno, que posee cuatro anillos aromaticos, en las cuatro
temperaturas utilizadas y de forma ascendente, el Unico tipo de nanoestructura
obtenida fueron esferas de carbono con esfericidad definida, mientras que al usar
benceno de un solo anillo, a las cuatro temperaturas de forma ascendente, la
morfologia va de nanotubos a esferas pasando por una mezcla de ambos tipos de

nanoestructuras.

. Analizando las condiciones de sintesis en el tipo y morfologia de
nanomaterial de carbono obtenido, de acuerdo con los resultados, se pudo
comprobar que al aumentar la temperatura en conjunto con el nimero de anillos
en el precursor, la tendencia a obtener solo esferas de carbono como unico tipo

de morfologia es mayor.
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. Como nanoestructura principal se obtuvieron esferas de carbono, de
acuerdo con el andlisis de los resultados, las CSs son de tamafio micro y
nanometrico, son completamente soélidas, de acuerdo a su textura presentan
crecimiento de capas concentricas, son de caracter semiconductor y se forman de
capas de grafeno con una distancia inter capa practicamente constante, presentan
enlaces de Vander Waals lo que mantiene la distancia entre capas evitando que

éstas colapsen manteniendo estable la estructura esférica.

. Las esferas sintetizadas en la presente investigacion pueden ser
utilizadas como material de recubrimiento para evitar la oxidacion de diferentes
sustratos, esto debido a que su distribucion hexagonal e hibridacion sp2 genera
una barrera fisica impermeable que evita la interaccion sustrato-ambiente, esto
también ha sido demostrado en otras estructuras de carbono tales como los
nanotubos y grafeno con mayor eficiencia. Las esferas de carbono se aplican de
manera similar a los nanotubos ya que las propiedades tanto fisicas como
guimicas de éstas son muy similares a los nanotubos; algunas de las aplicaciones
mas prometedoras para las CSs son en baterias de litio, soporte de catalizador,
en la encapsulacion de metales de transicion activos, como lubricantes por su
forma, en la eliminaciéon de contaminantes en agua o como material de refuerzo

en matrices poliméricas.
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APENDICE 1

La investigacioén realizada derivo en la publicacion de dos articulos en revistas JCR:

Synthesis of carbon spheres by atmospheric pressure chemical vapor deposition
from a serial of aromatic hydrocarbon precursors. En Physica E: Low-dimensional

Systems and Nanostructures, con factor de impacto de 3.57.

Electrical conductivity and Vickers microhardness of composites synthesized from
multiwalled carbon nanotubes and carbon spheres with poly(methyl methacrylate):
a comparative study. En Journal of Materials Science: Materials in Electronics, con

factor de impacto 2.22.

A continuacién se citan los congresos nacionales e internacionales donde se particip6 en

mas de una ocasion a lo largo del programa de Doctorado:

International Materials Research Congress (IMRC).

International Conference on Surfaces Materials and Vacuum (ICSMV).

Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Innovacion (ICT]).

Foro de Materiales organizado por el Instituto de Investigaciones Metallrgicas de
la UMSNH.

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

Encuentro de la Mujer en la Ciencia

Encuentro Estatal Interinstitucional de Profesores Quimica de Nivel Medio
Superior y Superior

First International Conference on Sustainable Water Treatment Using

Nanomaterials.
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