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RESUMEN

El presente proyecto tiene como finalidad purificar nanotubos de carbono, removiendo
todas aquellas impurezas, como carbén amorfo, catalizadores, fullerenos y grafito, por medio de
una dispersion, funcionalizacion, filtracion a vacio, oxidacién térmica y centrifugacion a baja
velocidad. Los nanotubos de carbono de pared simple y multipared, fueron sintetizados a través
del método de deposito quimico pirolitico (spray pyrolysis).

Este trabajo es realizado por el alumno Néstor Bartolo Herrera que realiz6 sus estudios en
la carrera de Ingenieria Quimica Industrial en la Escuela Superior De Ingenieria Quimica e

Industrias Extractivas del IPN.

El trabajo se realiza al aplicar una metodologia de investigacion para conocer mejor las
propiedades, caracteristicas, contaminantes, métodos de purificacion y clasificacion de nanotubos
de carbono, para finalmente establecer y poner en marcha un proceso de purificacion que
involucre, tanto procesos fisicos como quimicos que eliminen la mayor cantidad de impurezas
presentes en las muestras de nanotubos de carbono. Estas muestras de nanotubos de carbono se
obtuvieron de una experimentacion previa, en la que se aplicd la técnica de depdésito quimico
pirolitico (spray pyrolysis) para la obtencién de nanoestructuras de carbono, entre ellas, los
nanotubos. Cualquier método de obtencion, involucra la formacion y acumulacion de diversos
materiales que pueden catalogarse como contaminantes. Es por esta razdn que se busca purificar
las muestras obtenidas, lo anterior se pudo llevar a cabo mediante la investigacion en varias
fuentes de informacion, como lo fueron articulos de investigacion, trabajos de tesis y libros, en
donde se retomaron algunos puntos importantes que son de bastante utilidad para este trabajo en
particular, ademas de que con ayuda de la directora de tesis y, en base a su experiencia, se

establecieron algunas de las condiciones a seguir en la purificacion de los nanotubos de carbono.

En el primer capitulo se encuentra la informacién general de los nanotubos de carbono,
que va desde la introduccion al concepto de nanotubo de carbono, su clasificacion, historia y
propiedades mecéanicas, eléctricas y quimicas propias de los nanotubos de carbono. Ademas se
mencionan algunas de las formas de purificar cada uno de los tipos de nanotubos de carbono que
han implementado otros investigadores, asi como las areas de aplicacién en las que se pueden
emplear estas nanoestructuras, ademas de abarcar algunos conceptos generales de los métodos de

caracterizacién mas convenientes para este proceso.
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En el segundo capitulo se da a conocer de una manera detallada la parte experimental que
se siguio para llegar a tener las nanoestructuras de carbono sin tantos contaminantes. Ademas se
muestran las condiciones de operacién que se siguieron en cada una de las técnicas utilizadas

para la caracterizacion de las muestras problema.

En el tercer capitulo se muestran los resultados obtenidos a lo largo de este proceso de
purificacion y se realiza el andlisis por muestra en cada una de las técnicas utilizadas y se

presenta también la discusion.

Finalmente se presentan las conclusiones relevantes de este trabajo.
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INTRODUCCION

Los nanotubos son una de las formas alotropicas que forma el carbono en la naturaleza.
Lo que hace interesante a estas nanoestructuras es que poseen caracteristicas Unicas y utilizables
en areas especificas. Debido a sus propiedades magnéticas y de semiconductores, los nanotubos
de carbono se pueden aplicar en el area electrénica, por ejemplo, en nano circuitos, como
interconectores, diodos y transistores. También son importantes en la rama de la medicina y
aunque todavia no hay aplicaciones reales, el esfuerzo del investigador en esta area es muy
grande dado el enorme potencial que poseen para realizar diferentes funciones, entre ellas la
liberacion de farmacos, diagnostico por imagen, desarrollo y prueba de nuevos medicamentos,
etc. Pero en todas las aplicaciones particulares en las que potencialmente se pueden utilizar, se
requiere que estas nanoestructuras se encuentren con la mayor pureza posible. Dependiendo del
tipo de impureza que se pretenda remover es la técnica que se utiliza para tal fin.

Los nanotubos de carbono se pueden obtener por diferentes procedimientos, que
involucran condiciones de operacion como temperatura, catalizador, concentracion del
catalizador, gas de arrastre, flujo de gas de arrastre e incluso se puede utilizar algun tipo de
soporte para el crecimiento de dichas estructuras. Las condiciones de sintesis variables y los
mecanismos de sintesis, provocan el crecimiento de diferentes estructuras que acompafan a los
nanotubos, y a la presencia de impurezas que es todo aquello que no sea nanotubos. Entre los
principales contaminantes que estan presentes se pueden citar a los fullerenos, catalizador y
carbon amorfo.

El objetivo general de este trabajo es eliminar por medios quimicos y fisicos, impurezas
como carbon amorfo y metales, de nanoestructuras de carbono sintetizadas por el método de
depdsito quimico pirolitico (spray pyrolysis), para establecer una metodologia eficiente capaz de
erradicar en la mayor cantidad posible a las impurezas presentes, ademas de que, sea facil, rapida
y econdmica.

Los objetivos particulares son remover impurezas como carbén amorfo, catalizadores,
fullerenos y grafito que estén presentes en las muestras: por métodos quimicos como la oxidacion
térmica, oxidacion quimica y funcionalizacion; y por métodos fisicos como dispersion, filtracion
a vacio y centrifugacion a baja velocidad.

La hipotesis se establece como sigue: Se obtendra una muestra de nanotubos de carbono
con una cantidad disminuida de impurezas, como lo son el catalizador, carbon amorfo y
fullerenos, mediante la aplicacion de oxidacién térmica, tratamientos quimicos, filtracion a vacio,
dispersiones y centrifugacion a baja velocidad.

En este trabajo se presenta el procedimiento de purificacion, asi como, la caracterizacion
por técnicas analiticas diferentes, para el seguimiento de la purificacion.
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CAPITULO |
GENERALIDADES

El carbono es uno de los elementos mas distribuidos en la naturaleza, que se puede
combinar con distintos elementos; pero de igual manera puede unirse con otros atomos de
carbono y formar lo que se conoce como “Carbono Elemental”, dando lugar a diferentes formas
alotrépicas que se encuentran en el entorno. Entre las principales formas que adopta el carbono
son el diamante, grafito, grafeno, fullerenos, nanotubos y carbén amorfo.

1.1.

El carbono es un elemento clasificado
en el grupo de los carbonoideos en la tabla
periodica de los elementos, con el nimero
atdmico 6 y un peso molecular promedio de
12.011 g/gmol. Posee una electronegatividad
de 2.55. Este elemento es identificado con el
simbolo C ™.Las moléculas de carbono
pueden acomodarse de distintas maneras,
dependiendo de las condiciones de presion,
temperatura, entre otras, a las que se
encuentre y dar origen a distintos materiales
con caracteristicas Unicas y distintas entre
cada una de ellas Ilamadas formas
alotropicas del carbono, Figura 1.1.1

1.1.1. CARBON AMORFO

Se define como un sélido amorfo aquel
que carece de una distribucion tridimensional
regular en sus atomos @ por lo tanto, el
término carbon amorfo se refiere a una red
altamente desordenada de a4tomos de carbono
en la que existe wuna unién  sp?
predominantemente, quizas un 10% de enlaces
sp®y casi nada de enlaces sp* °!.

El carbén amorfo, por lo tanto, es el
carbono que no tiene una estructura cristalina.
A escala macroscOpica se observa como
cristales irregulares, figura 1.1.2,

FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO

A,
| \‘ré%y

grafite

fullereno-60

fullereno-70 nanotubo

Figura 1.1.1 Estructuras moleculares de las
principales formas alotrépicas del carbono ™.

Figura 1.1.2. Estructura molecular del carbdn
amorfo [®1,
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encontrandose en distintos grados de pureza en el carbon de lefia, el coque, el negro de carbono y
el negro de humo ..

1.1.2. GRAFITO

Este al6tropo fue nombrado por Abraham
Gottlob Werner en el afio 1789, mientras que el
término grafito deriva del griego ypoagewv
(graphein) que significa escribir, pero también se
denomina plumbagina y plomo negro. El grafito se
encuentra en yacimientos naturales y se puede
extraer, pero también se produce artificialmente.
Los principales productores mundiales de grafito
son China, India y Brasil . Su estructura
cristalina que consiste en varias capas de atomos
de carbono arreglados de tal manera que, forman
hexagonos regulares unidos entre si dando origen
a laminas planas, asemejando a un panal de
abeja”® figura 1.1.3. Dichas laminas se agrupan una sobre otra y gracias a las fuerzas de Van der
Waals se mantienen unidas, lo que da origen al grafito. Todos los 4&tomos tienen hibridacién sp?,
pues cada atomo esta unido por un enlace covalente con otros tres atomos, la distancia entre las
capas sucesivas es de 335 pico-metros (pm) [?. A cada una de las laminas planas que se forman,
se les asigna el nombre de grafeno.

Figura 1.1.3. Estructura Cristalina del alétropo del
carbon denominado Grafito [,

El grafito natural comenzé a explotarse hacia 1564 cuando se descubrid la primera mina
de este material desconocido por aquel entonces, por lo que fue denominado plombagina,
ya que presentaba un color gris parecido al del plomo y al igual que este dejaba marcas cuando
se pasaba por una superficie ).

1.1.3. DIAMANTE

El diamante, es uno de los al6tropos del carbono mejor conocidos. Estd compuesto por
carbono puro cristalizado y es muy duro (indice 10 en la escala de dureza Mohs, que va de 1 a
10). La palabra diamante significa etimolégicamente inalterable . Cada atomo de carbono
presenta una hibridacién sp® y esta enlazado a otros cuatro atomos de carbono. Estos enlaces
covalentes fuertes en tres dimensiones contribuyen a la dureza particular del diamante 1,

Los diamantes se forman aproximadamente a 161 km por debajo de la superficie terrestre,
donde la presion debe estar a por lo menos 435.113 libras de presion por pulgada cuadrada (unos
3 x10° Pa) y a una temperatura de por lo menos 400°C ®. Otra definicién del diamante dice que
es un polimorfo-metaestable de carbono a temperatura ambiente y a presion atmosférica, donde
cada atomo de carbono esta unido con otros cuatro dtomos de carbono y estos enlaces son
totalmente covalentes; a esto se le llama estructura cristalina cubica del diamante, figura 1.1.4.
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Este material es transparente en la region visible
e infrarroja del espectro electromagnético y tiene
un alto indice de refraccién, ademas tiene una
alta conductividad térmica, los cual no es usual
en un material no metalico .

1.1.4. FULLERENOS

En 1985 Kroto, Heath, O'Brien, Curl y
Smalley sugirieron que la molécula Cgp tiene la
estructura de un balon de fatbol, figura 1.1.5, de
un icosaedro truncado, un poliedro que tiene
sesenta Vértices, noventa enlaces, doce caras
pentagonales (anillos de cinco miembros) y
veinte caras hexagonales (anillos de seis miembros). Aunque pueden existir también otras
moléculas como Cyo y Cro .

Figura 1.1.4. Estructura cristalina del Diamante '°!.

Cada 4tomo tiene una configuracién sp® garantizado a tres de sus vecinos, dejando un
mar de sesenta electrones m para producir
muchas estructuras de resonancia. EI nombre
buckminsterfullerene fue elegido despues de
que el arquitecto R. Buckminster Fuller, cuya
clpula geodésica proporcionara una guia para
la hipotesis de la estructura de la jaula hueca.
El nombre general, Fullereno, se ha adoptado
para todas las moléculas de la cascara de
carbono huecas similares C,, con cierre de
doce anillos de cinco miembros. EI término se

o Figura 1.1.5. Analogia entre la estructura atémica
utiliza a  menudo  “buckyball”  mas de un fullereno y un balén de futbol soccer .

coloquialmente.

1.1.5. NANOTUBOS

Formalmente, los nanotubos de carbono (NTC) y fullerenos tienen algunas caracteristicas
en comin pero también poseen caracteristicas Unicas y diferentes entre ellos. La parte cilindrica
de los tubos consiste en una simple hoja de grafeno, enrollada en forma cilindrica . Los
nanotubos pueden poseer un diametro de entre 0.5 y 50 nandmetros, sin embargo se considera
que cuando se tienen didmetros superiores a 15 nm deben de clasificarse como “nanofibras de
carbono”.
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1.2. NANOTUBOS DE CARBONO

1.2.1. DEFINICION

Primeramente se tiene que mencionar que el prefijo “nano” proviene del vocablo griego y
significa la milmillonésima parte de algo. Este es un prefijo utilizado en el sistema internacional
de medidas, que si se antepone a cualquier unidad, se multiplica por 10°. Por lo tanto, un
nanémetro es la milmillonésima parte de un metro y se puede llegar a escribir como 1x10° m, o
bien como 1 nm P Es asi, que los nanomateriales son todos aquellos que, por lo menos en una
de sus dimensiones, tienen entre 1 'y 100 nm.

Una vez aclarado el término “nandémetro”, se puede definir que un nanotubo es una de las
formas alotrdpicas del carbono, constituido basicamente como cilindros sin costura de una 0 mas
capas de grafeno con los extremos abiertos o cerrados 1%,

) DE PARED SIMPLE

Un nanotubo de carbono de pared simple (NTCPS y SWCNT por sus siglas en inglés:
Simple Wall Carbon Nanotube), también llamados nanotubos de carbono monocapa, se trata de
una sola capa bidimensional de grafeno enrollada sobre si misma formando un “tubo”, figura
1.2.1. Estos NTCPS pueden poseen en sus extremos semiestructuras de fullerenos ™.

ii) DEPARED MULTIPLE

Los NTC multipared (NTCPM y MWCNT por sus siglas en inglés: Multi-Walled Carbon
Nanotube), conocidos también con el nombre de nanotubos multicapa, son aquellos nanotubos
conformados por dos 0 mas nanotubos concéntricos, figura 1.2.2. La distancia entre capas en
NTCPM es aproximadamente 3.3 &ngstrom (A), que esta cerca de la distancia que poseen las

capas de grafeno en el grafito 2.

Figura 1.2.1. Lamina de grafeno (Izquierda) que se enrolla para formar un nanotubo de carbono (Derecha) ',
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1.2.2. DESCUBRIMIENTO Y DESARROLLO

La historia de los NTC es muy reciente.
Pese a que ya tenian indicios desde mediados
del siglo XIX del descubrimiento de estos
compuestos quimicos, no seria hasta 1991
cuando fueron reconocidos mundialmente y se
comenzd la investigacion en profundidad por
sus interesantes propiedades y aplicaciones.
Comenzé porque Kroto estaba interesado en el
polvo interestelar, las poliaminas de cadena
larga formadas por estrellas gigantes rojas. Figura 1.2.2. Vista cqrte_z tra{és]versal y lateral de un

. nanotubo de pared maltiple *-.

Smalley y Curl desarrollaron una técnica para
analizar los grupos de atomos producidos por vaporizacion laser con espectrometria de masas de
tiempo de vuelo, lo que atrajo la atencion de Kroto. Cuando utilizaban el grafito, su objetivo era
producir y analizar las poliamidas de cadena larga, en septiembre de 1985, los colaboradores
experimentaron con el plasma de carbono, confirmando la formacién de poliaminas. Pero
observaron dos picos misteriosos en la masa 720 y, en menor medida, a 840, correspondientes a
60 y 70 atomos de carbono respectivamente, figura 1.2.3. Las pruebas experimentales de la
existencia de NTC se produjo en 1991, cuando lijima obtuvo imagenes de nanotubos de carbono
de pared multiple usando microscopia electronica de transmision (MET o TEM por sus siglas en
inglés: Transmission electron microscopy) 1.

Aunque se le atribuye oficialmente a Sumio lijima, anteriormente se tienen antecedentes
de la obtencion de diversos tipos de filamentos, por ejemplo:

1889. El primer antecedente descrito
sobre la produccion de filamentos carbonosos

a partir de vapor se debe a Hugues y
Chambers, que patentaron en E.U.A un
procedimiento para la fabricacion de
filamentos de carbono utilizando como gases
precursores hidrégeno y metano en un crisol
de hierro ™.

1952. Radushkevich y Lukyanovich,

1 dos cientificos rusos, realizaron un interesante
——a A A A A

Loy trabajo y publicaron imagenes de 50
44 52 60 68 76 84 nanotubos de carbono. Sin embargo este
No. of carbon atoms per cluster descubrimiento pasé desapercibido por ser

Figura 1.2.3. Espectro de masa de ‘“cluters”, o publicado en Rusia en plena Guerra Fria. Es
conjunto de atomos de carbono. Sefales de un probable que los nanotubos de carbono se

conjunto de 60 y 70 &tomos de carbono observados en .
la ejxperimemac)i/én de Kroto ™M produjeran antes de esta fecha, pero fue la
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invencion del microscopio de transmision de electrones que permitié la visualizacion directa de
estas estructuras ™.

1953. Con el desarrollo del microscopio electrénico, Davis, Slawson y Rugby describen la
produccion de unos filamentos de entre 100 y 200 nm, de forma helicoidal, a partir de la
desproporcion de mondxido de carbono catalizada por hierro a 450°C, permaneciendo éste en la
punta de los filamentos. En ellos se producian también carbén amorfo y carburos de hierro *°.

1976. El grupo de Agnés Oberlin mostré una imagen MET de un nanotubo de carbono

que, de acuerdo a su didmetro, que era de unos 5 nm debia ser probablemente, de pared multiple
[14]

1981. Un grupo de cientificos soviéticos publico los resultados de la estructura quimica y
caracterizacién de las nanoparticulas de carbono, producido por una desproporcién termo-
catalitica de mondxido de carbono. Usando iméagenes MET y patrones de Difraccion de Rayos X
(DRX o XRD por sus siglas en ingles: X-Ray Diffraction), los autores sugirieron que sus
"cristales tubulares de carbono multicapa”, fueron formados mediante el enrollamiento de capas
de grafito en forma de cilindros. Ademas, ellos especularon que durante el proceso de
enrollamiento de capas de carbono en un cilindro, son posibles muchos arreglos diferentes de
grafito en forma de redes hexagonales. Se platearon dos posibilidades de estas distribuciones: En
forma circular (nanotubo sillén) y en forma espiral, helicoidal (tubo quiral) ™.

1985. Tiene lugar un descubrimiento importante, el de los fullerenos, “primos hermanos”
de los nanotubos, que en vez de forma cilindrica adoptan forma esférica ™.

A partir de este momento, la investigacion sobre los NTC se intensificoO de manera
extraordinaria produciendo un buen namero de publicaciones y abriendo perspectivas adn
desconocidas.

1.2.3. PROPIEDADES

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se han tratado de encontrar
diversas formas de sintetizar éstas nanoestructuras de una manera que sea eficiente, rapida y
econdmica. En la actualidad, estas investigaciones se realizan a escala laboratorio, pero también
se busca que estas sintesis pueden llevarse a una escala industrial, puesto que los nanotubo de
carbono poseen diversas propiedades que pueden ser aprovechadas en diversas areas. En
consecuencia, se han desarrollado diversos campos en torno a los nanotubos de carbono, por
ejemplo, sintesis, caracterizacidn, purificacion y separacion.

Hoy en dia se sabe que los NTCPS y los NTCPM tienen diversas propiedades que son
diferentes entre si, esto depende propiamente del diametro, longitud y los defectos que pudieran
encontrarse a lo largo de las paredes de los NTC.

Desde la primera observacidbn han generado grandes expectativas gracias a las
extraordinarias propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas que presentan: son 200 veces mas
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fuertes que el acero, los mejores conductores térmicos conocidos y pueden transportar corrientes
eléctricas cien veces méas grandes que el cobre. Por ello se consideran excelentes candidatos para

un amplio rango de aplicaciones tecnoldgicas en diferentes areas de impacto, desde la electrdnica
flexible a los sensores, la biomedicina, la construccion o la automocion 7.

Se presentan en la tabla 1.2.1, las propiedades méas generales de los NTC, adaptada del
articulo “Nanotubos de Carbono y Bionanotecnologia”.

TABLA 1.2.1 PROPIEDADES GENERALES DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO [

PROPIEDADES NTC COMPARACION
Didmetro 0.4-5 nm La Iltogra'fla de haz electronico puede
crear lineas de 50 nm de ancho.
Densidad 1.33-1.40 g-cm'3 El aluminio tiene unz_ag)denmdad de
2.7.9g-cm”.
Las aleaciones de acero de alta
Fuerza de tension 45 x10* Pa resistencia se quiebran cuando se les
aplica una fuerza de ~2x10"?Pa.
Pueden ser doblados en Los metales y las fibras de carbono se
Resistencia angulos grandes y volver a su fracturan cuando se someten a
estado normal sin sufrir dafio. esfuerzos similares.
Conductividad Se estima en Los cables de Cu se funden a
eléctrica 1 x10"% A-cm™. ~1x10"A.cm 2,
Camoo Pueden activar fosforos de 1-3 | Las puntas de Mo requieren campos de
de emiFs)ién V, si los electrodos estan 50-100 V-m™ y tienen tiempos de vida
alejados en 1 ym. muy limitados.
Transmision Se pgeéic;gevf/e.r talnoaKIitlo como El diamante puro permite
de calor m-"W.a 3320 W-m™t.oK 1,
temperatura ambiente.
Estabilidad a la | Estable a >2800°C envacioy | Los cables en microchips se derriten
temperatura a > 750°C en aire. entre 600 y 1000°C.
Costos 1 g NTC cuesta 0.15 USD 1 g de Au cuesta 10 USD

i) PROPIEDADES ELECTRICAS

Los NTC pueden actuar de maneras distintas, por ejemplo, tienen caracteristicas de un
elemento semiconductor o de uno metalico, todo depende de la forma exacta en la que se
envuelvan las capas de grafeno para dar lugar a los nanotubos **. Para que un nanotubo adquiera
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la caracteristica metdlica, debe de cumplirse que la diferencia n-m (donde n y m son indices de
Hamada, parametros que indican la forma en que se enrollaria la ldmina de grafito) debe de ser
multiplo de tres, en caso contrario sera un semiconductor *.

Los NTCPM de gran didmetro son esencialmente conductores bidimensionales (2D). Los
mecanismos de transporte en estos sistemas han sido examinados usando la técnica de magneto-
resistencia (MR), en esta técnica, un campo magnético perpendicular actlia sobre trayectos de
electrones (orificios) conectados de forma multiple. La conclusion de estos estudios ha sido que
los NTCPM estan en un estado de localizacion débil. Los NTCPS estdn muy cerca de los
sistemas ideales unidimensionales (1D) y han atraido ain mas atencion que los NTCPM. Sin
embargo, uno de los obstaculos en los estudios de transporte de NTCPS ha sido a menudo la alta
resistencia de contacto lo que conduce a fendmenos de carga y bloqueo de Coulomb a bajas
temperaturas *°’. Hay algo mas que pueden aportar los nanotubos de carbono a la electrénica: son
excelente conductores del calor, lo que los hace ideales disipadores del calor que se produce en
los sistemas electronicos . Ademés, un solo NTC puede transportar hasta 25 micro ampere
(nA) de corriente, esto corresponde a una densidad de corriente extraordinariamente alta de 109
A/ cm? 3,

Los nanotubos de pared simple son los mas probables candidatos para miniaturizacion de
materiales electronicos mas alld de la escala micro-electromecéanica; la base actual de la
electronica moderna. El blogue de construccién més béasico de estos sistemas es el cable eléctrico,
y los NTCPS pueden ser excelentes conductores. Una aplicacion util de los NTCPS es en el
desarrollo de los primeros transistores intramoleculares de efecto de campo (FETS) dentro de la
misma molécula . Un problema importante de las aplicaciones electrénicas de los NTC es que
éstos son muy susceptibles al ruido causado por fluctuaciones eléctricas, térmicas y quimicas, lo
cual es muy positivo en sensores pero muy negativo para la electrénica ™.

ii) PROPIEDADES MECANICAS

Los nanotubos de carbono posen propiedades especiales de resistencia mecanica, dureza,
tenacidad, flexibilidad y elasticidad, que al ser parte de un dispositivo electronico, aumenta la
vida util de éste debido a dichas propiedades. También cabe mencionar que poseen algunas
caracteristicas térmicas que contribuyen a alargar la vida de dichos dispositivos, por ejemplo, una
buena conduccién de calor y estabilidad estructural a altas temperaturas ™. Aunque hay que
aplicar grandes fuerzas para deformar a los nanotubos, son bastante ligeros. Los nuevos
materiales compuestos que incorporan nanotubos de carbono pueden exhibir una o varias de estas
caracteristicas, siendo asf aptos para aplicaciones muy especificas como las aeroespaciales %,

Por esta razén, una de las primeras propiedades que destacaron tras el descubrimiento de
los nanotubos de carbono fueron sus propiedades mecanicas: Un médulo de Young del orden de
1 TPa, una resistencia a la traccién en torno a los 50 GPa y una elongacion del 10%. Estas
propiedades son superiores a las de cualquier material conocido y ya desde el inicio marcaron una
linea de investigacion para ver como poder sacarles partido 2%,
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Marino Arroyo —investigador del
Laboratorio de Célculo Numérico (LaCaN)
de la Escuela de Caminos de la Universidad
Politécnica de Catalunya que estudia las
propiedades mecéanicas como la rigidez y la
resistencia de los nanotubos de carbono—
los define como “muy especiales desde el
punto de vista mecanico”. Para ¢él, “estamos
acostumbrados a que los materiales flexibles
sean blandos, como el caucho, y los
materiales rigidos sean fragiles, como el
vidrio. En cambio, los nanotubos de
carbono, gracias a su orden atémico casi Figura 1.2.4. Representacion grafica de la

. . . deformacién de un nanotubo de carbono de pared
perfecto, combinan una resistencia y una simple al aplicarse una fuerza externa [,
rigidez uUnicas con una muy alta

flexibilidad”. Asimismo, afiade que “se doblan cuando los comprimimos, pero cuando la presion

desaparece, retornan a su posicion inicial, dentro de unos margenes” [ figura 1.2.4.

iii) PROPIEDADES QUIMICAS

En general los nanotubos de carbono tienen la capacidad y resistencia al reaccionar
quimicamente con ciertas sustancias, ademas de poseer buenas propiedades de adsorcion y
absorcion. Por otro lado, pueden oxidarse y reducirse con bastante facilidad; poseen un cambio
de resistencia conforme se presenta un cambio de temperatura ™.

Los NTC tienen la capacidad de almacenamiento de ciertas sustancias, como el
hidrogeno. La capacidad por peso de algunas muestras conteniendo NTCPS excede la capacidad
de los metales tipicos. Y al aplicarse un calentamiento oxidante en el horno, se aumenta la
absorcion de hidrégeno en comparacién con una muestra no tratada .

En general, son altamente sensibles a su entorno quimico, tanto que llegan a detectar
cantidades muy pequefias de moléculas, del orden de partes por millén (ppm) 221,

1.2.4. APLICACIONES

Como ya se ha mencionado anteriormente, tanto los NTCPS como los NTCPM pueden
ser aplicados a diferentes disciplinas de la ciencia, debido a sus muy peculiares caracteristicas
que los vuelven Unicos. A continuacion se presentan solo algunas de las aplicaciones en las que
se emplean los NTC.
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i) BIOTECNOLOGIA Y QUIMICA

Entre las aplicaciones potenciales en las que pueden ser utilizados los NTC se encuentra
la utilizacion como biosensores, como modelos para estudiar la interaccion superficial de
proteinas, en el diagnéstico de enfermedades, transporte y liberacién controlada de farmacos y
vacunas, asi como la presentacion estructural de moléculas bioactivas en la superficie del
nanotubo para que funcionen como antigenos ™8,

Entre las aplicaciones bioldgicas
mencionadas en la literatura, se encuentra que
moléculas biolégicas como el ADN vy
carbohidratos pueden unirse de manera
covalente a NTCPS funcionalizados, figura
1.2.5. También se han hecho investigaciones
en donde algunos farmacos a base de proteinas
necesitan ser administrados via intravenosa ya
que por via oral el pH del estbmago no es
favorable para la bio-distribucion del farmaco.
Este problema, ha servido de base en
investigaciones donde los NTC transportan

Figura 1.2.5. Estructura de ADN enlazada a la este tipo de farmacos dentro de las células **.
superficie de un nanotubo de carbono ™.

Otra de las aplicaciones de los NTC se
la ha dado la investigadora Nuria Ferrer, del Departamento de Fisica Aplicada, que investiga la
obtencién de capas delgadas, conductoras, trasparentes y flexibles de NTC, y quien también ha
desarrollado sensores de pH para medir la acidez o alcalinidad de una disolucion. Estos sensores
se basan en un polimero conductor (la polianilina) y nanotubos de carbono que van cambiando de
color en funcién del pH ™. Pero la principal barrera a vencer en lo que se refiere a la aplicacién
biologica de los NTC es su bio-compatibilidad y la solubilidad en soluciones acuosas.

ii) ELECTRONICA

En la tabla 1.2.2 se muestran algunas de las aplicaciones en electrénica. Esta tabla se
retoma del libro "Aplicaciones actuales y futuras de los nanotubos de carbono”, de Rivas
Martinez M. J., Roman Ganzer, J., & Cosme Huertas, M. L.

i) FOTONICA

En los ultimos afios una gran cantidad de esfuerzo de investigacién se ha centrado en el
desarrollo de la energia fotovoltaica a base de orgéanicos e hibridos inorganicos/organicos. La
motivacion principal es producir un bajo costo, fuente de energia renovable que ayudara a

resolver inminente crisis de energfa del mundo *, es aqui donde entran la investigacion con los
NTC y otros materiales.
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TABLA 1.2.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES ELECTRONICAS DE LOS
NANOTUBOS DE CARBONO

PROPIEDAD APLICACION
Metélicos (n-m=3i) Nanocircuitos: Interconectores
Semiconductores (n-m#31). Nanocircuitos: Diodos, Transistores

Pantallas planas, lamparas y tubos luminiscentes, tubos
de rayos catodicos, litografia por haz de electrones,
fuentes de rayos X, amplificadores de microondas, tubos
de descarga en redes de telecomunicaciones,
microscopios electronicos de barrido, nanotriodos,
betatrones.

Emision de campo

Resuenan mecanicamente ante
una sefial electromagnética
incidente (por fuerzas de
Coulomb).

Filtros de radio frecuencia (RF).

Comportamiento resistivo,

e . ) Filtros RF
capacitivo e inductivo

Se deforman en presencia de un
campo eléctrico por fuerzas Memorias
electrostéticas.

Transforman la luz en
electricidad y producen luz al Dispositivos optoelectronicos
inyectarles exceso de carga

Las principales propiedades opticas de los NTC en las que se posiblemente se basen las
nuevas aplicaciones fotonicas son

o Presentan fotoluminiscencia: en el caso particular de NTCPS, la foto luminiscencia no
presenta fluctuaciones ni cambios bruscos de intensidad ni de espectro a temperatura
ambiente (300K). Gracias a esto, se ha comprobado que tienen un enorme potencial para
ser utilizados como fuentes luminosas de utilidad para dispositivos fotonicos.

o Son absorbentes saturables de luz: los NTC son ideales para ciertas aplicaciones fotdnicas
ultrarrapidas, como pueden ser filtros altos para la luz, supresores de ruido, interruptores,
entre otros.
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iv)  ALMACENAMIENTO Y CONVERSION DE ENERGIA

Ya hay aplicaciones exitosas de los nanotubos de carbono de pared multiple como electro
catalizadores eficientes para la reduccion de triyoduro de celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC). La abundancia de defectos en los bordes de la estructuras de los NTCPM
facilitan la transferencia cinética de electrones a la interface electrodo-electrolito contador, lo que
resulta en una baja resistencia de transferencia de carga y un factor de relleno mejorado .
Ademads, segiin Pablo J. Piacente, “Ingenieros y cientificos del Instituto Tecnolégico de
Massachussets (MIT), en Estados Unidos, han desarrollado una tecnologia basada en nanotubos
de carbono y destinada al almacenamiento de energia. La aplicacion permite un almacenamiento
energético indefinido, con dispositivos que se recargan por la exposicion al sol, ademas, es mas

4 . . . 2
economica que las opciones empleadas en la actualidad” [26]

v)  SENSORES

Dentro de este &mbito, se han hecho electrodos de nanotubos de carbono aleatoriamente
distribuidos para la deteccion. También se han desarrollado biosensores, los cuales son el
"disefio" mas comn, ya que su fabricacién no requiere de instalaciones de alta tecnologia 2.

Hay varias propiedades que pueden ser aprovechadas de los NTC, por ejemplo pueden
emplearse en sensores quimicos debido al cambio en la resistencia y capacidad al reaccionar
quimicamente con ciertas sustancias. Al igual que pueden ser empleados en sensores de tipo
térmicos ya que aumentan la resistencia al aumentar la temperatura y pueden producir corriente
eléctrica (Piroelectricidad) al ser calentados con ciertas longitudes de onda del espectro infrarrojo
(IR). Al absorber luz visible e IR y presentar fotoluminiscencia, asi como producir corriente
eléctrica al ser iluminados, pueden emplearse en sensores electromagnéticos .

vi)  MATERIALES

En la actualidad hay una tendencia
creciente de modificar lo ya existente, en vez
de crear nuevos procedimientos, sustancias,
materiales, etc. En cuestion de materiales, se
han modificado con NTC para crear nuevos
y distintos materiales, con mejores
propiedades  eléctricas, quimicas o
mecanicas, figura 1.2.6.

Se han creado distintos blindajes
gracias a la implementacién de NTC, por
ejemplo se han detectado tres tipos de

. . Figura 1.2.6. Membrana
blindajes en los que se aprovechan las poliuretanicananofibrosa conteniendo 1.5% de

propiedades de los NTC: electromagnéticos, ~ nanotubos de carbono 4.
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acusticos (incluidos ultrasonidos) y contra impacto. Una importante contribucion de los
nanotubos de carbono a los blindajes es su ligereza ™!,

En cuestion de polimeros, se puede ejemplificar que el grupo de Tecnologia de Polimeros
de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) ha mejorado las propiedades mecénicas y de
conductividad eléctrica del polimero poli (éter imida). Este polimero, se usa para fabricar piezas
de aviones y gracias al empleo de nanotubos de carbono, adquieren propiedades mecanicas
excelentes ya que son muy resistentes, rigidos y son muy buenos conductores de la
electricidad®”).

vii)  INSTRUMENTACION CIENTIFICA

Dentro de este campo de aplicacién no existe gran variedad de ejemplos que pudieran
citarse, pero una de las aplicaciones mas concretas, segiin Rivas Martinez, es la utilizacién como
puntas de las sondas de microscopios de onda de barrido, debido a que los NTC son estrechos,
largos, resistentes, funcionalizables, y poco reactivos. Ademas pueden emplearse, por su pequefio
didmetro, como una ventana por donde pasan las particulas presentes en suspension de un
contador coulter ™.

viii)  MECANICA

Una de las aplicaciones méas conocida es, el aplicar los NTC en dispositivos llamados
“Actuadores”, a los cuales se les denomina como un sistema que realiza alguna modificacidn a su
entorno en funcion de una sefial de entrada (comUnmente eléctrica) de manera que a
menor/mayor sefial se tenga una menor/mayor respuestal™®. Para tal caso, se ha fabricado un
compuesto de polimero a base de NTC que puede ser utilizado en un actuador electroguimico,

dicho procedimiento ya se encuentra actualmente estudiado y patentado por Thomas Gennett et
al., todos originarios de E.U. %!,

Otras de las aplicaciones dentro de este ambito, pueden mencionarse los amortiguadores
que utilizan NTCPS, ya que los NTCPM parece ser que no contribuyen en la disipacion de la
energia, debido a las capas interiores que contienen. Por mencionar otros ejemplos, se enlistan las
nanopinzas (dos NTC unidos por un extremo a otro material) y los osciladores !,

1.3. PURIFICACION Y METODOS DE CARACTERIZACION DE
NANOTUBOS DE CARBONO

En estos siguientes sub-temas, se muestra una pequefia recopilacion de informacién relacionada
con los NTC. Esta informacidn va enfocada a aquellas investigaciones publicadas en las que el
objetivo de estudio es la purificacion de NTCPS o NTCPM e incluso mezcla de ambos. Ademas
también se muestra informacion acerca de las técnicas a utilizar en este trabajo para la
identificacion de NTC.
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1.3.1. ESTADO DEL ARTE EN LA PURIFICACION

Anteriormente se mencionaron algunas de las caracteristicas y aplicaciones que tienen los
NTCPS y NTCPM, pero para poder ser utilizados en estas aplicaciones y que cumplan con las
caracteristicas mencionadas, los NTC tienen que estar libres de impurezas en la mayor medida
posible. Las impurezas que pueden llegar a contener las muestras de NTC dependen
principalmente del método de obtencion que se emplee, pero entre los principales contaminantes
podemos encontrar al carbén amorfo, fullerenos, nanofibras y restos de catalizador.

Cabe mencionar que no deben confundirse un NTC con una nanofibra o fibra de carbono,
figura 1.3.1., pues la principal diferencia entre éstas es la dimension de sus didmetros.

Existen diferentes investigaciones que se han realizado distintos estudios para la correcta
y eficiente purificacion de los NTC. Algunas de estas investigaciones se han enfocado en
purificar solamente NTCPS y otros se han encaminado a purificar NTCPM o incluso hay
investigaciones que hablan de purificar mezclas de ambos tipos de NTC.

i) DE PARED SIMPLE

Los métodos de purificacion consisten en la aplicacion de una o mas de los procesos
siguientes ®: Dispersion, oxidacién en seco (térmica), oxidacion en fase himeda o un
tratamiento quimico (reflujo o microondas), filtracién (incluyendo métodos cromatograficos) y
por ultimo nuevamente un tratamiento térmico. La mayoria de los investigadores han propuesto
una combinacion de estos métodos con lo que se obtienen resultados significativamente
importantes.

.
‘. »
.
Srsann»

Nanotubo , Nanofibra

1 10 102 10° 10*

Diametro (nm)

Figura 1.3.1.Dimensiones entre nanotubos de carbono de pared simple, multipared, nanofibras de carbono y

fibras de carbono. Considerando que el didmetro de las nano fibras de carbono puede variar entre 100 nmy 1000
[L]

nm .
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También pueden encontrarse variaciones en los tratamientos quimicos en cuanto al tipo de
acido, concentracion y tiempo de exposicion de las sustancias.

Por ejemplo, Musumeci et al. ¥ en su articulo “Hermal Decomposition And Electron
Microscopy studies Of Single-Walled Carbon Nanotubes”, mencionan que tienen NTC que se
obtuvieron por el método de descarga de arco eléctrico y hacen mencién de que su método de
purificacion para esas nanoestructuras se llevd a cabo utilizando un método adoptado a partir de
Furtado et al., en donde estos NTCPS sintetizados se sometieron a un calentamiento dentro de un
horno en presencia de aire a 395°C durante 20 min. Después de este tiempo de oxidacién en seco,
el material se someti6 a reflujo en una solucién 3.0 mol L™ de acido clorhidrico durante 4 h.
Posteriormente filtraron la dispersion acidificada a través de membranas de policarbonato y se
lavo con agua ultra pura. El filtrado se realiz6 dos veces en una suspension en agua, se sonico, se
filtr6 y se lavo con agua ultra pura. Estos procedimientos condujeron a la pérdida de material en
cada etapa. El rendimiento de la purificacion fue 6% en masa (segin menciona el articulo).

Por otro lado, el investigador Barkauskas B de la universidad de Vilniu en Lithuania,
sintetizd nanotubos de carbono utilizando como materia prima metano y o-xileno, mediante un
tubo de cuarzo, figura 1.3.2., a una temperatura de 900°C durante 1 hora. Lo siguiente a realizar
fue la remocion del catalizador residual de la fase carbdn, para este paso Barkauskas utiliza
nitrégeno como gas de arrastre para el tetra cloruro de carbono (CCls) a una temperatura de
700°C por 3 horas, removiendo asi los residuos del catalizador de Hierro (Fe) al realizarse entre
los compuestos la siguiente reaccion:

CClL(g) > Ce(g)+ 4Cle (g)
Fe(s)+3Cle (g) — FeCl3(g)

El tricloruro de hierro a 700°C se sublima y por accion del gas de arrastre, se remueve de
la muestra sélida de los NTCPS. En este tratamiento, Barkauskas concluye que el CCl, es un
reactivo eficaz para la eliminacion de hierro de la fase de carbono (desde ~3 hasta 1%), sin
embargo, el tratamiento con tetra cloruro de carbono aumenta la cantidad de cloro (hasta 6.8%)
en la fase de carbono. Pero la incorporacion de cloro puede resultar benéfica ya que puede usarse
como un método prospectivo para la funcionalizacion de NTC.

Otra de las investigaciones fue realizada en el colegio imperial de Londres en 2008, cuyos
resultados se pueden consultar en el articulo “Purification of single walled carbon nanotubes: The
problem with oxidation debris” %, en dicho articulo, Forgden S. et al. mencionan la purificacién
de cuatro muestras de NTCPS. Estas muestras fueron recuperadas de tres diferentes fuentes y
fueron sometidas a distintos métodos de purificacién. En una de ellos se sometié a un reflujo a
120°C en 30 ml de acido nitrico concentrado por 6 horas. Otro de los métodos consistié en un
reflujo en 7 ml de una mezcla 3:1 de &cido sulfurico concentrado y acido nitrico concentrado por
un tiempo de 30 minutos a 120 °C. Posteriormente, en ambos casos, se siguid con un lavado con
agua destilada sobre un filtro de vidrio sintetizado utilizando una membrana  de
politetrafluoroetileno (PTFE) de 0.2 um de tamafio de poro para lavarse con hidroxido de sodio
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2 3 4 5 6 0.01 M. EI siguiente paso que
siguieron fue lavar nuevamente
con agua destilada para
i T — - finalmente, lavarse con una
solucion 0.01 M de 4&cido
clorhidrico y luego se lavaron
con agua destilada cada una de
las muestras. En todos los casos
en que se lavd con agua

7 8 - 7
2 destilada, se llegdé hasta un pH
Figura 1.3.2. Esquema del sistema de purificacion empleado por neutro (segin lo menciona el
Barkauskas para la purificacion de sus NTC, donde (1) es el tubo de cul E cul
cuarzo, (2) Horno Tubular, (3) Canaleta de ceramica con la muestra, articulo). En eSte_ articulo, se
(4) Termopar de cromel-alumel, (5) multimetro digital, (6) llega a la conclusién de que el
Controlador de flujo, (7) Botella Drechsel llena de CCl4(8) tratamiento con los A&cidos
Termostato de agua, (9) Termémetro de contacto eléctrico. Imagen generan desechos de oxidacion

tomada de ™, .

que no se eliminan con un lavado
simple pero, segun Fogden et al.: “Este residuo se puede eliminar en su mayor parte por un
simple lavado basico suave, para dejar una muestra de NTCPS de mayor pureza.... el
tratamiento convierte los grupos acidos mas débiles en sus sales conjugadas, aumentando la
solubilidad tanto de las impurezas como de los NTCPS en agua. El tratamiento subsiguiente con
acido diluido re-protona los grupos que permanecen en la superficie de los NTCPS, si es

necesario” 7,

En todos los casos descritos anteriormente, la funcion principal de someter a las muestras
con algun tipo de acido, es el de eliminar rastros de catalizadores metalicos y posiblemente
también restos de carbén amorfo. El objetivo principal de las distintas investigaciones es el
encontrar el acido, concentracion o mezclas de acidos que resulten en una efectiva purificacion,
ademas de hallar el tiempo de exposicion adecuado.

Hu H. et al, en su articulo “Nitric Acid Purification of Single-Walled Carbon
Nanotubes”®®! investigan el efecto que tiene el aplicar soluciones de &cido nitrico (HNOs) en
distintas concentraciones a su tratamiento de purificacion, al igual que el tiempo que se deja en
reflujo la solucién y la muestra. Para ello, obtienen NTCPS de Carbon Solutions Inc y los separan
en siete muestras distintas, pesando en cada una de ellas 1 g de muestra. Posteriormente se
preparan tres soluciones de acido nitrico de concentraciones 2.8 M, 7.1 M y 157 M
identificandolas como 3 M, 7 M y 16 M. Hui Hu et al., toman 150 ml de cada una de las
soluciones para utilizarlas en cada una de las experimentaciones de reflujo por separado. Toman
una de las muestras y la someten a reflujo con la solucion 3 M por 12 horas, mientras que otra
muestra es sometida también a reflujo con la misma solucion pero con un tiempo de exposicién
de 24 horas y una Gltima muestra también es sometida a reflujo con la solucion antes mencionada
por un tiempo de 48 horas. Las siguientes dos muestras se someten a reflujo con la solucion 7 M
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por 6 y 12 horas respectivamente, y las Gltimas dos muestras se reflujan con la solucion
identificada como 16 M por 6 y 12 horas respectivamente.

Después de cada reflujo, las muestras se dejan enfriar hasta alcanzar la temperatura
ambiente, para posteriormente diluirse con agua desionizada y filtrando el producto con una
membrana de 1.2 um de tamafio de poro, lavandose después con agua desionizada hasta alcanzar
un pH neutro para enseguida dejarse secar a temperatura ambiente . Hu H. et al., mencionan
como conclusiones importantes que el tratamiento con &cido nitrico consume NTCPS y al mismo
tiempo produce impurezas carbonosas en cualquiera de las condiciones antes descritas. Otra de
las conclusiones a las que los autores llegan es que una filtracion simple es ineficaz en el
tratamiento que emplearon, pero proponen como solucién emplear una filtracion en flujo
cruzado, ya que proporciona material de alta pureza después del tratamiento con acido nitrico.
Por ultimo, en este articulo se menciona que la pureza y rendimiento de los NTCPS depende de la
concentracion del acido nitrico y del tiempo de reflujo, en este caso, el tratamiento con la
eficiencia mayor (69%) fue la muestra que se sometié a reflujo con la solucién 3 M por 12
horast®?.

Otros investigadores han optado por purificar sus muestras de NTC por otros métodos
alternativos, por ejemplo Yanlian Yang et al., utilizaron un método denominado como
cromatografia de exclusién de tamafio (SEC por sus siglas en inglés) B4, figura 1.3.3., para
purificar NTCPS que se produjeron por el método de deposicion quimica de vapor (CVD por sus
siglas en ingles Chemical Vapor Deposition) usando hierro como catalizador en un soporte de
oxido de magnesio (MgO). El tratamiento de purificacion inicia al someter los nanotubos a
pulsos ultrasénicos en una solucion de acido clorhidrico al 37% en peso durante un tiempo de 30
minutos para separar el soporte de 6xido de magnesio y el catalizador hierro. Después aplicaron
una dilucién con agua desionizada, seguido de filtracion a través de una membrana de
politetrafluoroetileno (PTFE) con un tamafio de poro de 0.45 um de diametro. Posteriormente se
afiadieron gotas de hidroxido de sodio (NaOH) con una concentracion de 0.002 M en 5 mL de
NTC dispersados para ajustar el pH a un valor ligeramente basico (aproximadamente 7 a 8).
Yanlian Yanget et al. 4 dejaron las dispersiones reposar por una noche y el liquido sobrenadante
se recogio y se tratd por ultrasonicacion para después filtrarse a través de una membrana celulosa
con un tamano de poro de 0.45 pm antes de la inyeccion. Lo anteriormente descrito sirve (segun
mencionan) para “acortar” los NTCPS.

En todas las mediciones utilizaron un sistema analitico semi-preparativo HPLC con un
inyector manual y un detector de matriz de diodo. Las dispersiones de nanotubos se pasaron a
través de una columna PL acuagel-OH (300 mm x 7.5 mm) y la fase estacionaria fue de 8 pm de
particulas con poros de 4 nm. Se us6 un colector de fraccién automatica para la recoleccion de las
fracciones correspondientes en inyecciones repetidas. La fase movil era agua Milli-Q y la
velocidad de flujo la optimizaron a 0.1 mL/min, mientras que los volimenes de inyeccion de las
dispersiones de NTC fueron optimizadas a 50 pL. Al finalizar, se obtuvieron cromatogramas a la
longitud de onda de deteccion de 260 nm y la longitud de onda de referencia se estableci6 a 375
nm. Todos los experimentos se realizaron a 30°C, de acuerdo al articulo **.
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Dentro de este &mbito de NTCPS, existen investigadores que han dado mas importancia a
una de las técnicas de purificacion que constituyen el total de sus métodos de purificacion, por
ejemplo Aiping Yu et al, aplicaron la técnica de centrifugacion ®* para purificar nanotubos de
carbono que fueron obtenidos de Carbon Solutions, Inc (www.carbonsolution.com) por el método
de descarga de arco eléctrico. Como en todos y cada uno de los casos, se le dio un tratamiento
previo a las muestras preparadas de NTC, en este caso fueron tratados con &cido nitrico y se pre-
purifico para eliminar el carbén amorfo presente en la muestra. Posteriormente ellos estimaron la
pureza relativa (PR) de todas las muestras dispersadas en soluciones de NTCPS con
dimeltilformamida (DMF), comparandolas con una muestra de referencia (R2). Después de esto,
aproximadamente 10 g. de los NTCPS pre-purificados se sometieron a un bafio sénico por 3
horas en 2 litros de agua desionizada (DI-H,0) para obtener una dispersion homogénea. Para el
siguiente paso, Aiping Yu y colaboradores tomaron los NTCPS con una concentracion de 5
mg/mL o menos de éstos, para ser sometidos a centrifugacién a una fuerza centrifuga relativa de
20 000 G (centrifugacion a alta velocidad) durante 60 minutos. Al término de esta centrifugacion,
el material es decantado y el sedimento es resguardado, mientras que el sobrenadante se somete
nuevamente a una dispersion sonica en agua desionizada por 30 minutos y se somete a
centrifugacion de nuevo, figura 1.3.4. Lo anterior se repite cuatro veces en total, para enseguida
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Figura 1.3.3.Forma esquematica de ilustrar el concepto basico de cromatografia de exclusién de tamafio, donde
las particulas de mayor tamafio tienen un tiempo de retencion bajo, mientras que las particulas de menor
tamafio, tienen un tiempo de retencién mayor ™.
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ser filtrado el sobrenadante por una membrana de 0.2 um de poro y de donde es retirado el
material purificado. Segun el articulo de Aiping Yu et al, “Application of Centrifugation to the
Large-Scale Purification of Electric Arc-Produced Single-Walled Carbon Nanotubes” B, el
sedimento restante al finalizar la dltima centrifugacion contenia principalmente nanoparticulas de
carbon diferentes a los NTCPS. Ademas en este articulo AipingYu y colaboradores presentan los
resultados de las pruebas de IR cercano (del inglés Near-Infrared: NIR), analisis
Termogravimétrico (ATG o TGA del inglés Thermo-gravimetric analysis), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscope),
MET vy espectroscopia Raman, en donde dicen que “se confirma que los NTCPS obtenidos de
este proceso estan casi libres de impurezas carbonosas con un contenido de metal residual de 1 a
2% en peso”). Este método de purificacién tuvo como principal objetivo demostrar que el
proceso de centrifugacion puede aplicarse en una escala relativamente grande (10 g) y que es
eficaz en la eliminacion de dos de las impurezas mayormente presentes en las muestras de
nanotubos, que son el carbon amorfo y nanoparticulas de carbon diferentes a los NTC.

i) DE PARED MULTIPLE

De igual manera que con los nanotubos de carbono de pared simple, se han aplicado
diversos tratamientos para la remover impurezas que pudieran estar presentes en las muestras de
NTCPM.

Hoy en dia hay investigaciones que demuestran que el orden de la aplicacion de los
tratamientos de purificacion puede mejorar la efectividad del procedimiento, por ejemplo
Xinlong Ling et al. ¥® aplicaron un tratamiento para retirar carbon amorfo y catalizadores de
hierro de una muestra de NTC, para posteriormente adjuntar algunos grupos que contienen
oxigeno a la superficie de los nanotubos. Este tratamiento consiste en aplicar un tratamiento en
fase gaseosa y otro en fase liquida.

El tratamiento en fase gaseosa consiste en una oxidacion con aire por 4 horas y el de fase

Sobrenadante

w

DI-H,O Centrifugacién D-NTCPS-COOH

Sonicacion 20 000 G

)

NTCPS-COOH
Sedimento

—— NTCPS
Nanoparticulas (NPC)

o0 Nanoparticulas

Figura 1.3.4. Diagrama del ciclo de centrifugacion y decantacion que siguieron en el articulo “Application of
Centrifugation to the Large-Scale Purification of Electric Arc-Produced Single-Walled Carbon Nanotubes !,
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liquida en un calentamiento a reflujo con &cido nitrico y otro con &cido clorhidrico por 24 horas
en cada caso. En un primer método, aplicaron la fase gaseosa seguida de la fase liquida, y para un
segundo método, aplicaron la fase liquida y posteriormente la fase gaseosa, donde Xinlong Ling
et al., a firmaron concretamente que “De acuerdo a las diferentes técnicas de caracterizacion que
se utilizaron (ATG, FTIR, Raman, MEB, MET, titulacién de neutralizacién de Boehm, analisis
XPS), se llega a la conclusion de que, en comparacion con el método 2, el método 1 fue méas
eficaz para purificar NTCPM y para proteger la estructura de ser dafiados” 2% Lo anterior,
demuestra que aunque las condiciones de los tratamientos sean los mismos, puede haber una
influencia de los mismos dependiendo del orden en que se apliquen.

Al igual que con los NTCPS, se han realizado algunos estudios con muestras de
nanotubos multipared, utilizando algin acido en especifico, o en su defecto, alguna mezcla de
4cidos. Por ejemplo en el caso de Shui-Hsiamg Su et al.*”), en su articulo “Multi-wall carbon
nanotubes: Purification, morphology and field emission performance”, exponen una
metodologia de purificacion para la remocion de los catalizadores metalicos y otras impurezas
que pudieran estar presentes junto con los NTCPM. Lo anterior lo llevaron a cabo al poner
primero las muestras a dispersar en 100 mL de H,O desionizada por 24 horas en un molino de
bolas., posteriormente se prepararon soluciones de &cido sulfurico con &cido nitrico de dos
concentraciones distintas, la primera con una relacion 1 a 1 y la segunda con una relaciéon 1 a 3.
Las muestras fueron suspendidas en 20 mL de dichas soluciones y se colocaron a distintos
tiempos de purificacion, que son de 5, 20 y 48 horas. Una vez terminado el tratamiento con los
acidos, se afiade agua hasta alcanzar un pH de 7, para posteriormente filtrar la muestra con una
membrana de politetrafluoroetileno de 0.1 pum de tamafio de poro. Los NTCPM son removidos de
la membrana y se dispersan en dodecilsulfato de sodio (SDS) y alcohol. Después se agitan con
ayuda de un ultrasonicador durante 24 h para extraer los componentes. Para concluir esta
investigacion, los autores del articulo realizan caracterizaciones con espectroscopia Raman,
MEB, MET, ademas se midieron caracteristicas de intensidad de corriente (I-V) de campo,
llegando a la conclusion que al colocar la muestra de nanotubos en una solucion 1 a 3 de acido
sulfarico con acido nitrico durante un periodo de 20 horas les da como resultado NTCPM
altamente puros 271,

Pero si bien es sabido, el simple hecho de trabajar con acidos tan fuertes como el sulfdrico
y el nitrico, pueden atraer riesgos considerables a la salud de los usuarios que manejan estos
acidos; y de igual manera pueden perjudiciales para las estructuras de los nanotubos ya que
pueden llegar a alterar en mayor o menos medida las paredes externas y las terminaciones de
éstos. Es por esta razdn que algunos investigadores han desarrollado procesos de purificacion que
no involucren el manejo de sustancias peligrosas.
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Por ejemplo en el Trinity College Dublin en Irlanda, investigadores como Robert Murphy,
Jonathan N. Coleman et al., han descrito un procedimiento no destructivo y efectivo para la
purificacion de nanotubos 8. Este método inicia al colocar en tolueno diferentes cantidades de
un polimero sintetizado en Trinity College usando una reaccion de poli-condensacion de Horner,
dicho polimero fue poli (m-fenilenevinileno-co-2,5-dioctiloxi-p-fenilenvinileno) (PmPV), figura
1.3.5. Las masas de PmPV variaron entre 20 y 160 mg y cada solucion poseia una concentracion
de 16.7 g/L. las soluciones fueron sonicadas por un lapso de 1 minuto usando una punta
ultrasénica de alta potencia para después afiadir 20 mg de muestra de NTC que ellos sintetizaron
por el método de descarga de Arco Eléctrico (todas las muestras son de un mismo lote), después
las soluciones se sonican por 1 minuto extra para posteriormente pasarlas a un bafio ultrasonico
de baja potencia (60 W) durante dos horas. Estos investigadores de Irlanda dejaron reposar por 48
horas las muestras permitiendo que las
impurezas se sedimenten y pasado este tiempo,
por medio de una decantacion, el sedimento es
separado del sobrenadante. Enseguida se lleva
a un equipo de resonancia paramagnética de
electrones (EPR por sus siglas en inglés) para
poder determinar el contenido de NTCPM de la
solucion decantada y también del sedimento.
También a las muestras se les realizo un ATG

en una pelicula libre hecha por colada de
Figura 1.3.5. Estructura quimica semi desarrollada .., .
del polimero PmPv. que significa poli (m- fundicion de aproximadamente 0.05 ml de la
fenilenevinileno-co-2,5-dioctiloxi-p-fenilenvinileno) solucion decantada de cada muestra en un
[P, soporte de teflon 8. Finalmente, los NTCPM

se recuperaron del polimero PmPV usando
filtracién Buchner. Robert Murphy et al., llegan a la conclusion de que los NTCPM se pueden
purificar eficazmente usando dicho polimero organico conjugado y concluyendo que la cantidad
de nanotubos suspendidos aumenta al cuando es mayor la masa de dicho polimero, pero esto
sucede antes de saturar aproximadamente 50% en masa. Al determinar la eficiencia de la técnica
utilizada, reportan que el resultado fue de 91% de pureza de muestra obtenida y mencionan que al
optimizar ain mas esta técnica, podrian obtener 40 mg de NTCPM puros de cada 100 mg de
muestra problema %!,

Como se puede apreciar, existen diferentes estudios sobre la purificacion de los NTCPM,
pero estos tratamientos continuamente se estan tratando de optimizar para poder obtener una
mejor eficiencia en cuanto a purificacion y disminuir tiempo y reactivos que se involucran en
cada proceso; este es el caso de Chieng-Ming Chen et al., autores del articulo “Purification of
multi-walled carbon nanotubes by microwave digestion method”, donde describen el proceso de
deposicion quimica en fase de vapor de resonancia de ciclotrén de electrones (ECRCVD) que
llevaron a cabo para la obtencion de las muestras de NTCPM, ademas se describe el proceso de
purificado, el cual consiste en utilizar un tratamiento acido en el sistema de digestion por
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microondas (Milestone Microwave Labstation ETHOSD). Este sistema es Gtil para disolver los
catalizadores metélicos que pudieron haber estado presentes en las muestras.

El tratamiento consiste en dos etapas, la primera etapa de digestion se llevé a 210°C
durante 20 min con una mezcla 1 a 1 de &cido nitrico de concentracion 5 M y &cido clorhidrico 5
M de concentracién, mientras que la segunda etapa de digestion se llevé a cabo a 210°C durante
30 minutos, pero en ambas etapas la potencia del microondas se fijé a 100 W. Posteriormente se
realiza una filtracion con agua desionizada y una membrana de PTFE con un tamafio de poro de
0.1 um. Después de enjuagar con alcohol y secar la muestra, se obtuvo una capa fina negra
compuesta de NTCPM B9,

Para determinar el grado de pureza de esta muestra, se llevd a una caracterizacion por
MET y por ATG, llegando a la conclusién de que como el &cido nitrico y &cido clorhidrico
absorben rapidamente calor y la energia de microondas, son capaces de disolver completamente
los metales, dando como resultado una purificacion sin dafio y de alta calidad.

Ademas de que el tiempo de procesamiento del sistema de dos etapas asistido por
microondas es inferior a 1 h. Gracias a las técnicas de caracterizacion, Chieng-Ming Chen y sus
colaboradores determinaron que despues de la purificacion, las cantidades de metales cataliticos
residuales en las muestras se redujeron de 30 a 5.15% en peso ™.

1.3.2. METODOS DE CARACTERIZACION

El término caracterizar se refiere a determinar aquellos rasgos peculiares que identifican o
diferencian una cosa o0 persona de otra, es asi que, se utilizan varios metodos de anélisis para
encontrar aquellos rasgos unicos de los NTC.

) ESPECTROSCOPIA RAMAN

En el afio de 1928 el fisico hindu Sir Chandrashekhara Venkata Raman descubrid, que si se
hace incidir un haz de luz de determinada longitud de onda sobre un material cualquiera, este haz
es dispersado en todos los angulos posibles con respecto a la direccion del haz y que es invisible
al 0jo humano. Pero una fraccién de este haz de luz dispersado tiene una longitud de onda que es
diferente a la longitud de onda del haz incidente, afirmando que estos desplazamientos en la
longitud de onda dependen de la estructura quimica del material, pues sus moléculas son las
causantes de esta dispersion . Es por esta razén que este efecto, llamado Efecto Raman (En
honor a su descubridor) desde su descubrimiento se ha convertido en un método importante que
permite la dilucidacion de estructuras moleculares, posicionar grupos funcionales y/o enlaces de
la molécula, ademas de que es una herramienta cuantitativa de mezclas complejas .

Existe un fendmeno que se puede confundir facilmente con el efecto Raman y es la
dispersion Rayleigh, que explica que al hacer incidir un haz de luz sobre una muestra, se
presentan colisiones de los fotones incidentes y las moléculas de la muestra; pero estas colisiones
de las que se habla son elasticas ya que las energias de los fotones dispersos no cambia y en
consecuencia, no aportan ninguna informacion sobre la composicion molecular de la muestra, sin
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embargo, se dice que una de cada millén de estas colisiones es inelastica (los fotones dispersados
tienen mayor o menor energia) y este efecto no elastico es el causante de llevar a la molécula a un
estado casi excitado que irradia luz en todas direcciones, excepto en la linea de excitacion de la
radiacion incidente 2 en consecuencia este fenémeno inelastico es el que da origen al
fenémeno Raman.

INSTRUMENTACION

En la actualidad existen diferentes marcas de equipos que sirven para un analisis
espectroscopico Raman, pero en cada uno de estos equipos existen partes importantes que se
deben mencionar. Los componentes principales de los instrumentos de espectroscopia Raman,
consisten en una fuente de energia monocromatica intensa, un sistema Optico, un selector de
longitud de onda, una deteccién sensible y un alto poder de colector de luz %42,

FUENTES 042

Para un sistema Raman se emplean laseres que emiten en la region azul y verde del
espectro, por lo tanto, las fuentes son de ion argon y cripton. Durante mucho tiempo el laser mas
utilizado fue el de iones de argon (Ar), debido a que este tipo de laser proporcionaba maltiples
lineas (longitudes de onda). Sin embargo, los costos de mantenimiento y obtencion de la fuente
eran muy significativos. Muchos de los instrumentos comerciales actuales emplean un laser de
helio y nedn (He-Ne) por su bajo costo de mantenimiento.

También pueden ser empleados como fuente de radiacion laseres visibles de estado
solido, diodo infrarrojo cercano (IRC), de fibra cruzada de alta potencia y el laser Ultra Violeta
(UV). En lo que hay que tener cuidado es que el laser pueda minimizar la sefial de fluorescencia
de la muestra, que la radiacion de la fuente no debe ser absorbida por la muestra o por el
disolvente, ademas de tener cuidado con que las longitudes de onda causen algun tipo de
descomposicion a la muestra

SISTEMA OPTICO [4042],

En este tipo de equipos, es posible utilizar el vidrio para las ventanas, lentes y distintos
componentes opticos del equipo, ademas de que el tamafio de muestra requerido es muy pequefio
ya que es posible enfocar facilmente la radiacion de la fuente.

DETECTOR 1042

Antiguamente se utilizaba una deteccion fotogréafica, pero este tipo de detector ha sido
reemplazado por un detector de tipo fotoeléctrico. Para la seleccion de un tipo adecuado de
fototubo, es necesario tomar en cuenta la linea laser que se va a emplear. La mayoria de los
actuales set-ups de dispersion Raman estan equipados con detectores CCD bidimensionales
multicanales (Dispositivo de carga acoplada, del inglés charge-coupled device). Las principales
ventajas de estos detectores son: alta eficiencia cuantica, bajisimo nivel de ruido térmico (cuando
efectivamente se enfria), bajo nivel de ruido de lectura y amplia gama espectral disponible.
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ESPECTROFOTOMETRO 9

El disefio de los actuales espectrofotometros Raman actuales son basicamente el mismo
de los espectrografos de prisma en los que los espectros fueron registrados en peliculas o placas
fotogréaficas. Actualmente se cuenta con fotomultiplicadores que registran y amplifican las
sefiales que reciben de la muestra, también emplean monocromadores dobles, un divisor de haz,
etc.

APLICACIONES [0:41

Hablando de aplicaciones en el estudio de especies inorganicas, la espectroscopia Raman
suele tener una ventaja sobre la espectroscopia IR, debido a que en Raman pueden ser utilizadas
soluciones de tipo acuosa y no verse afectados los resultados, esto debido a que en un analisis
Raman, las vibraciones que tienen su origen en los enlaces relativamente no polares de la
molécula se producen cambios de polarizabilidad muy grandes e intensas.

Otra ventaja de utilizar espectroscopia Raman es que, en compuestos de coordinacion, es
posible obtener informacién importante para conocer la composicion, estructura y estabilidad de
estos, por ejemplo numerosos complejos de halégenos y halogeniodes.

En especies organicas, la espectroscopia Raman es muy semejante a la IR, tanto que con
Raman también es posible consultar una carta de correlacion para la identificacion de grupos
funcionales de acuerdo a los grupos de frecuencia, esto debido a que hay enlaces de facil
observacion al momento de realizar un analisis Raman, por ejemplo los enlaces C=C, C=C, C=N,
entre otros Pero un espectro Raman proporciona mas informacion acerca de ciertos compuestos
organicos, por ejemplo la vibracidon por extension del doble enlace en las olefinas y derivados
cicloparafinicos, por otra parte los compuestos aromaticos evidencian una intensa vibracion de
deformacién del anillo lo que ocasiona, entre otras vibraciones, que los espectros Raman sean
muy caracteristicos y muy intensos.

ESTUDIO RAMAN EN NANOTUBOS DE CARBONO

Desde el descubrimiento de los Nanotubos de Carbono, se han buscado distintas maneras
de poder sintetizar, purificar y caracterizar estas nanoparticulas. La espectroscopia Raman se ha
vuelto una técnica fundamental en la cualificacion de este tipo de nanoestructuras, ya que permite
explorar de manera amplia distintas caracteristicas en una muestra que contenga NTC, pero una
de las condiciones para que esta técnica arroje la mayor informacion posible, es que el analisis
Raman se realice con distintos laseres de excitacion, figura 1.3.6., pues al realizarse los espectros
con laseres de excitacion de diferentes energias, podemos notar en mayor o menor grado, las
diferentes bandas caracteristicas de los NTC, pero solo hay que tener cuidado ya que puede haber
un desplazamiento de estas bandas. En la espectroscopia Raman suelen usarse laseres de energias
entre 1.17 y 2.6 eV (1064 y 477 nm respectivamente) (3],
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Existen areas del espectro Raman de
interés primordial para los NTC y se describen
a continuacion.

158 eV (785 nm) § RBM

REM i © ¥ Los Modos de Respiracion Radial o
RBM por sus siglas en inglés (Radial Breathing
Mode) se presentan caracteristicamente en
— NTCPS, y dependiendo de la fuente a consultar

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 )
Desplazamiento Raman /e’ el rango en el que se considera que pUEde
Figura 1.3.6. Espectros Raman de NTCPS aparecer, varia un poco, pero en general se
excitados con 3 laseres de diferentes energias. La puede decir que aparecen en un rango de 120
Ilpea -dlscontlnua indica e,l comportar[gl]ento em™ a 350 em. Puesto que la sefial de los

dispersivo de las bandas Dy G". Tomada de <. .

RBM en NTC de didmetros grandes son muy
débiles y a causa de la distribucion de los diametros ensancha la sefial Raman, es por esta razon
que en muy raras ocasiones se han podido observar modos radiales de algun tipo de tubo interno
de NTCPM 2,

2.41eV (514 nm) ;

Intensidad Raman (u.a.)

1.17 &V (1064 nm);

Hay una relacién bien definida entre los RBM y el diametro de un NTCPS, y varios
autores han realizado correlaciones que involucren estas caracteristicas. ES asi que se tienen

ecuaciones definidas aceptadas para calcular el diametro de los NTCPS H344I:
o8 Ec. 1.3.1
d

Donde, v es el nimero de onda dado en cm™, d hace referencia al diametro del nanotubo
y esta dado en nm.

Para propoésitos de garantia de calidad, la region RBM suele utilizarse como una huella
dactilar para la pureza aproximada.

Banda D

La denominada banda D, aparece alrededor de 1300 cm™ a 1350 cm™ y es un indicativo
de carbono desordenado, carbon amorfo o carbono estructurado aleatoriamente, tubos de paredes
multiples y grafito cristalino. Esta banda se origina de las vibraciones de los &tomos de carbono
con enlaces colgantes en las terminaciones planas del grafito o el carbén desordenado (carbdn
amorfo). Dicho de otra manera, esta banda arroja informacion acerca de los defectos que se
pueden presentar particularmente en los NTCPM debido a los enlaces sp3 y a los enlaces sp? que
estan vacios o “rotos” en las paredes laterales de los NTC [444¢],

Banda G

Este es un perfil espectral que también es de gran interés en el estudio de NTC por la
técnica de espectroscopia Raman, pues esta banda puede dar informacién acerca del caracter
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semiconductor o metélico de los NTC, ademas de la naturaleza cristalina y grafitica que pueden
poseer. Esto a causa de la resonancia de las vibraciones tangenciales de los &tomos de carbono
que se presenta como consecuencia de la energia de excitacion del laser. Las vibraciones que se
denotan a través de esta banda son por los enlaces sp® de atomos de carbono en una red
hexagonal bidimensional, lo que en consecuencia indica la presencia de carbono en forma de
grafito cristalino [ 45 4¢1,

Esta banda regularmente se presenta alrededor de 1500 cm™ a 1580 cm™, pero cuando
esta banda se presenta en NTCPS se pueden notar dos componentes principales, una alrededor de
1590 cm™ que se denomina banda G* y otra banda sobre 1570 cm™ denominada G™[**1.

Banda G’

Esta banda regularmente se asocia con la banda D ya que ambas corresponden a modos
vibracionales de segundo orden. El mecanismo responsable de estas bandas es una doble
resonancia que involucra y acopla electrones junto con fonones 3 “€1,

La banda G~ tipicamente suele ubicarse entre 2600 cm™ y 2700 cm™. El orden de largo
alcance en la muestra surge de un proceso de dispersion de dos fonones y un proceso de segundo
orden que da lugar a la creacion de un fonon inelastico !,

La frecuencia, intensidad y anchura de las bandas D y G no solamente aportan
informacion sobre la estructura electrénica y fononica de los NTC, si no que tales propiedades
espectrales varian dependiendo de las condiciones mecénicas de tension por estiramiento o
compresion y la temperatura a la que se encuentren sometidos los NTC 31,

Banda D’

Esta banda tiene un origen similar a la banda D, pues esta banda D" esta comunmente
asociado con el nivel de desorden, pues han demostrado que la banda D" aumenta en intensidad
con respecto a la banda G cuando se disminuye el tamafio medio de particula del grafito, o bien,
por la morfizacién del carbono vitreo por irradiacién de iones Xe ™. Esta banda puede
encontrarse alrededor de 1600 cm™.

Existe una manera para poder determinar la cantidad de subproducto de carbén amorfo
depositado en las muestras con ayuda de un espectro Raman, esto es al medir las intensidades de
las bandas D y G y determinando la relacion existente entre estas bandas (Ip/lg). Sin embargo hay
que tomar en cuenta que la banda G es una banda de resonancia y por lo tanto suele ser mucho
mas intensa que la banda D, en tal caso se recomienda utilizar como condicion, que existe una
alta relacion G:D (Banda G con respecto a banda D) en NTCPS con alta pureza [+,

Las bandas descritas anteriormente son las mas intensas que se pueden encontrar en un
espectro Raman tipico, pero existen también otras bandas que pudieran presentarse y aunque
tienen origenes similares a las anteriores, no suelen citarse con frecuencia en materiales de
investigacion cientifica, ya que de acuerdo al laser utilizado para la excitacion de la muestra,
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estas bandas pueden o no aparecer. A continuacion en la tabla 1.3.1 se muestran las distintas
bandas caracteristicas del grafito y NTCPS.

Tabla 1.3.1 Bandas Caracteristicas en Espectros Raman del Grafito y NTCPS
Adaptada de &

Proceso de
Nombre® | v (cm™) dispersion Notas
Raman®
iTA 288 DR1 Modo iTA, dispersion intravalley (q = 2k)
LA 453 DR1 Modo LA, dispersion intravalley (q = 2k)
RBM - SR En NTCPS: v = 248/dt
IFM - 750 DR2 Resultado de oTO-LA
oTO 860 DR1 En grafito banda activa en IR
IFM * 960 DR2 Resultado de oTO+LA
D 1350 DR1 LO G iTO, dispersion intravalley (q = 2k)
LO 1450 DR1 LO G iTO, dispersion intravalley (q = 0)
BWF 1550 SR Banda Plasmon, unicamente en NTC metalicos
G 1582 SR Grafito: Banda activa en Raman
M 1732 DR2 Sobretono de oTO
M* 1755 DR2 Sobretono de 0TO
iTOLA 1950 DR2 Combinacion de bandas iTO y LA
G’ 2700 DR2 Sobretono de D
2LO 2900 DR2 Sobretono de LO
2G 3180 DR2 Sobretono de G

% j=“en el plano”; o = “fuera del plano”; T = transversal; L = longitudinal; A = acstico; O = dpico; RBM =
“Modos de Respiracion Radial”; IFM = “Modos de Frecuencia Inmediata”; D = “Desorden inducido”; G =
tangencial.

b SR = ler orden; DR1 = doble resonancia, 1 fonén; DR2 = doble resonancia, 2 fonones

i) DIFRACCION DE RAYOS-X

Sabe que al irradiar una muestra con fuentes de alto nivel energético se puede llegar a excitar esta
muestra por el desprendimiento de un electrén de una capa interna de los atomos que conforman
la muestra, regresando dichos atomos a su estado inicial al transferir un electrén desde la capa
externa a la interna con la consecuente liberacién de energia. Estos niveles de energia son del
orden de los rayos X, que en la actualidad tienen distintas técnicas espectroscépicas que basan su
principio en estos rayos X, entre los que se encuentran la emision absorcion y difraccion. Para
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este trabajo se realizd la técnica de difraccion de rayos X (DRX), ya que es bastante util para la
identificacion cualitativa de fases cristalinas y también para anélisis cuantitativos “% 4%,

El descubrimiento de este tipo de radiacién desconocido hasta ese momento (de ahi el
nombre de rayos X) se remonta a Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923), cientifico aleméan de la
Universidad de Wirzburg, quién en 1895 dio a conocer la existencia de una radiacion capaz de
penetrar cuerpos opacos “¥. Los rayos X son radiaciones del espectro electromagnético como lo
es la luz visible, infrarroja, microondas, etc. Y lo Unico que los distingue de las demas
radiaciones es su longitud de onda que es del orden de 10™° metros, lo que equivale a un
Angstrom (A) B,

Para que se llegue a dar el fendbmeno de difraccion, cierta muestra cristalina es irradiada
con los rayos X y cuando esta radiacion se dispersa en direcciones determinadas por causa del
medio ordenado de un cristal, donde los centros de sus atomos estan ordenadamente distribuidos
entre si en forma regular y repetitiva, hay cierta interferencia de tipo constructiva y destructiva lo
que finalmente nos lleva a observar el fendmeno de difraccion. Este fendmeno esta dado por la
Ley de Bragg que predice la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de
rayos X dispersados coherentemente por un cristal 10 5%,

La ley de Bragg se expresa de la siguiente

manera:
NA = 2dsend \ g N /

Donde el término n se refiere a un - 4 . ) .
nimero entero, A es la longitud de onda de los \ 88 d
rayos X, d es la distancia entre los planos de la . _ " ¢
red cristalina y 0 es el angulo entre los rayos / d \
incidentes y los planos de dispersion. Es asi 5 .
que ni explica que la radiacion dispersada - R - *

estara en la fase OCD, figura 1.3.7., y el cristal Figura 1.3.7. Difraccin de Rayos X dentro de la
reflejard la radiacion X. Mientras que 2dsen6 estructura de un cristal, adaptada de ™.
describe la interferencia constructiva sobre el

haz de radiacion con un angulo que ayuda a

conocer la distancia interplanar del cristal !,

iii) ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

De acuerdo a las técnicas vistas anteriormente, la técnica de espectrometria Infrarroja
(IR), también utiliza ondas pertenecientes al espectro electromagnético, pero el haz de radiacion
utilizado difiere en cuanto a las longitudes de onda de entre las demas técnicas. Ya que este tipo
de técnica tiene una longitud de onda diferente a las anteriores, el efecto que tiene sobre la
molécula también es diferente, esto quiere decir que es una técnica que actla a nivel de los

Pagina 34 QI Néstor Bartolo Herrera



TESIS IPN ESIQIE

enlaces de las moléculas, en consecuencia, es de una gran utilidad para identificar y caracterizar
compuestos organicos e inorganicos debido a sus grupos funcionales.

La radiacion infrarroja se encuentra comprendida entre la regién visible y la region de las
microondas, figura 1.3.8., pero a su vez, el espectro IR tiene una clasificacion secundaria que
depende de la longitud de onda (L) que se maneje, sin embargo, los limites de estas regiones
pueden variar dependiendo el autor o fuente que se consulte, pero en general la region del
infrarrojo lejano comprende aproximadamente de los 200 a 15 cm™ (A~ 50 a 1000 pm), la regién
de infrarrojo medio generalmente lo definen entre 4000 a 200 cm™ (aunque otras fuentes lo
ubican hasta 400 cm™). Por Gltimo el infrarrojo cercano que comprende de los 12000 (algunos
libros lo ubican en 14 000 cm™) a los 4000 cm™ aproximadamente (0.75- 2.5 pm) 1404152531,

Cuando una molécula se excita con energia IR, se provoca en dicha molécula un cambio
ritmico en el momento dipolar eléctrico de sus enlaces (diferencia principal entre IR y Raman), lo
que en consecuencia trae movimientos vibracionales fundamentales que son las vibraciones de
deformacion (también llamada alargamiento o tension) y de flexion. Se dice que en una molécula
con n atomos deben aparecer 3n-6 bandas de tension y flexion, o 3n-5 si la molécula es lineal,
pero no todas se observan, ya que solo daran una banda observable en el IR aquellas vibraciones
que produzcan un cambio en el momento dipolar. Por esta razon las vibraciones simétricas no
aparecen en el IR, pero se podrfan observar en la espectroscopia Raman % 4 %2 53 Entre [as
vibraciones de tension y flexion que se pueden presentar en la molécula, se pueden observar en la
figura 1.3.9.

En cuanto a la instrumentacién de un equipo de IR, es basicamente el mismo que la
técnica de UV-VIS, ya que consta de una fuente de radiacion, un instrumento para seleccionar la
longitud de onda, un area de muestra, un detector de radiacioén y un procesador de sefial. Aunque
los materiales con que estan fabricados estas partes difieren de otras técnicas.

Fuentes

La fuente a seleccionar varia de acuerdo a la region del infrarrojo en la que se quiere
trabajar, por ejemplo para la regién del IR medio se suele utilizar una lAmpara de Nernst, Globar
o0 incluso una bobina de alambre de Nicromo. Mientras que para el IR cercano se utiliza una
lampara de Tungsteno %

+— |ncrementa Frecuencia

50,000 ecm* 12,500 cm’ 4,000 cm? 400 cm!

Ray-X | uv | Visible I NIR | MIR I Microondas

) I I | I l I '
ROOAM SN0 nm 5 000nm

om

Incrementa Longitud de Onda—>

Figura 1.3.8. Localizacion de los espectros UV, Visible, rayos X, IR y microondas dentro del espectro
electromagnético 1.
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H\_H H, St Selector de Longitud de onda

H O H
/x % % Actualmente los equipos IR tienen

integrado un interferometro de Michelson,

TENSION TENSION FLEXION . ..

SIMETRICA ASIMETRICA TIJERA donde la radiacion se divide en dos partes
H  -H ® @ ® (© iguales, y despues son reflejados sobre dos
}Q Ho M Ha /7 espejos. Uno dispuesto frente a la trayectoria

% del haz original (espejo movil) y el otro
FLEXION FLEXION FLEXION perpendicular (espejo fijo). En esta trayectoria

BALANCEO CABEZEO TORSION se dispone Ia muestra.

Figura 1.3.9. Principales  movimientos ;
vibracionales presentes en una molécula [ Area de muestra

En este apartado es donde la muestra a
analizar se coloca (con un tratamiento de muestra previo). Algunos de los espectrofotdmetros
mas precisos incluyen en el area de muestra una gran variedad de accesorios para las distintas
condiciones de la muestra a analizar, por ejemplo pueden incluir celdas de gas de hasta 40 m de
trayectoria, micro celdas, ATR o porta pastillas 2.

Detectores

De acuerdo a la region del IR en la que se esté trabajando, es el tipo de detector que se
utilizara, por ejemplo para la region del infrarrojo cercano usualmente se utiliza un fotoconductor
como el sulfuro de plomo. En la tabla 1.3.2 se muestra se muestran algunos ejemplos.

TABLA 1.3.2. COMPONENTES DE LOS ESPECTROFOTOMETROS INFRARROJOS
(adaptado de Willard- Métodos de Anélisis)!*!!

Regién NUmero
Del De Onda FUENTE DE SISTEMA OPTICO DETECTOR
. 1 RADIACION
Infrarrojo (cm™)
Lampara de arco de Instrumentos de rejilla de Gol
ola
IR Lejano | 200 a 15 Mercurio de alta doble haz para 700 umy ] y.
> espectrometro de piroeléctrico
presion : .
interferencia para 100 pum
Lampara de Nernst, | Dos o cuatro rejillas de Termopar
IR Medio | 400 a 200 Globar o bobina de difraccion planas junto )
alambre de con un monocromador de Bolometro
Nicromo prisma o filtros IR Golay
. Uno o dos prismas de
IR 12 000 a I__ampara de cuarzo o un Sulfuro de
Cercano 400 filamento de monocromador doble plomo
Tungsteno ; .. fotoconductor
prisma-rejilla
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iv) ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Para esta técnica se utiliza una porcién del espectro electromagnético en la que el ojo
humano puede ver los colores, esto corresponde a una region comprendida entre 200 y 800 nm
(las longitudes de onda en esta region se expresan usualmente en nm o A), estos son los limites

que tipicamente se establecen para un espectrofotémetro UV-VIS 1.

Esta es una técnica similar a las técnicas de caracterizacion revisadas anteriormente, ya
que se utiliza una fuente de radiacién para llevar una muestra de su estado electrénico basal a su
estado electronico excitado, la diferencia fundamental que hay entre esta y otras técnicas, es que
el anélisis UV-Vis se lleva a cabo a nivel de los electrones de valencia de las moléculas o
atomost*® #1521 Concretamente, los electrones que se encuentran en un estado basal, son aquellos
electrones que estan posicionados en un orbital molecular lleno y al hacer incidir un haz de luz
correspondiente al rango de UV-VIS, estos electrones pasan al siguiente orbital de mayor energia.
Normalmente estos orbitales se designan con las letras griegas sigma (o) y pi (), donde sigma
corresponde a enlaces sencillos y pi se asigna al otro enlace correspondiente en moléculas con
enlaces dobles.

La forma en que usualmente se representa lo descrito anteriormente es la siguiente 1°52:

c + hv — o*
T+ ho — nt*

Donde o* y n* representa la particula atobmica o molecular en su estado electronico excitado
como resultado de la absorcion del fotén 4v. La configuracion basica que se puede encontrar en
un espectrofotdmetro de UV-Vis consta de una fuente de radiacion, monocromador,
compartimiento de muestra, detector y procesador de datos %,

Fuente de radiacion 4% %

Algunos de los requerimientos que la fuente de radiacion debe de cumplir para poder ser
empleada, es que emita una radiacion en la region espectral que la que se desea trabajar, ademas
de que sea lo suficientemente intensa, regulada y reproducible. Generalmente para la region
visible e infrarrojo cercano se utiliza una lampara incandescente de Tungsteno o yoduro de
tungsteno y para la region UV se emplea una lampara de Deuterio o una ldmpara de descarga de
hidrogeno.

Monocromador 5%

En esta parte, el haz de luz que emite |

la fuente se dispersa en longitudes de onda
separadas y de acuerdo al principio de
dispersion que se utilice, se pueden clasificar
en monocromadores de prisma y de rejilla. En
un monocromador de prisma, figura 1.3.10.,
la luz emitida atraviesa una hendidura de

Lente
colimador

Ranura de
entrada [

Prisma

enfoque

~
. ~
\.____ _____ N
Lente de k

Ranura de/
salida

Figura 1.3.10. Estructura de un monocromador de
prisma en un equipo de UV-Vis Y.
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entrada (Slit) formando un haz paralelo a
causa del espejo tipo esférico que se
encuentra mas adelante y este mismo haz de

luz es dispersado por un prisma de littrow en BLANCA
un éangulo de 30° que se dirige nuevamente al
espejo esférico y finalmente a un slit de
salida.

RANURAS EN UNA REJILLA DE DIFRACCION

ALUMINIO EVAPORADO

RESINA SINTETICA

Un monocromador de rejilla, figura a s
1.3.11., estd compuesto por una serie de S PLACADE VIDRIO
ranuras paralelas alineadas sobre una
superficie reflejante, las ranuras son Figura 1.3.11. Estructura bésica de un
triangulares con un &angulo de inclinaci6n ~ monocromador de rejilla. Adaptado de ™.
llamado “angulo Blaze” (angulo a). Esta rejilla estd compuesta por una placa de vidrio y resina
sintética recubierta por aluminio para reflejar la luz de la fuente.

Area de muestra %

En este apartado, generalmente se colocan celdas que contengan a la muestra. Estas celdas
pueden ser de distintas formas, tamafios y materiales, pero generalmente se utilizan celdas
cuadradas de 10 mm de ancho y espesor pero con una altura promedio de 45 mm. Los materiales
utilizados en la fabricacion de estas celdas pueden ser vidrio, plastico o cuarzo, pero hay que
tomar en cuenta que en algunos materiales no es posible hacer el anélisis en ciertas regiones, por
ejemplo las celdas de vidrio se emplean en un rango de 340 nm a 2500 nm. Por esta razon se
prefiere el cuarzo que se utilizan en un rango de 180 nm a 2500 nm.

Detector [ 5°!

Esta parte del equipo recibe el haz de luz desde el area de muestra y se encarga de
convertir esta sefial dptica en sefial eléctrica. Para esto, existen muchos y variados tipos de foto-
detectores, entre ellos las fotoceldas de silicon, fototubos y fotomultiplicadores. Uno de los
detectores mas utilizados es el fotomultiplicador debido a su extrema sensibilidad y su gran
rapidez de respuesta.

Clasificacion 1!

Ahora bien, en relacion a los espectrofotometros UV-VIS podemos clasificarlos
basicamente en dos tipos: los que utilizan un sistema de un solo haz y los que utilizan un sistema
de doble haz. En el primero, un solo haz de radiacion sale del monocromador, pasa por el
compartimiento de muestra y pasa al detector. En este tipo de sistema se necesita, como
requerimiento, un alto grado de estabilidad en la fuente de luz y en el sistema de deteccion. Una
de las desventajas de este sistema es que en cuanto se inicia con el analisis, la programacion pide
la celda de muestra y la de referencia de manera alterna si se realiza una secuencia de lecturas.

Para un sistema de doble haz, la luz que llega del monocromador es dividida en dos haces,
uno de esos haz se utiliza para la referencia y el otro para la muestra. Ambos haces son
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detectados de manera simultanea y automatica. Las ventajas més notables en un equipo de doble
haz radican en que se pueden hacer mediciones de tipo cualitativo y cuantitativo con un gran
intervalo espectral, tienen una excelente estabilidad y no se requiere ajuste al momento de
cambiar de longitud de onda.

Mediciones de reflectancia !

Dentro de la espectrofotometria UV-VIS podemos realizar el analisis de acuerdo a
distintos fendmenos que ocurren en la materia, por ejemplo se puede cuantificar la cantidad de
radiacion absorbida, transmitida, emitida o la reflejada. Este ultimo fendmeno es aprovechado por
uno de los accesorios utilizados en el equipo de UV-VIS que es la llamada Esfera de Integracion.
Este instrumento detecta la radiacion reflejada en la superficie de una muestra y la registra como
funcién de la longitud de onda.

En la esfera de integracion, la radiacion monocromatica proveniente de la rejilla entra a
este accesorio a través de un orificio lateral para incidir en la muestra, la radiacion es reflejada
por la muestra en distintas direcciones, es decir, la radiacion rebota de un lado a otro dentro de la
esfera y es colectada por la propia esfera (que esta recubierta en su interior por éxido de
magnesio) para poder ser cuantificada por el detector.

V) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Actualmente la tecnologia ha ido avanzando a pasos inmensos, esto lo demuestra la
técnica de MEB, puesto que esta técnica nos permite la observacion superficial de materiales
inorganicos y organicos a escalas muy pequefias. Nos permite obtener informacion morfologica,
topoldgica y composicional del material analizado, ya que puede producir imagenes de alta
resolucién de hasta 3 nm 1% >"!

En un microscopio optico, la potencia amplificadora se ve limitada por la longitud de
onda de la luz visible, mientras que en un microscopio electrénico utiliza un haz de electrones
para iluminar el objeto. Este fino haz de electrones es acelerado con energias de excitacion desde
0.1 kV hasta 30 kV.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos, entre los que se
pueden destacar °¢%¢:

e Cafdn de electrones: Esta unidad dptica -electronica emite los electrones chocan contra la
muestra, puede ser un cafion termoidnico (filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano) o
un cafion de emision de campo FEG (el inglés Field Emission Gun).

e Lentes: En un microscopio electrénico las lentes son magnetizadas para crear campos para
enfocar y dirigir el haz de electrones

e Sistema de vacio: arte relevante del equipo, ya que si no existiera un vacio casi total dentro
del equipo, los electrones podrian ser desviados al chocar con las moléculas presentes en el
aire.
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Funcionamient

Sistema porta muestra: En este apartado se coloca la muestra a analizar. La preparacion de
las muestras para MEB es relativamente facil, ya que solo se requiere que sean conductoras.
La muestra generalmente se recubre con una capa de carbon o una capa delgada de algin
metal, por ejemplo el oro, lo que llega a darle las propiedades conductoras que se necesitan
en la muestra.

Un sistema de visualizacion de las imagenes (tubo de rayos catddicos).

Detector: EI microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para
obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retro dispersados que permite la obtencion de imégenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia
dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados
por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos en
superficies pulidas.

Un sistema de registro fotografico, magnético o de video.

0 [56-61]

Como ya se menciono anteriormente, el MEB funciona con un haz de electrones que es

producido por el cafion, al cual se le aplica un potencial eléctrico que acelera el haz de electrones
hacia una columna y este haz es focalizado por medio de los lentes electromagnéticos sobre la
muestra.

Cuando el haz incide sobre la muestra, pueden producirse varios fendmenos o interacciones entre
los atomos de la muestra y los electrones focalizados, por ejemplo:

Algunos electrones focalizados pueden ser rebotados o retro-dispersados. La intensidad de
emision de estos electrones esta relacionada directamente con el nimero atdmico medio de la
muestra, asi, atomos mas pesados proceden mayor cantidad de electrones retro-dispersados.
Esta interaccion es facil asociarla al rebote de las bolas de billar en la primera jugada.

La energia que pierden los electrones al colisionar puede ocasionar que la misma muestra
genere electrones salgan disparados, a esto se le llaman electrones secundarios. La energia de
estos electrones es muy baja (inferior a 50 eV) y sirven para generar imagenes
tridimensionales de alta resolucién (Secundary Electron Image o SEI).

Cuando los electrones de niveles internos son expulsados a causa de la interaccion con los
electrones focalizados (electrones primarios), tendra lugar en la muestra transiciones entre
los niveles de energia con emisién de rayos X. Este fendmeno puede ser una ventaja ya que
al recolectar estas emisiones se puede realizar un analisis composicional de la muestra
mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS) y de longitud de onda (WDS).
Emision de electrones de Auger: Cuando un electrén es expulsado del &tomo, otro electrén
mas externo puede saltar hacia el interior para llenar ese vacio, lo que resulta en un exceso de
energia. Esta energia puede ser liberada emitiendo un nuevo electron de la capa mas externa,
este es el llamado electron de Auger.
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Todas estas sefiales estdn relacionadas entre si y dependen principalmente de la
topografia, nimero atémico y el estado quimico de la muestra.

Dentro del ambito de los microscopios electronicos, existe otro tipo de microscopio
denominado microscopio electronico de Trasmision (MET), el cual permite la observacion de
muestras en cortes ultra finos. La forma en que funciona es similar a la técnica de MEB, pues en
MET se dirige el haz de electrones de alta energia hacia el objeto que se desea aumentar con
ayuda de lentes magnetizados y al interactuar este haz de electrones con la materia, una parte de
los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra [** 2

Esta técnica es muy Util para observar caracteristicas tales como la estructura,
dislocaciones, limites de grano, crecimiento de capas, composicién de capas o defectos en
semiconductores. Al utilizar la MET de alta resolucién, se puede analizar la calidad, forma,
tamafio y densidad de pozos cuénticos, cables y puntos, ya que los MET pueden aumentar un
objeto hasta un millén de veces 2.

Al utilizar la técnica de MET se corta la muestra en capas finas, no mayores de un par de
miles de angstroms y para registrar la imagen aumentada, se coloca una placa fotografica o una
pantalla fluorescente detras del objeto % 2.

También actualmente ya existe un microscopio electronico de barrido y transmision
(MEBT o Scanning Trasnmission Electron Microscope, STEM) que combina los elementos de un
MEB y un MET 'y debido a esto incluso puede mostrar los 4&tomos individuales de un objeto .

Una diferencia muy notable entre MET y MEB es que en MEB se obtienen imagenes en
tres dimensiones, mientras que en MET se observan imagenes en dos dimensiones pero con mas
detalles estructurales, figura 1.3.12, ambas en blanco y negro.

.....

M lan " < :
Figura 1.3.12. Diferencias entre una imagen MEB (izquierda) y MET (derecha) de una misma muestra de
grano de polen ™.
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CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este segundo capitulo se dan a conocer con un poco de detalle las etapas a seguir
durante el proceso de purificacion de las nanoestructuras de carbono, ademas de las condiciones
en que se realizd cada una de las mediciones de las muestras en cada una de las distintas técnicas
de caracterizacion.

2.1. ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE PURIFICACION DE
NANOTUBOS DE CARBONO, OBTENIDOS POR DEPOSITO QUIMICO
PIROLITICO.

Las muestras a procesar se obtuvieron de la sintesis realizada por el Ing. Carlos A. Cruz
Chairez !, quien aplicé distintas condiciones de operacién para obtener nanotubos de carbono
por medio del método de depdsito quimico pirolitico ultrasénico (Spray Pyrolysis), de esta
manera, resultaron distintas muestras en distintas cantidades.

Para el procedimiento experimental, se toma de base el método de purificacion descrito en
la tesis titulada “Aplicacion de un disefio experimental 2** en la purificacién de nanotubos de
carbono de pared simple obtenidos por descarga de arco eléctrico”, realizado por la Ing.
Macarena A. Avila Velasco I, de donde se extraen los mejores resultados y se ponen en practica
para cumplir con el objetivo de purificar las nanoestructuras de carbono obtenidas por la técnica
de Spray Pyrolysis, con el cambio de una centrifugacion a baja velocidad. En general, el método
consiste en una serie de procedimientos fisicos y quimicos, que ayudan a la eliminacion de
distintas impurezas tales como metales y carbén amorfo.

2.2. PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION

A continuacién se muestra el desarrollo general a seguir para la purificacion de las muestras
proporcionadas.
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2.2.1. DETALLE EXPERIMENTAL

A continuacion se describird con méas detalle cada uno de los pasos que se siguieron en el
trabajo experimental, tomando en cuenta que las muestras a purificar fueron obtenidas por el Ing.
Carlos Alejandro Cruz Chairez [63] quien clasifico dichas muestras en distintas “corridas”, de
acuerdo a las condiciones de sintesis que €l empleo en cada caso. Posteriormente de acuerdo a los
distintos procedimientos que se fueron aplicando, las muestras se fueron re-nombrando en cada
uno de los casos.

i) CLASIFICACION DE MUESTRAS

Las muestras que se obtuvieron por el método de depdsito quimico pirolitico (Spray
Pyrolysis) se observaron a simple vista y también se observaron las imagenes de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), separando aquellas muestras en las que no habia producto a
purificar, la cantidad era demasiado pequefia y las que parecian mas contaminadas. En algunos
casos, algunas de las corridas parecian mostrar a través de MEB que los contaminantes de estas
muestras compartian caracteristicas similares, por lo tanto, se realiz6 una especulacion inicial
sobre juntar dichas muestras en una sola, para
asi tener mas cantidad de muestra a purificar.

i) PESAR MUESTRAS

Las muestras se llevaron a una balanza
analitica marca OHAUS, figura 2.2.1, donde
fueron pesadas por separado y registrando el
dato de los pesos en cada caso de los
portamuestras utilizados y de la cantidad de
muestra, resultando lo siguiente:

«+ Corrida 1
o Muestra DES518524

Al colocar la muestra en la
balanza analitica, el equipo no
marco ningun dato.

« Corrida 3

o Muestra DES538124 Polvo
Raspado

Figura 2.2.1 Balanza analitica marca OHAUS,
Peso de la muestra: 0.1316 g. donde son pesadas cada una de las muestras de
nanoestructuras de carbono.

Esta  muestra  presentaba
notable cantidad de contaminantes denominado como producto espejeado.
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o Muestra DES538124 Polvo Suelto
Peso de la muestra: 0.1426 g.

Esta muestra presentaba més cantidad de producto espejeado.

X/
°

Corrida 4
o Muestra DES5411124 Polvo -35 a -48
Peso de la muestra: 0.0035 g.
o Muestra DES5411124 Marafia
Peso de la muestra: 0.0854 g.
% Corrida 6
o Muestra DES5611213 Mararia -37 (Mezcla de polvo 1, 2 y marafias)

X3

Peso de la muestra: 0.0591 g.
o Muestra DES5611213 ESP-Mar -37
Peso de la muestra: 0.0100 g.

7
o0

Corrida 7
o Muestra DES5781213 Polvo 0 a +44y 0 a -44
Peso de la muestra: 0.1426 g.

Esta muestra presentaba producto espejeado pero su tamafio era muy pequefio,
como pequefios granos.

Corrida 8

/7
A X4

o Muestra DES58111213 Maraia
Peso de la muestra: 0.0019 g.

Finalmente al analizar nuevamente las imagenes MEB y la cantidad real de muestra con la se
contaba, se deciden juntar algunas de las muestras, quedando en total solo cuatro muestras a
purificar, las cuales se identificaron como:

% DES53 POLVO RASPADO

Peso de la muestra: 0.1316 g.

Proveniente de la muestra DES538124 Polvo Raspado

< DES56 MARANAS Y POLVOS

Peso de la muestra: 0.0591 g.

Proveniente de la muestra DES5611213 Marafa -37 (Mezcla de polvo 1, 2 y marafas)

% DES5(3Y7)
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Peso de la muestra: 0.2852 g.

Proveniente de las muestras:

DES538124 Polvo Suelto (m=0.1426 g)
DES5781213 Polvo 0 a+44 y 0 a -44 (m=0.1426 g)
< DES5(4Y8)

Peso de la muestra: 0.1079 g.

Proveniente de las muestras:

Muestra DES5411124 Polvo -35 a -48 (m= 0.0035 g)
Muestra DES5411124 Marafia (m= 0.0854 g)
Muestra DES58111213 Mararfia (m= 0.0190 g)

iii) DISPERSION EN PUNTA ULTRASONICA Y SECADO

Cada una de las muestras antes mencionadas, se vierten en viales de vidrio debidamente
etiquetadas, en cada una se afiade dicloroetano hasta aproximadamente 2/3 de la capacidad del
vial (lo que esaproximadamente 8 ml de
dicloroetano) y se llevan al equipo
ultrasénico, figura 2.2.2.

Se toma uno de los viales y se lleva al
equipo con punta ultrasonica, en donde dicha
punta se introduce en el vial, teniendo cuidado
de que no toque ninguna de las paredes del
vial ni el fondo. Se programa el equipo
ultrasénico para dar pulsaciones por 30
segundos y descansar 30 segundos, esto se
repite hasta tener un acumulativo de 15
minutos de dispersién, lo que en total le lleva
al equipo 30 minutos de trabajo. Al término de
los 30 minutos, la punta es limpiada con una
gasa y acetona, para posteriormente ser
utilizada en otra muestra.

En esta etapa se hace la observacién de
que al término de las primeras dos
dispersiones, si se deja reposar las muestras
no hay precipitacion de éstas. Por otro lado,

las muestras que no estan aun dispersadas y
que contienen dicloroetano, se precipitan

Figura 2.2.2 Equipo y punta ultrasonica donde son
dispersadas las muestras.
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pasados unos minutos, figura 2.2.3.

Una vez que el proceso de dispersion termina, se investiga el punto de ebullicion del
dicloetano, encontrandose que dicho compuesto tiene su punto de ebullicion a 83.5°C, entonces
se aplican aproximadamente 15 grados mas
para su total evaporacion. Por lo tanto, el
contenido de cada uno de los viales se vierte
en cuatro crisoles pequefios de porcelana
debidamente identificados, para ser llevados a
la estufa de laboratorio y colocarse a 100°C
por 40 minutos. Al término de esta etapa, las {
muestras se identifican colocando la inicial de -
la etapa aplicada, en este caso Dispersion: '

(B

B

v' DES53D Figura 2.2.3 Muestras (de derecha a izquierda)

DES53, DES548, DES537 Y DES56. Las primeras
v' DES56D dos muestras a la derecha se mantienen en
suspension, mientras que las dos muestras a la
v DES537D h d
v

izquierda se precipitan.
DES548D

iv) OXIDACION TERMICA

Para esta etapa, se utiliza un flujometro marca Cole Parmer con una escala de 10 a 150 mmy
un horno de ambiente controlado NEYTECH Qex, figura 2.2.4.Antes de la realizacion de cada
una de las oxidaciones, se revisan cada una de las conexiones de la linea del gas de oxigeno y de
los reguladores, ademas de revisar también las conexiones al flujdmetro y al horno de ambiente
controlado. Posteriormente se abre el tanque de oxigeno y su correspondiente valvula de paso.
Después se registra en la bitacora la presion interna del tanque de oxigeno y la presion de salida a
la linea de gas.

Cada uno de los crisoles que contienen a las cuatro muestras diferentes es sometido al mismo
proceso de oxidacién, colocando un crisol de porcelana con muestra a la vez dentro del horno de
ambiente controlado y ejecutando el programa que previamente se realizo.

Para lo anterior, se realiza una secuencia (o programa) que se guardada en la memoria del
equipo NEYTECH Qex, en el que se ejecuta como primer paso, bajar la compuerta que cobre al
crisol y enseguida se realiza la apertura de la valvula de gas (oxigeno), para después ejecutar una
rampa de temperatura de 10°C por minuto dentro del horno hasta alcanzar los 400°C, después el
equipo mantendra esos 400°C durante 3 horas para posteriormente iniciar una nueva rampa de
temperatura para decrecer 4°C por minuto hasta alcanzar los 150°C de temperatura dentro del
horno. Durante todo este tiempo descrito anteriormente, el flujo de oxigeno se controla a 10 mm,
lo que equivale a 144 mL/min (de acuerdo a la certificacion de calibracidn del flujometro con la
gue se cuenta actualmente).
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Finalmente el programa cierra la valvula
de gas (oxigeno) y eleva poco a poco la
compuerta para dejar libre al crisol que
contiene a la muestra. Una vez finalizado el
programa, el crisol se coloca dentro de un
desecador para dejar enfriar por completo a
temperatura ambiente.

Posteriormente se cierra la valvula del
flujometro y también se procede a cerrar el
tanque de oxigeno, registrando nuevamente si
hay cambio en la presion interna y de salida
del gas oxigeno. Ahora se cierran todas y cada
una de las valvulas correspondientes a la linea
de oxigeno, previamente purgando esta linea
de los rastros de gas oxigeno que pueda
contener.

Hay que tomar en cuenta que el tiempo
efectivo del programa de oxidacion descrito
anteriormente es de aproximadamente 4 horas
con treinta minutos. Pero para poder realizar
la oxidacion de la siguiente muestra es
necesario esperar a que el horno de ambiente
controlado llegue a una temperatura interna igual a la temperatura ambiente, por tal razén cada
una de las oxidaciones se realizo con un dia de diferencia entre cada una.

Figura 2.2.4 Horno de ambiente controlado marca
NEYTECH Qex.

La identificacion de las muestras queda como a continuacion se presentan:
v' DES53DO
v' DES56DO
v' DES537DO
v' DES548DO

v) SEGUNDA DISPERSION EN PUNTA ULTRASONICA

Ya que se estima que cada una de las muestras oxidadas ha sufrido un tipo de reduccién de
tamafio debido al tratamiento, se someten a una segunda dispersion y secado. La dispersion se
lleva a cabo nuevamente en punta ultrasonica, separando de los crisoles de porcelana cada una de
las muestras y colocandolas en viales de vidrio (debidamente identificados) y vertiendo en éstos
viales nuevamente dicloroetano hasta 2/3 de la capacidad del vial (aproximadamente 8 mL).
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Ahora cada uno de los viales se somete al mismo tratamiento ultrasonico de dar pulsaciones
por 30 segundos y descansar 30 segundos, dando un tiempo efectivo de dispersion de 30 minutos.

Posteriormente, una vez dispersadas cada una de las muestras, las soluciones son vertidas en
crisoles de porcelana pequefios y llevadas a la estufa de laboratorio por un tiempo de 40 minutos
a 100°C.

Hasta este momento del proceso de purificacion, en los nombres de las muestras quedan como:
v' DES53DOD
v' DES56DOD
v' DES537DOD
v' DES548DOD

vi) FUNCIONALIZACION Y LAVADO

En este paso del proceso utilizado, se preparan 50 mL de una solucion de &cido nitrico
(HNOs3) 1.5 molar (M), para ello, se realiza el siguiente calculo:

VTotal de la solucien= 90 mL = 0.05 L.
Msolucisn= 1.5 mol/L
PMunos= 63.01 g/mol
p=1.401 g/mL de HNO3
VHNO3 concentrado= ¢,? ML
De acuerdo a la siguiente férmula:

(p * V)HNOgConcentrado = (M % PM * V) sopuci on
Entonces:

(M * PM * V)so1uci 6n

PHNO 3 conc

VHNO 3conc —

_ (1.5=)(63.01:£-)(0.05 L)

VHN03 = =3.37mL = 3.4 mL
cone 1401 £

Por lo tanto en un matraz aforado de 50 mL de capacidad se vierten 3.4 mL de &cido
nitrico concentrado y aforara con agua desionizada hasta la marca. Colocar el tap6n del matraz
aforado y diluir la solucién dando movimientos de 180 ° al matraz con mucho cuidado.

Para poder resguardar la solucidn, se vierte en un recipiente de plastico con tapar rosca, se
le coloca parafilm en la tapa y se identifica con una etiqueta que diga qué tipo de solucion se
contiene, concentracion, fecha y usuario que elaboré dicha solucion.
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Una vez que se tiene esta solucién debidamente etiquetada, con ayuda del equipo de
seguridad adecuado en cada momento, se miden 10 mL de la solucién 1.5 M de &cido nitrico.
Con ayuda de una espatula no magnética se raspa la muestra del crisol de porcelana y se vierte
dentro de un matraz Erlenmeyer de 1 litro de capacidad con tapa de rosca, para asegurar la
recuperacion de la mayor parte de la muestra, se vierten algunas gotas de solucién 1.5 M de &cido
nitrico (de los 10 mL medidos) dentro del crisol de porcelana y con ayuda de la espéatula se
raspan nuevamente las paredes. Esto se hace aproximadamente unas 4 o0 5 veces mas, y el resto
de los 10 mL se vierte en el matraz Erlenmeyer que contiene la muestra. Se coloca la tapa y, por
seguridad, se coloca parafilm alrededor de la tapa.

Esta etapa de funcionalizacion se va a realizar con asistencia de un horno de microondas
para acortar el tiempo a comparacién de una funcionalizacion a reflujo, para esto se utiliza un
horno de microondas marca SAMSUNG modelo AMW8113W que tiene una potencia de salida
de 1.6 kW, por lo tanto, se funcionaliza con una potencia de 320 Watts, lo que corresponde a un
20% de su capacidad.

El matraz Erlenmeyer se coloca dentro del horno de microondas y se programa para
accionar el horno por 30 segundos a una potencia del 20% del horno, pasado este tiempo el
matraz se deja enfriar por 2 minutos para nuevamente funcionalizar por 30 segundos mas a la
misma potencia (320 W) y dejarse enfriar por otros 2 minutos. Este ciclo de funcionalizacion se
repite hasta tener un tiempo total de funcionalizacion efectiva de 10 minutos.

Terminando el tiempo de funcionalizacidn, se deja enfriar la solucidén hasta temperatura
ambiente, mientras se monta el equipo de filtracion a vacio, se coloca una membrana para la
filtracidn y se conecta la bomba de vacio.

La membrana que se coloca es una membrana de polipropileno hidrofilico de 47 mm, con
un tamafio de poro de 0.2 um. Se coloca la solucion funcionalizada dentro del embudo y se
acciona la bomba de vacio, posteriormente se adicionan aproximadamente 25 mL de agua
desionizada y se espera a que se haya filtrado por completo. Se procede a medir el pH de la
solucion residual y se coloca nuevamente 25 mL de agua desionizada y se acciona la bomba de
vacio para filtrar el agua y asi lavar la muestra con dicha agua. Otra vez se mide el pH de la
solucion residual, y esto se repite hasta que el agua residual tenga un pH de 7 (pH neutro) o, en su
defecto, lo més cercano posible.

Cuando el agua de lavado residual llegue a un pH neutro (o lo mas cercano) se desmonta
el equipo de filtracion a vacio y con mucho cuidado se quita la membrana, que contiene a la
muestra himeda, y se lleva a secar a la estufa de laboratorio por un tiempo aproximado de hora y
media, a una temperatura promedio de 40°C. La temperatura de secado se determina de esa
manera, ya que la temperatura maxima de operacion de la membrana es de 55°C.

Una vez que la membrana este completamente seca, se procede a raspar dicha membrana
con una espatula no magnética y retirar la mayor cantidad de muestra posible colocandola en un
vial de vidrio debidamente etiquetado.
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Todo lo anteriormente descrito para la funcionalizacion, lavado y secado se realiza de
manera separada para cada una de las muestras restantes, identificAndose posteriormente como:

v" DES53DODF
v" DES56DODF
v" DES537DODF
v' DES548DODF

vii) SEGUNDA OXIDACION TERMICA

A estas alturas del proceso de purificacién ya se habia realizado una caracterizacion por
varias técnicas, entre ellas IR. Por la técnica de IR tedricamente deberiamos ver bandas
caracteristicas de la funcionalizacion de NTC, pero al no observarse dichas bandas en ninguna
muestra, se estimd que aun contenian muchos contaminantes y que por tal motivo se someterian a
una segunda oxidacion térmica y una segunda funcionalizacion.

Para esta segunda oxidacion teérmica, se utiliza nuevamente se recurre al horno de
ambiente controlado NEYTECH Qex. Se realizan cada uno de los cuidados, verificaciones y
anotaciones como en la primera oxidacion, se coloca una de las muestras en un crisol de
porcelana pequefio y se procede a accionar el programa que lleva las muestras a una temperatura
de 400°C por tres horas con un flujo de oxigeno constante de 144 mL/min.

Cada una de las oxidaciones nuevamente se realiza con un dia de diferencia entre ellas.
Los nombres de las cuatro muestras se les adicionan una letra “O”, lo que indica una oxidacion, y
en una segunda posicidn nos indica una segunda oxidacion:

v" DES53DODFO
v" DES56DODFO
v' DES537DODFO
v' DES548DODFO

viii) TERCERA DISPERSION EN PUNTA ULTRASONICA

Las muestras oxidadas se someten a una tercera dispersion y secado en la punta
ultrasdnica para asegurar que en el siguiente paso del tratamiento sea mas efectivo. Nuevamente
se usa el equipo ultrasonico. Se separan de los crisoles de porcelana cada una de las muestras y
son colocadas en viales de vidrio (debidamente identificados) y vertiendo en estos viales
nuevamente dicloroetano hasta aproximadamente 2/3 de la capacidad del vial.

Ahora cada uno de los viales se somete al mismo tratamiento ultrasdnico de dar
pulsaciones por 30 segundos y descansar 30 segundos, hasta alcanzar tiempo efectivo de
dispersion de 30 minutos.
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Una vez dispersadas cada una de las muestras, las soluciones son vertidas en crisoles de
porcelana pequefios y llevadas a la estufa de laboratorio por un tiempo de 40 minutos a 100°C
para la eliminacion del dicloroetano.

Nota: La muestra DES548 fue sometida en primer lugar a la segunda funcionalizacion, seguido
de la tercera dispersion. Las tres muestras restantes se someten primero a la dispersion nimero
tres y después a la funcionalizacién dos.

Es importante mencionar que antes de la dispersion, todas y cada una de las muestras
después de cierto tiempo de reposo se precipitaban dentro de la solucién de dicloetano
transparente, figura 2.2.5.

iX) SEGUNDA FUNCIONALIZACION

Para esta segunda funcionalizacion se
decide realizarlas con una solucién 2.5 M de
acido nitrico, ya que la molaridad de la
solucion no afecta de manera significativa en
el proceso de purificacion de NTC . Para
ello se realizan los siguientes calculos:

VTotal de la solucion= 90 mL = 0.05 L.
Msolucion= 2.5 mol/L

PMhunos= 63.01 g/mol

p=1.401 g/mL de HNO3

0
18
=Y
o
Q
o
v
vy
3

05537 DODFQ

VHNO3 concentrado= ¢? ML

De acuerdo a la siguiente formula: Figura 2.25 Muestras de nanoestructuras de

_ carbono antes de la segunda dispersion. De
(p * V)HNOgConc. = (M * PM * V)sopucion izquierda a derecha se encuentran las muestras
Entonces: DES56DODFO, DES53DODFO, DES537DODFO y
DES548DODFOF
(M * PM * V)Soluci on
VHN03 conc —
PHNO3 conc
2.52)(63.01 -£-)(0.05 L
VHNO 3 conc = ( - )(1.401 :i?)( ) =5.622mL = 5.6 mL

Por lo tanto en un matraz aforado de 50 mL de capacidad se vierten 5.6 mL de &cido
nitrico concentrado y se afora con agua desionizada hasta la marca. Colocar el tapon del matraz
aforado y diluir la solucion dando movimientos de 180 © al matraz con mucho cuidado. Se vierte
en un recipiente de plastico con tapar rosca, se le coloca parafilm en la tapa y se identifica con
una etiqueta que diga qué tipo de solucidén se contiene, concentracion, fecha y usuario que
elaboro esta solucion.
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Una vez que se tiene esta solucidn debidamente etiquetada, con ayuda del equipo de
seguridad adecuado en cada momento, se miden 10 mL de la solucion 2.5 M de &cido nitrico.
Después se procede de la misma manera que la funcionalizacion anterior, poniendo a
funcionalizar por 10 minutos de manera efectiva cada una de las muestras con una potencia de
horno del 20% (320 W). Para la cuestién de lavado y neutralizacion (con agua desionizada) de la
muestra, se monta el equipo de filtracion a vacio y se coloca una membrana de polipropileno
hidrofilico de 47 mm, con un tamafio de poro de 0.2 um y se procede de igual forma

Para secar cada una de las membranas, se llevan a la estufa de laboratorio a una
temperatura de 40°C por un tiempo promedio de una hora y treinta minutos.

De acuerdo a las caracterizaciones que se tienen hasta este punto del tratamiento, se
estima que las muestras de NTC no se encuentran funcionalizadas, por lo que se estima que
tienen aun bastantes contaminantes que posiblemente estén adheridos a las paredes de los NTC y
esto ocasiona que las muestras no se funcionalizen adecuadamente.

También por medio de las caracterizaciones se estima que la muestra DES548 posee aun
mas contaminacion que las muestras restantes, por lo que se decide llevarse a un nuevo
tratamiento de reflujo en acido, para ello se toma como base el procedimiento descrito por
Fogden 2 el cual se describe en el diagrama de bloques, Diagrama 2.2.1

Hasta este momento del proceso de purificacion, en los nombres de las muestras se han
colocado las iniciales del proceso aplicado, asi los nombres hasta este momento se colocan como:

v' DES53DODFODF

v" DES56DODFODF

v" DES537DODFODF
v" DES548DODFOFDF

Aqui se hace notar que en la muestra identificada como DES548 la tercera dispersion se realizd
después de la segunda funcionalizacion (como se mencioné anteriormente) y ademas, solo esta
muestra fue sometida a una tercera funcionalizacién por el método de reflujo (lo que también se
puede notar por las letras del nombre).
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( )
Enfriar la muestra 'y
Preparar una solucion Poner la muestra a después filtrar a traves
con proporcion 3:1 de reflujar con 30 mL de de una membrana y
H,SO,y HNO;, la solucién por 30 hacer lavados con
ambos concentrados. minutos a 120 °C. H,O desionizada hasta

pH neutro.
\_ J
( Realizar un lavado A (Lavar la muestra conN
con 500 mL de 500 mL de NaOH

B i o My ;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;
y nuevamente un posteriormente lavar
lavado con H,O la muestra con H,O

desionizada hasta pH desionizada hasta pH

L neutro y L neutro. y

Figura 2.2.6 Diagrama De Descripcion Del Procedimiento FOGDEN.

x) CENTRIFUGACION A BAJA VELOCIDAD

Para iniciar con el proceso de centrifugacion, cada una de las muestras se coloca en tubos
pequefios de plastico adecuados para el equipo de centrifugacion. Cada uno de estos tubos es
Ilenado hasta aproximadamente % de su capacidad con agua desionizada. Los tubos se tapan y se
sellan con un poco de parafilm, para posteriormente pasarlos al equipo ultrasonico BRANSON
1510R-MTH para dispersar las muestras por 2 horas.

Después de haber sido dispersadas, las muestras se colocan en el equipo de centrifugacion
marca VELAB, modelo TGL-16G. En esta centrifugadora se colocan a una velocidad de 15000
revoluciones por minuto (rpm) hasta completar un tiempo total efectivo de 8 horas de
centrifugacion. Las muestras son decantadas en otros contenedores pequefios de plastico, es asi
que ahora se tienen “sobrenadantes y “residuos” de las muestras originales. Los “sobrenadantes”
de las muestras se sonican por 30 minutos en el equipo BRANSON Yy se llevan a centrifugacion
por 50 minutos a 15000 rpm. Terminado este proceso, nuevamente se decantan y los residuos de
este proceso se retnen con los residuos del proceso anterior. Al finalizar, los sobrenadantes se
vierten en viales de vidrio limpios y se llevan a la estufa de laboratorio 80°C por 1 hora para
evaporar el agua. Por otro lado, los llamados “residuos” se llevan a sonicar por 20 minutos y
posteriormente se someten a centrifugacion por 50 minutos a 15000 rpm. Si en alguna muestra se
observaba una marcada separacion, se decantan estas muestras y los sobrenadantes se retnen con
los otros sobrenadantes. Los residuos que quedan, se mantienen en solucién con agua y se llevan
a resguardo.
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A las muestras catalogadas como sobrenadantes se les elimina por completo el agua y
posteriormente se le agrega aproximadamente 3 mL de isopropanol a cada uno de los 4 viales con
las muestras, se llevan a sonicar en el equipo BRANSON por un tiempo de 20 minutos y
finalmente se llevan a resguardo. Lo anterior se hace para poder hacer algunas de las
caracterizaciones adecuadamente.

Finalmente en esta Ultima etapa del proceso de purificacion, al nombre de las muestras se les
adiciona la letra correspondiente a la centrifugacién como a continuacién se muestran:

v' DES53DODFODFC

v' DES56DODFODFC

v' DES537DODFODFC

v' DES548DODFOFDFC

2.3. CONDICIONES DE MEDICION DE LAS MUESTRAS

En este apartado se detallara las condiciones de operacion que se siguieron en cada una de las
técnicas espectroscopicas para la caracterizacion de las muestras en las diferentes etapas.

2.3.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para estas mediciones se usaron dos equipos diferentes, en ambos las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente. Uno de los equipos se encuentra ubicado en el edificio de
Fisica Avanzada. En este equipo las muestras se midieron con una fuente de excitacion laser de
632.8 nm, dentro de un rango de 50 a 400 cm™ y sin ningtn filtro.

El segundo equipo de apoyo para el analisis Raman, se encuentra ubicado en las
instalaciones del CNMN-IPN. Este equipo es de la marca Horiba Jobin Yvon modelo HR800 y
cuenta con tres fuentes de excitacion laser, las cuales son de 532 nm, 633 nm y 785 nm. Para el
andlisis en este equipo se realizd la medicion en tres o cuatro puntos distintos de la muestra,
ademas se utilizaron las condiciones descritos en la tabla 2.3.1.

Tabla 2.3.1 Condiciones de operacion en el equipo Raman del CNMN-IPN

Linea de excitacion (nm) 532 633 785
Apertura del pinhole 400 400 500
Apertura de rendija (um) 150 150 150
Tiempo de exposicion (s) 8 4 8
Tiempo de acumulacion por cada tiempo de 5 5 5
exposicion (s)
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Todas las muestras se midieron en forma de polvos, en todos los casos, excepto en la
ultima etapa de purificacion (centrifugacién) en donde las muestras se colocan en una solucién de
isopropanol, y para el analisis por esta técnica se concentra la muestra gota a gota hasta observar
presencia de material sobre una superficie limpia de un porta-objetos de vidrio transparente.

2.3.2. DIFRACCION DE RAYO0S-X

Los difractogramas de las muestras a lo largo del proceso, se obtuvieron en dos equipos
distintos. Uno de ellos se encuentra ubicado en el CNMN-IPN y el otro se encuentra ubicado en
el edificio de Ciencia de los Materiales perteneciente a la ESFM del IPN.

Las muestras que se llevaron al
CNMN-IPN se analizaron utilizando un
Difractémetro de la marca PANalytical
modelo X Pert PRO MRD con un Tubo de
Rayos X con radiacion de cobre K, (A= 1.5404
A) con foco lineal, con 45 kV y 40 mA de
potencia. En el haz incidente se colocO un
Espejo de Rayos X para hacer los haces casi
paralelos y aumentar la intensidad que incide
en la muestra por unidad de area. Se utilizo
una apertura de 1/2 °. En la dptica difractada se
utilizd un detector P1Xcel (2.5°) de area para
obtener los patrones de difraccion de alta
calidad en menos tiempo. Se realizaron
mediciones en geometria simétrica o de polvos
(0-20). Se realizaron los barridos de 20 a 80
grados con un tamafio de paso de 0.05 y un
tiempo por paso de 800 segundos, figura 2.3.1.

Para las muestras que se analizan en
Ciencia de los Materiales se utilizo un
Difractometro de la marca Bruker modelo D8
Discover, con un tubo de rayos X con radiacion de cobre K, (A= 1.5404 A) con foco lineal, con
45 kV y 40 mA de potencia. El equipo cuenta con un detector de Centelleo Bruker, con un rango
de 0.05 nm y 0.3 nm. Las mediciones se realizaron en geometria simétrica o de polvos (6-20) con
barridos de 5 a 50 grados, con un tamafio de paso de 0.02 y un tiempo por paso de un segundo.

Figura 2.3.1 Difractometro marca PANalytical
modelo X pert PRO MRD

Néstor Bartolo Herrera [e] Pagina 59



TESIS IPN ESIQIE

2.3.3. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Para esta técnica se utilizd un espectrofotometro
IR con transformadas de Fourier (FT-IR) sistema 2000 de
Perkin-Elmer. Las muestras se analizaron en un rango de
4000 cm™ a 400 cm™, obteniendo los resultados en
porciento de transmitancia (%T). En todos los casos se
realizaba un background de aire para asegurar que
ninguno de estos factores se interfiriera en los resultados
de la muestra. Las mediciones se realizaron de dos
maneras, la primera fue combinando un poco de muestra
en polvo con KBr (grado espectroscépico) para realizar
una pastilla y analizar esta pastilla con el equipo FTIR. La
segunda forma es utilizando el accesorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR por sus siglas en inglés) de la
marca PIKE, figura 2.3.2. Este accesorio se coloca en el
area de muestra del equipo FTIR y se coloca
directamente la muestra en polvo sobre el area de muestra
asignada y se analiza la muestra. Pero para la ultima etapa
de purificacion, en la que las muestras estan en solucion
de isopropanol, se pone directamente una gota de muestra

en solucién sobre el accesorio de ATR y se realiza la Figura 2.3.2 Accesorio ATR utilizado
medicién en las mediciones de las muestras.

2.3.4. ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Los espectros de esta técnica se obtuvieron en un espectrofotémetro UV-Vis Lambda 35
de Perkin-Elmer. Las mediciones se realizaron en el accesorio denominado “Esfera de
Integracion”, figura 2.3.3. Debido a la forma en que se encontraban las muestras al momento de
realizar el analisis, se tienen dos formas de proceder con el analisis. La primera consiste en
preparar cada una de las muestras en pastilla con KBr grado espectroscopico, esto debido a que
las muestras se encontraban en forma de polvos. Este analisis se realizan en un rango de 200 nm a
1100 nm, en el modo de porciento de Reflectancia (%R), utilizando la lampara de UV y la
lampara de la region Visible. Estos espectros se realizan a una velocidad de barrido de 240
nm/min, con una apertura de slit de 2 nm vy realizando (automaticamente) el cambio de lampara
en 326.0 nm.

En la ultima etapa del proceso las muestras se encuentran en solucién de isopropanol
(Sobrenadantes) y agua (Residuos), por tal razon se utiliza un porta-celda que puede acoplarse a
la Esfera de Integracion, donde se coloca una celda de cuarzo que contiene a la muestra en
solucidn. Se utiliza un rango de analisis de 200 nm a 1100 nm, utilizando una velocidad de
barrido de 240 nm/min y una apertura del slit de 1 nm, realizando también el cambio de lampara
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en 326.0 nm. Ya que era la primera vez que se
utilizaba el porta celda, primero se realizan
varios analisis con una sola de las muestras
cambiando  uUnicamente el modo de
presentacion del eje de las ordenadas,
mostrandose en Absorbancia (A) y porciento
de Reflectancia (%R), para posteriormente
determinar si hay alguna diferencia entre ellos
llegando a la conclusion de que no existe una
diferencia significativa en cuanto a los
resultados, por tal razén se utiliza el porta-
celdas, las mismas condiciones y el anélisis en %R para el resto de las muestras.

Figura 2.3.3 Esfera de Integracion utilizada para la
medicién de muestras en pastilla de KBr y en solucion

2.3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DE BARRIDO Y
TRANSMISION

Las muestras se caracterizaron morfolégicamente en un microscopio electrénico de
barrido modelo JSM 7800F marca JEOL ubicado en el CNMN-IPN.

Para la caracterizacion por MEB las muestras en polvo se colocan directamente sobre la cinta de
carbono adherida al portamuestra. Para la ultima etapa de purificacion (centrifugacion) en donde
las muestras se colocan en una solucion de isopropanol, la caracterizacion por MEBT se
concentra la muestra gota a gota hasta observar presencia de material sobre una rejilla de cobre
200 mesh con pelicula Lacey/carbén, marca EMS.

En ambos casos se observaron zonas diferentes en la muestra con la finalidad de explorary
garantizar la homogeneidad de la misma. Las condiciones de voltaje y corriente que se utilizaron
en las mediciones se muestran en las imagenes obtenidas. El equipo oper6 a un vacio
aproximado de 9.6 x10™ Pa.
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CAPITULO 111

RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

En este tercer y Ultimo capitulo del presente trabajo escrito, se muestran los resultados
obtenidos de las técnicas de caracterizacion en las etapas de purificacion, su andlisis y finalmente
las conclusiones del trabajo.

3.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN (ER)

Las muestras sometidas a diferentes etapas de purificacion se analizaron por ER a las
condiciones que se indican en la tabla 3.1.1.

Tabla 3.1.1 CONDICIONES DE ANALISIS RAMAN A DISTINTAS
ETAPAS DE PURIFICACION

IDENTIFICACION DE LINEA DE EXCITACION
LA MUESTRA 532 nm (2.33 632.8 nm 785 nm (1.58
eV) (1.96 eV) eV)

DES53DOD v

DES56DOD v

DES537DOD v

DES548DOD v

DES53DODF v

DES56DODF v

DES537DODF v

DES548DODF v
DES53DODFODF v v v
DES56DODFODF v v v
DES537DODFODF v v v
DES548DODFOFD v v v
DES53DODFODFC v
DES56DODFODFC v
DES537DODFODFC v
DES548DODFOFDFC v

DES5: Serie 5; 3, 6, 37, 48: nimero de muestra; D: dispersion; O: oxidacion; F:
funcionalizacidn; C: centrifugacion

Néstor Bartolo Herrera QI Pagina 65



TESIS IPN ESIQIE

Se iniciara con el andlisis de los espectros obtenidos con la linea de excitacion de 632.8
nm y se finalizar con el analisis de los espectros obtenidos con las lineas de excitacion de 532
nm, 632.8 nmy 785 nm.

ANALISIS DE ESPECTROS OBTENIDOS CON LA LINEA DE 632.8 nm

En las figuras 3.1.1 a 3.1.4 se presentan los espectros Raman de las muestras con diferente
etapa de purificacion y obtenidos a 632.8 nm.

En el espectro de la muestra sintetizada (DES5385124 Polvo Suelto), figura 3.1.1, se observa: la
banda D y G en 1286.2 cm™ y 1635.1 cm™ respectivamente, con una relacion lg/lp = 0.17 y una
sobreposicién evidente de ambas bandas; ademés se observa la banda G” en 2927 cm™ y las
bandas RBM posicionadas en 214.3 cm™, 276.0 cm®, y 391.7 cm™. En el espectro
correspondiente a la muestra con el tratamiento dispersién-oxidacion-dispersion (DES53DOD) se
observa: la banda D en 1329.2 cm™, la banda G en 1576.2 cm™, y las bandas D" y G” en 1608.6
cm? y 2652.0 cm™ respectivamente. Al
comparar ambos espectros puede notarse que
632.8 nm b G DPE5532§)DF()DFC en la muestra DES53DOD la intensidad vy el
ancho de la banda D disminuye y la intensidad
de G aumenta, resultando en un aumento en la
T T T P A T relacion lg/lp =1.379, asi como, de la
D G . DE553,DODFODF eliminacion de la sobreposicion; esto indica un
Gz o posible aumento en la cantidad de NTCPM
} ,ZG presentes en la muestra y la eliminacion da
e carbon amorfo, respectivamente; también se
RBM D, |© D’ ) observa que la banda G~ aumenta en
intensidad. Al someter la muestra a un
tratamiento de funcionalizacion con &cido en
e e FSs3DOD | horno de microondas, las bandas D y G se
ubican en 1321.7cm™ y 1565.8cm™ notando
que la relacion entre estas bandas nuevamente
JL disminuye (lg/lp =1.119), pero aparecen con
DES538124 Polvo suelto gran intensidad las bandas RBM (modos de
respiracion radial) posicionadas en 211.2 cm™y
270.4cm™, lo que indica la presencia de NTPS
T T PR T PR Swrerws PO de distintos diametros (dntc= 1.174 nm y 0.917
S00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 n©hm respectivamente). La banda G~ aparece en
Desplazamiento Raman (cm’) 2645.7 cm™con una intensidad pequefia.
_ Cuando la muestra se somete a un nuevo

la muestra DES53 en sus diferentes etapas de ] ., )
purificacion obtenidos con una linea de excitacion tratamiento de oxidacion y un tratamiento con
de 632.8 nm. acido asistido por microondas, el espectro

Intensidad relativa (u.a.)
AN
()]

Figura 3.1.1 Comparacion de espectros Raman de
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resultante es bastante similar al espectro de la muestra sintetizada sobre sustrato de cuarzo pero
notando una relacion entre la banda G y D similar a la etapa anterior (I¢/lp = 1.162). Las bandas
D y G se ubican en 1330.5 cm™ y 1580.16 cm™ respectivamente, ademas también puede notarse
que las bandas RBM aparecen en 224.3 cm™ (dnrc = 1.106 nm), 290.98 cm™ (dytc = 0.852 nm) y
407.37 cm™ (dyre = 0.609 nm) disminuyendo su intensidad en gran medida. Por otro lado la
intensidad de la banda G° sufre un aumento de con respecto al tratamiento anterior,
posicionandose en 2660.4 cm™ y aparecen las bandas 2LO en 2928.0 cm™y 2G en 3227.4 cm™ Al
ser sometida la muestra al proceso de centrifugacion, los sobrenadantes son separados de los
precipitados y en el espectro resultante de los sobrenadantes acumulados se aprecia que la banda
D disminuye de intensidad y se ubica en 1339.0 cm™ mientras que la banda G tiene una
intensidad mayor y se ubica en 1582.6 cm™, como consecuencia se presenta el aumento en la
relacion de estas bandas (Ig/lp =1.323). Las bandas RBM desaparecen en este Gltimo espectro
pero las bandas D" y G” se mantienen presentes en 1620.1 cm™ y 2666.1 cm™ respectivamente,
notando que la banda G” aumenta un poco su intensidad.

El proceso de purificacion se realizd en una muestra contaminada por carbon amorfo e
hierro. En la primera oxidacion térmica se elimina la mayor parte de carbén amorfo, dejando ver
NTCPM y NTCPS. Con la primer oxidacién quimica se elimina parte del hierro presente y mas
carbon amorfo, observandose mejor los NTCPS y los NTCPM, sin embargo, se sigue observando
la presencia de grafito que se hizo notable por la banda D’ que también se pueden atribuir a
defectos en la estructura de los nanotubos, desde la primer oxidacion térmica. Con las segundas
oxidaciones térmica y quimica disminuyen los NTCPS y se sigue evidenciando la presencia de
los NTCPM vy del grafito o mas defectos. En la Gltima etapa de purificacion sélo se observan
NTCPM con defectos y/o grafito.

En el proceso de purificacion de esta muestra, se observa que los nanotubos sufren una
destruccion, o por lo menos la mayoria de los NTCPS desaparecen, esto se determina por la
disminucién y ausencia de los RBM en las ultimas dos etapas respectivamente. Por otro lado,
también se observo gque en los NTCPM se generaron defectos sobre su estructura, evidenciandose
por la presencia de la banda D" y/o la presencia de grafito.

De los espectros de la muestra DES56, figura 3.1.2, se observa para la muestra
sintetizada: un modo de respiracion radial en 216.4 cm™ (dyrc = 1.146nm) indicando la presencia
de NTCPS; las bandas D y G anchasen 13354 cm® y 1597 cm™ respectivamente,
aproximadamente de la misma intensidad (lg/lp = 1.010) y sobrepuestas; y la banda G’ en 2631.5
cm™. La sobreposicién de las bandas D y G indica presencia de carbén amorfo en gran cantidad
por la altura de la sobreposicién; La banda D es indicativa de carbono desordenado, carbdn
amorfo o carbono estructurado aleatoriamente, tubos de paredes multiples y grafito cristalino, y
por el ancho de la banda se puede atribuir a la presencia de NTCPM y a carbon amorfo. En el
espectro de la muestra con oxidacién térmica y una segunda dispersion, la sobreposicion de las
bandas D y G disminuye indicando disminucién de carb6n amorfo y la intensidad de la banda G
aumenta respecto a la D(lg/lp = 1.116); la banda G” desaparece y la intensidad de la banda RBM
disminuye y presenta un ligero desplazamiento (4 cm™) hacia la menores frecuencias, en
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6328nm D, G  DES56DODFODFC comparacion con los RBM sintetizados, lo que
DES56 ’ indica que con la oxidacion se logran ver
nanotubos ligeramente de mayor didmetro(dyrc
= 1.168nm).Al someterse a un primer
tratamiento con &cido nitrico, el modo RBM
(dnte = 1.282 nm) se afila indicando menor
dispersion alrededor del didmetro calculado
para NTCPS, la relacion de intensidades de las
bandas D y G nuevamente se modifica (l¢/lp =
0.978) y se vuelve a ver la banda G’ (2566.5
cm™) Cuando la muestra se somete a una
segunda oxidacion y a un segundo tratamiento
con &cido nitrico: se observan RBM en225.3
cm™ (dyre = 1.101nm), 291 cm™ (dytc = 0.85
nm), 409.4 cm™(dnrc= 0.606nm), la intensidad
D Gl)l \wmmx Maraiia -37 de los RBM indica una cantidad pequefia de
estos NTC; la banda G aumenta en intensidad
respecto a la D (lg/lp = 1.138), asi como
........ S ot oot SR Ao R también, aumenta la intensidad de la banda G’;
ROO 1000 1500 2000 2500 3000 3%00 4000 14 banda D’ que se vislumbraba desde la primer
Desplazamiento Raman (cm’ " . . .
Figura 3.1.2 Comparacion de espectros Raman de oxidacion, mcrer'nenta s mj[enSIdad en cada
la muestra DES56 en sus diferentes etapas de  UnoO de los tratamientos; tambien se puede notar
purificacion obtenidos con una linea de excitacion la aparicion de las bandas 2LO y 2G por vez
de 632.8 nm. primera. En el ultimo tratamiento que fue la
centrifugacion, ya no se observan los RBM lo que indica que ya no hay NTCPS o son escasos en
la muestra. La relacion de intensidades de las bandas D y G disminuye (lg/lp = 0.928) y la
intensidad de D’ aumenta, mientras que la de G’ disminuye. Otra observacidn importante es que
el ancho de las bandas D y G disminuye con los tratamientos, lo que indica que, posiblemente
con los tratamientos en acido provoque la destruccion de las nanoestructuras tubulares y
provoque la formacion de grafito que se caracteriza por la forma de las bandas D, G y D’ en los
ultimos dos tratamientos.

Intensidad relativa (u.a.)

RBM G’

En el proceso de purificacion de esta muestra, se observa que los nanotubos sufren una
destruccion, o por lo menos la mayoria de los NTCPS presentes desde la sintesis desaparecen,
esto se determina por la disminucion y ausencia de los RBM en las Gltimas dos etapas
respectivamente. Por otro lado, también se observo que en los NTCPM se generaron defectos
sobre su estructura, evidenciandose por la presencia y aumento de intensidad de la banda D" en la
Gltima etapa de purificacién. Se puede afirmar también que la presencia de carbon amorfo en la
muestra es muy poca en la etapa de centrifugacion, en comparacién con la sintesis, esto se
evidencia por la sobreposicion de las bandas D y G.
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Debido a que la muestra DES537 es una mezcla de dos corridas, figura 3.1.3, se hace la
comparacion entre los dos espectros de sintesis, observandose que el primer espectro es obtenido
sobre sustrato de cuarzo (DES5385124+0), donde la banda G” posee una notable intensidad
ubicandose en 1619.95 cm™, ademas de que la banda D y G se posicionan en 1329.5 cm™ y
1582.2 cm™ respectivamente y teniendo una relacién intensidades amplia (l¢/lo = 1.728).
También se puede notar la presencia de las bandas 2LO (2921.1 cm™), 2G (3238.4 cm™) y D’
(1619.95 cm™). Mientras que en el segundo espectro de sintesis (DES57851213+35) se observa
que la banda G” es de menor intensidad que el espectro anterior y se posiciona en 2664.4 cm™.
Aungue también se observan las bandas 2LO, 2G y D" en 2934.99 cm™, 3240.4 cm™ y 1617.96
cm™ respectivamente. Las bandas D (1336.5 cm™) y G (1584.1 cm™) poseen una relacion Ig/lp =
0.841. Cuando la muestra se somete a un tratamiento de oxidacion térmica y posteriormente a
uno con 4cido nitrico, se observa: la banda D en 1322.8 cm™ y la banda G en 1571.1 cm™ donde
etas bandas poseen una relacion Ig/lp = 0.625; ademas se observan RBM en 216.3 cm™(dyrc =
1.147 nm) y 276.7 cm™ (dyrc = 0.896 nm), lo que indica la presencia de NTCPS; también se
observa la banda G con una intensidad bastante menor a las de los espectros anteriores ubicada
en 2646.6 cm™ y por otro lado, la banda D” se mantiene visible en 1600.3 cm™. En el espectro
con una segunda oxidacion térmica y una segunda funcionalizacion en microondas, se puede
apreciar que los RBM en 224.3 cm™ (dntc =
¢ o 1.106 nm), 290.98 cm™ (dytc = 0.852 nm) y

}“ A6 408.4 cm™ (dytc = 0.607 nm) con una
intensidad menor que en la etapa anterior. Por
otro lado, se puede notar nuevamente la
aparicion de las bandas 2LO y 2G. La banda
G’ aumenta de intensidad, y también lo hace la
banda G creando una relacion con la banda D
mas cercana a 1. La banda D" se mantiene
presente. A esta muestra se le aplica la etapa de
centrifugacion y en el espectro correspondiente
D G DES57851213+35 se observa que: la banda D (1331.4 cm™) y la
210 banda G (1580.5 cm™) poseen una intensidad
similar, teniendo como consecuencia que la
relacion lg/lp = 0.913; los RBM aumentan de
intensidad y se posicionan en 225.5 cm™(dxrc
= 1.1 nm), 292.1 cm™ (dyrc = 0.849 nm) y
409.96 cm™(dyrc = 0.605 nm) con lo que se

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 confirma la presencia de NTCPS en la muestra;

Desplazamiento Raman (cm™) las bandas D” (1618.0 cm™), G” (2660.8 cm™),
Figura 3.1.3 Comparacion de espectros Raman de 21O (2943.8 cm™) y 2G (3218.4 cm?) se

la muestra DESS537 en sus diferentes etapas de  manifiestan de manera similar que en la etapa
purificacion obtenidos con una linea de excitacion

de 632.8 nm. anterior.

6328nm D G _ DES537DODFODFC
DES537 D ’

Intensidad relativa (u.a.)
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En general se puede afirmar que el proceso de purificacién para esta muestra fue
favorable, ya que permitié la observacion de NTCPS gracias a los RBM presentes en las ultimas
tres etapas de purificacion y aunque la relacién de las bandas D y G es muy cercana a uno,
podemos decir que en esta muestra no hubo dafios a los NTCPM vya que la intensidad de la banda
D" se mantuvo relativamente igual a lo largo de todo el proceso de purificacion, ademas de una
disminucién muy notable de la banda G”.

Para la muestra DES548, en la figura 3.1.4, se muestran los espectros de los productos se
sintesis de los que estd formado esta muestra, en el espectro de la corrida 4 (DES5411124
Marafia) se pueden notar la presencia de la banda 2O en 2936.98 cm™y también se puede notar
a la banda G en 2658.5 cm™, ambas con una intensidad muy pequefia. Estan presentes las bandas
Dy G en 1336.5 cm™y 1593.0 cm™respectivamente, teniendo una relacién lg/lp = 0.684 y una
sobreposicion pequefia entre ellas, pero estas bandas se ensanchan en la base. Para la corrida 8
sintetizada (DES58111213 Marafia), solo se puede observar la presencia de la banda D en
1328.5cm™ y la banda G en 1583.2 cm™, con una relacion la/lp = 0.891. La sobreposicion de las
bandas D y G indica presencia de carbon amorfo en gran cantidad debido a la altura de la esta
sobreposicion.Cuando a la muestra se le aplica el tratamiento de oxidacion térmica y dos
dispersiones, se puede notar en el espectro que no hay aparicion de la banda 2LO como en la
sintesis, pero la banda G~ si esta presente en
2625.3 cm™ con una intensidad parecida a la 632.8nm D) G DESS48DODFOFDFC
de la etapa de sintesis. La gran diferencia que DESSAS
se presenta en este espectro, es la definicion
mas concreta de las bandas D y G localizadas
en 1322.7 cm™y 1577.3 cm™ respectivamente,
reduciéndose la sobre posicion entre estas dos
bandas, lo que indica la disminucion de carbdn
amorfo presente en la muestra, ademas de que
la relacion de la banda G con respecto a la
banda D muy cercana a uno (Ig/lp = 0.945).

Cuando a la muestra se le aplica el
tratamiento con &cido nitrico en horno de
microondas, en el espectro resultante se
observa solo la presencia de la banda D en
1321.7 cm™ y la banda G en 1584.7 cm™. Ya
que la intensidad de la banda D aumenta hace

Intensidad relativa (u.a.)

G’ }LO

que la relacion Ig/lp = 0.749. 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Al momento en que a la muestra se le Desplazamiento Raman (cm”)

aplica un segundo tratamiento con &cido Figura 3.1.4 Comparacion de espectros Raman de

nitrico v una seaunda oxidacién térmica. se la muestra DES548 en sus diferentes etapas de
y 9 ! purificacion obtenidos con una linea de excitacion

puede observar: las bandas G” y 2LO en de 632.8 nm.
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2650.5 cm™ y 2922.1 cm™ respectivamente; la banda D se ubica en 1329.5 cm™ y la banda G en
2597.1 cm™, pero la intensidad de la banda D se ve mas favorecida que la banda G, lo que
provoca que la relacion entre estas bandas sea menor que en la etapa anterior (Ig/lp = 0.693), sin
embargo, se puede observar que la sobreposicidn de las bandas D y G aumenta, con respecto a la
etapa de la primera oxidacion térmica.En la dltima etapa de purificacion(centrifugacion), en el
espectro se observa que: desaparece la banda 2LO pero se mantiene la banda G” en 2717.3 cm™;
la banda D se localiza en 1336.8 cm™ y la banda G en 1605.5 cm™, estas bandas tienen una
relacion mas cercana a 1 (lc/lp = 0.846), pues la intensidad de la banda G se ve favorecida y
aumenta con respecto a la etapa anterior.

En el proceso de purificacion de esta muestra, la banda D es indicativa de carbono
desordenado, carbon amorfo o carbono estructurado aleatoriamente, tubos de paredes multiples y
grafito cristalino, y por el ancho de la banda se puede atribuir a la presencia de NTCPM y a
carbon amorfo. Se puede decir que en los NTCPM no se generaron defectos sobre su estructura,
evidenciandose por la ausencia de la banda D" todas las etapas de purificacion. Se puede afirmar
también que la presencia de carbon amorfo en la muestra es muy poca en la etapa de
centrifugacion, en comparacion con la sintesis, esto se evidencia por la poca sobreposicion de las
bandas D y G.

En la tabla 3.1.2 se presenta el resumen de los desplazamientos Raman observados en los
espectros obtenidos con la linea de excitacion de 632.8 nm.
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TABLA 3.1.2 DESPLAZAMIENTOS RAMAN OBSERVADOS CON UNA FUENTE DE EXCITACION DE 632.8 nm
BANDA
ETAPA DE (cm™)
MUESTRA PURIFICACION ) . dnre
D G D G 2LO 2G RBM I6/lp
(nm)
L 214.3 1.157
Sintesis: Diﬁgﬁgmz“ polvo- | 19862 | 1635.1 - . . . 2760 | 0.899 | 0.17
391.7 0.633
Dispersion-Oxidacion-
Dispersion 1329.2 1576.2 1608.6 2652.0 - - - - 1.379
(DOD)
DES53 DOD-Funcionalizacion 1 211.2 1.174
(DODF) 1321.7 1565.8 1601.4 2645.7 - - 270.4 0917 1.119
DODF-Oxidacion-Dispersion- 224.3 1.106
Funcionalizacion 2 1330.5 | 1580.16 | 1617.96 | 2660.4 2928.0 3227.4 290.98 0.852 1.162
(DODFODF) 407.37 0.609
DODFODF-centrifugacion
(DODFODFC) 1339.0 | 1582.6 | 1620.1 | 2666.1 - - - - 1.323
Sintesis: DESSOLZAS Maraia | 13354 | 15070 | - | 26315 | - : 2164 | 1146 | 1010
Dispersion-Oxidacion-
Dispersion 1322.7 1586.7 - - - - 212.4 1.168 1.116
(DOD)
DOD-Funcionalizacion 1
DES56 (DODF) 1328.2 | 1575.3 - 2566.5 - - 193.5 1.282 0.978
DODF-Oxidacién-Dispersion- 225.3 1.101
Funcionalizacion 2 1333.4 1582.1 1616.9 2663.4 2930.0 3235.4 291.0 0.850 1.138
(DODFODF) 409.4 0.606
DODFODF-centrifugacion
(DODFODEC) 1330.3 1580.5 1617.0 2651.9 - - - - 0.928
Sintesis: DES5385124+0 1329.5 1582.2 | 1619.95 | 2664.4 2921.1 3238.4 - - 1.728
DES537 Sintesis: DES57851213+35 1336.5 1584.1 | 1617.96 | 2664.4 | 2934.99 | 3240.4 - - 0.841
DOD-Funcionalizacion 1 216.3 1.147
(DODF) 1322.8 1571.1 1600.3 2646.6 - - 276.7 0.896 0.625
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DODF-Oxidacion-Dispersion- 224.3 1.106
Funcionalizacion 2 1332.5 1582.2 | 1616.96 | 2660.5 2922.2 3238.4 290.98 0.852 0.808
(DODFODF) 4084 | 0.607
. ., 225.5 1.100
DODEgg[F)'Ifgngl':fg?ac'O” 1331.4 | 1580.5 | 1618.0 | 2660.8 | 2943.8 | 32184 | 2921 | 0849 | 0.913
409.96 0.605
Sintesis: DES5411124 Marafia | 1336.5 1593.0 - 2658.5 | 2936.98 - - - 0.684
Sintesis: DES§8111213 1328.5 1583.2 ) i i i i i 0.891
Marana
Dispersiéon-Oxidacion-
Dispersion 1322.7 1577.3 - 2625.3 - - - - 0.945
(DOD)
DOD-Funcionalizacion 1
DES548 (DODF) 1321.7 1584.7 - - - - - - 0.749
DODF-Oxidacion-
Funcionalizacion 2 — 13205 | 1597.1 - 2650.5 | 2922.1 . . . 0.693
Dispersion
(DODFOFD)
DODFOFD-Funcionalizacion
3- centrifugacioén 1336.8 1605.5 - 2717.3 - - - - 0.846
(DODFOFDFC)
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ANALISIS DE LOS ESPECTROS OBTENIDOS CON LA LINEA DE 785 nm

Ahora, de las figuras 3.1.5 a 3.1.8 se presentan los espectros Raman obtenidos con una
fuente de excitacion laser de 785 nm de longitud de onda. En la figura 3.1.5, al comparar el
espectro obtenido de la sintesis sobre sustrato de cuarzo y el espectro de la muestra con dos
funcionalizaciones con &cido y dos oxidaciones térmicas, ademas de las dispersiones, se puede
observar que los RBM aumentan su intensidad, pero por otro lado, la intensidad de la banda G se
ve disminuida al igual que el de la banda G". Sin embargo, la banda D y D" mantienen su
comportamiento en ambos espectros.

Comparando ahora los espectros de sintesis y el obtenido después de varios tratamientos
de purificacion, figura 3.1.6, podemos notar que los RBM que aparecen en la sintesis, despueés del
tratamiento desaparecen, pero aparece la banda G” y la D". Se nota también que la banda D
aumenta su intensidad en mayor medida que la banda G y el valle comprendido entre estas
bandas, baja més hacia la base de los picos al aplicar el tratamiento a las muestra, lo que trae
como consecuencia una mejor definicion y visualizacion de las bandas D y G.

Comparando los dos espectros, figura 3.1.7, de sintesis y el espectro con tratamiento de
dos oxidaciones térmicas y dos funcionalizaciones con &cido en horno de microondas, se puede

785 nm D DESS3DODFODF 785 nm D DES56DODFODF
DES53 DES56

RBM

PRI SN TN TN TN N T T T T [ S S S S T
DES5611213_Maraiia-37
p |G

Intensidad relativa (u.a.)
Intensidad relativa (u.a.)

RBM

RBM b G’

LA L BN BN R B BN B ML B BN BB N BN LR B |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.1.5 Comparacion de espectros Raman de Figura 3.1.6 Comparacion de espectros Raman de

la muestra DES53 en las etapas de sintesis y la muestra DES56 en las etapas de sintesis y
segunda funcionalizacion obtenidos con una linea segunda funcionalizacion obtenidos con una linea
de excitacion de 785 nm. de excitacion de 785 nm.
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notar que la banda D mantiene su intensidad mayor en comparacion con la banda G y aunque en
los tres espectros se mantiene presente la banda D" en el espectro con tratamiento se logra una
mayor definicidn e incluso se nota un desdoblamiento (separacion) de esta banda con respecto a
la banda G. Por otro lado, los RBM presentes en el espectro con tratamiento se notan
relativamente mas intenso y definidos que los RBM presentes en el espectro de sintesis.

En la figura 3.1.8, se presentan los espectros de sintesis y el espectro de la muestra al
aplicarse el segundo tratamiento con acido asistido por horno de microondas y una segunda
oxidacion térmica. Se puede notar que el espectro con tratamiento es muy parecido a los
espectros de sintesis, pues en los tres se mantiene una relacién de intensidad entre las bandas D y
G, salvo que en uno de los espectros de sintesis se nota la aparicion de los RBM que no se
aparecen en los espectros posteriores. Sin embargo, en el espectro final se aprecia una definicion
de bandas D y G muy parecida a la etapa anterior.
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DES537 DES548
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Figura 3.1.7 Comparacion de espectros Raman de  Figura 3.1.8 Comparacion de espectros Raman de

la muestra DES537 en dos etapas de purificacion la muestra DES548 en dos etapas de purificacion
obtenidos con una linea de excitacion de 785 nm. obtenidos con una linea de excitacién de 785 nm.

ANALISIS DE ESPECTROS OBTENIDOS CON LA LINEA DE 532 nm

Ahora, comparando el espectro se sintesis sobre sustrato de cuarzo y el espectro con dos
tratamientos de oxidacion térmica y dos tratamientos con acido en horno de microondas, ambos
medidos con una linea de excitacién de 532 nm de longitud de onda, figura 3.1.9, se puede notar
que la banda G” mantiene una intensidad relativa alta, al igual que la banda G. También se
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encuentra presente en el espectro con tratamiento la banda D, pero con mayor intensidad que la
banda D del espectro anterior. Las bandas 2LO y 2G siguen presentes en ambos espectros, al
igual que los RBM, pero los RBM del espectro con tratamientos parecen aumentar de cantidad y
un poco de intensidad. Para la siguiente muestra, figura 3.1.10, se comparan los espectros Raman
de la muestra DES56 obtenidos con una fuente laser de 532 nm de longitud de onda. En el
espectro de sintesis se puede observar que las bandas D y G estan presentes pero no tienen una
buena definicion, pues el valle entre estas bandas tiene una intensidad alta, a causa del carbdn
amorfo. También se encuentran presentes las bandas G” y 2LO, aunque apenas se distinguen. Los
RBM también estan presentes y con una intensidad alta. En el espectro obtenido de la muestra al
aplicarle dos tratamientos de oxidacion térmica y dos tratamientos con &cido en horno de
microondas, se puede notar la presencia de las bandas D y G, pero estas bandas estan muy
estrechas y definidas a comparacién de las bandas del espectro anterior, atribuido a la pérdida de
carbon amorfo. Las bandas 2LO y G” vuelven a aparecer, pero se nota una gran diferencia en la
banda G”, pues aumenta de intensidad y se observa bastante estrecha y muy bien definida. En éste
espectro con tratamiento, aparece la banda 2G, mientras que los RBM también se presentan pero
en mucho menor intensidad que en el espectro anterior.

532 nm DESS3DODFODF 532 nm G DES56DODFODF
DESS3 ¢ ¢ DES36 G’
D
- D
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2 N T P NPT P AT AP AT e .% A PP EFEE EPETEPErE PEPEPErS BT A
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Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (¢cm )
Figura 3.1.9 Comparacion de espectros Raman de Figura 3.1.10 Comparacion de espectros Raman de
la muestra DES53 en dos etapas de purificacion la muestra DES56 en dos etapas de purificacion
obtenidos con una linea de excitacion de 532 nm. obtenidos con una linea de excitacion de 532 nm.
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En la figura 3.1.11 se comparan los espectros de las muestras sintetizadas, donde se puede
observar en ambas la presencia de las bandas D y G, aunque en la muestra sintetizada de la
corrida 7, la relacion lg/lp es mucho menor que en la corrida 3 y los RBM, asi como las bandas
2LO, G', y 2G parecen similares en ambos espectros.

Al observar el espectro donde la muestra ha sido sometida a tratamientos de oxidacion y
funcionalizacion con &cidos, se nota la presencia de la banda D y la banda G que mantienen una
relacion Ic/lp parecida a la del espectro de la corrida 7, pues esta relacién es muy cercana a uno.
Las bandas 2LO y 2G se mantienen presentes en la corrida 3, pero con una intensidad muy
parecida a los espectros anteriores, por otro lado los RBM poseen una mayor intensidad que en
espectros anteriores y ademas, aparecen en mas cantidad y muy bien definidas. La banda D’
aparece como un hombro de la banda G, pero se mantiene en una posicion relativamente baja,
como en el espectro de la muestra sintetizada 7.

Ahora se comparan, figura 3.1.12, los espectros de sintesis de las corridas 4 y 8 y el
espectro de la muestra con tratamientos de purificacion. Se puede notar que en los tres espectros
estan presentes las mismas bandas, entre ellas las bandas D y G que al ser aplicada una serie de
procesos para la purificacion, la relacion Ig/lp es muy cercana a uno, mientras que en los otros
espectros puede notarse que esta relacion es bastante diferente. Los RBM se encuentran en los
tres espectros, pero en el espectro con tratamiento se notan con una intensidad intermedia entre
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Figura 3.1.11 Comparacion de espectros Raman de Figura 3.1.12 Comparacion de espectros Raman de
la muestra DES537 en dos etapas de purificacion la muestra DES548 en dos etapas de purificacion
obtenidos con una linea de excitacion de 532 nm. obtenidos con una linea de excitacion de 532 nm.
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los espectros anteriores. Las bandas G” y 2LO se mantienen presentes, pero son muy parecidas a
las del espectro de la corrida 4. El valle comprendido entre las bandas D y G es relativamente alto
y muy parecido al espectro de la corrida 4.

En las figuras 3.1.13 a 3.1.16 se presentan los espectros Raman obtenidos al aplicar a las
muestras tres dispersiones, dos oxidaciones térmicas y dos tratamientos con acido en horno de
microondas. Los espectros muestran los espectros obtenidos con laseres de excitacion con una
longitud de onda de 532 nm, 632.8 nm y 785 nm (energias de 2.33 eV, 1.96 eV y 1.58 eV
respectivamente).

En general se puede englobar un comportamiento general de estas bandas, pues se hace
notar que las bandas G, G”, 2LO y 2G resuenan mas con una fuente de excitacion de alta energia
(menor longitud de onda) que es la de 532 nm vy es asi que también se puede afirmar que a menor
energia (mayor longitud de onda) éstas bandas resuenan cada vez menos.

Por otro lado, las bandas D y D" son mas intensas (resuenan mas) a menores energias
(mayores longitudes de onda). Los RBM tienen comportamientos un poco diferentes en cada una
de las muestras por lo que no se podria enunciar un comportamiento general de estas bandas.
Ademas, se observan ligeros desplazamientos de todas las bandas hacia el lado izquierdo cuando
se disminuye la energia, es decir, las bandas realizadas con la fuente de 785 nm estan ligeramente
desplazas a la izquierda de los espectros realizados con una fuente de 532 nm.

785 nm D DES53DODFODF 785 nm D DES56DODFODF
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Figura 3.1.13 Comparacion de espectros Raman de Figura 3.1.14 Comparacion de espectros Raman de
la muestra DES53DODFODF obtenidos a las lineas la muestra DES56 DODFODF obtenidos a las lineas

de excitacion de 785 nm, 632.8 nmy 532 nm. de excitacion de 785 nm, 632.8 nmy 532 nm.
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Para los espectros RBM podemos describir que para la muestra DES53DODFODF, figura
3.1.13, estén presentes en los tres espectros pero podemos notar que se hacen mas intensos con
una linea de excitacion de 785 nm. Por otro lado, en la muestra DES56DODFODF, figura 3.1.14,
los RBM parecen ser mas intensos con la linea de excitacion de 633 nm, al igual que en la
muestra DES537DODFODF, figura 3.1.15. Por otro lado, podemos observar que los RBM de la
muestra DES548DODFOFD, figura3.1.16, son apreciables con una linea de excitacion de 532
nm, ya que al elevar la longitud de onda éstos RBM desaparecen.

En la tabla 3.1.3 se presenta el resumen de los desplazamientos Raman observados en los
espectros obtenidos con las lineas de excitacién de 785 nm, 632.8 nmy 532 nm.

Intensidad relativa (u.a.)
Intensidad relativa (u.a.)

532 nm D G

LN BB BN B AL BRI BN BRI
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™)

St ;

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm'l)

Figura 3.1.15 Comparacion de espectros Raman de  Figura 3.1.16 Comparacion de espectros Raman de

la muestra DES537DODFODF obtenidos a las la muestra DES548DODFODF obtenidos a las
lineas de excitacion de 785 nm, 632.8 nmy 532 nm. lineas de excitacion de 785 nm, 632.8 nmy 532 nm.
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TABLA 3.1.3 DESPLAZAMIENTOS RAMAN OBSERVADOS CON FUENTES DE EXCITACION DE 532, 632.8 Y 785 nm

) BANDA
Linea de (cm™)
MUESTRA excitacion i
- - NTC
(nm) D G D G 2L0 2G RBM | S 16/l
2216 | 1.119
286.8 0.865
785 1309.9 | 1574.2 | 1605.3 | 2203.7 - - w036 | oewr | 0512
600.98 0.413
2243 | 1.106
DES53DODFODF 632.8 13305 | 1580.2 | 1617.9 | 2660.4 | 2918.1 | 3227.4 | 29098 | 0852 | 1.162
407.4 0.609
168.6 | 1.471
2237 | 1.109
532 1350.6 | 15816 | 16129 | 2698.1 | 29425 | 32392 | oeo's | ogsy | 1978
408.6 | 0.607
785 13105 | 1580.1 | 1608.2 | 2613.7 - - 2838 | 0874 | 0.642
2253 | 1.101
632.8 13335 | 15822 | 1616.9 | 2663.4 | 2930.0 | 32354 | 290.98 | 0852 | 1.138
409.4 | 0.606
DES56DODFODF
167.1 | 1.484
2237 | 1.109
532 1352.1 | 1586.1 | 16189 | 2699.6 | 29469 | 324511 | oo's | sy | L1313
4086 | 0.607
2251 | 1.102
DES537DODFODF 785 1314.6 | 15824 | 1612.4 | 2616.7 2915 | 0851 | 0.469
4119 | 0.602
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224.3 1.106
632.8 13325 | 1582.2 | 1616.9 | 2660.4 | 2922.1 | 3238.4 | 290.99 | 0.852 0.808
408.4 0.607
223.7 1.109
532 1352.1 1580.1 1618.9 2696.6 | 2952.9 3239.2 290.3 0.854 1.418
408.6 0.607
785 1310.5 | 1592.96 0.551
DES548DODFOFD 632.8 1329.5 | 1597.1 2650.5 | 2922.1 0.693
168.57 | 1.471
532 1349.1 | 1590.6 2686.2 | 2941.03 | 32242 | oaoa | o6 1.001
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3.2. DIFRACCION DE RAYO0S-X (DRX)

En la tabla 3.2.1 se indican las condiciones de las muestras sometidas a diferentes etapas
de purificacion que se analizaron por DRX. Se iniciard con el analisis de los difractogramas
obtenidos que estan agrupados por muestra, mostrando el cambio en cada una de las etapas de
purificacion y posteriormente se finalizard& con el andlisis de cada una de las etapas de
purificacion mostrando las cuatro muestras a la vez. En las figuras 3.2.1 a 3.2.5 se presentan los
espectros difractogramas de las muestras con diferente etapa de purificacion. Para la muestra
identificada como DES53, figura 3.2.1, podemos observar desde su sintesis (DES5385124+0 HR)
la presencia de carbon y NTC, ademas de compuestos de Fe. Cuando se aplica un proceso de
oxidacion térmica aun se continla notando la presencia de carbdn en distintas formas como el
grafito. Al comparar el difractograma de sintesis y el de la primera oxidacion, podemos notar el
aumento de la base de la banda donde se identifican lo NTC y el carbon, esto posiblemente
debido a que al momento de realizar las dispersiones, las moléculas de carbon se extendieron por
toda la muestra y la oxidacion no fue capaz de eliminar estos compuestos de carbon por completo

Tabla 3.2.1 CONDICIONES DE ANALISIS DE DRX A
DISTINTAS ETAPAS DE PURIFICACION

IDENTIFICACION DE ESCALA
-AMUESTRA 5-50 grados 2-100 grados

DES53DOD v

DES56DOD y

DES537DOD v

DES548D0OD v

DES53DODF v

DES56DODF v

DES537DODF v

DES548DODF v

DES53DODFO v

DES56DODFO v

DES537DODFO v

DES548DODFO v

DES53DODFODF Y
DES56DODFODF .
DES537DODFODF »
DES548DODFOFD »
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R DES53DODFODF Al observt_ar el dlfractograma} de_ la
72 Hematita (Fe,0,) etapa correspondiente a una oxidacion

térmica y un tratamiento con acido nitrico, se
puede notar la presencia de compuestos de Fe

*e
. 0’ ’0000 * 0

+ o0 DES53DODFO con Oxigeno, esto como consecuencia de la

o o  TMcC aplicacion de un tratamiento &cido que

\ g O 50637 Fe,0, ocasiona un proceso de oxidacion del hierro

~L NPT TR TR T (Fe). Por otro lado, se identifica un
E . ﬂ:‘zng(l)l?g“l‘ compuesto polimérico (C-H-O),, y que no se
E + 19-615 Fe,0, puc_edc_e justificar, sin er_nbargo, yf;l que el
Z objetivo  del tratamiento acido fue
2 lll)Fsl%%l)lol) funcionalizar a los NTC incrustando grupos
B v 85_]3‘;7“" carboxilos en sus paredes, posiblemente la

o 74-2330 C (grafito) presencia de C, H y O se deba a la formacion

de esos grupos. Los compuestos de Fe y

carbon se siguen haciendo presentes en el

v . ®70.0110 Cohenita (Fe,C) difractograma correspondiente a la etapa de

o ws,¥26-1080 Carbén (C) una segunda oxidacion térmica. Al aplicarse

un tratamiento de dos oxidaciones térmicas y

0 20 30 40 50 6o 70 8o oo 100 dos tratamientos con é&cidos, el difractograma

20, (grados) resultante muestra aun compuestos de Fe en

Figura 3.2.1 Comparacion de los Difractogramas de forma de Hematita, por otra parte, la banda

la muestra DE53 en sus diferentes etapas de correspondiente a carbon sufre un ligero

purificacion y la etapa de sintesis desplazamiento a la izquierda, por lo que

podemos afirmar la presencia de NTC en la

muestra, lo que confirma la presencia de estos nano compuestos desde su sintesis hasta la Gltima
etapa de purificacion aplicada.

En general se puede afirmar que el proceso de purificacidn para esta muestra fue
favorable, ya que después de la sintesis se permitié la observacion de compuestos de carbédn y
algunos compuestos a base de Fe que posiblemente se formaron a consecuencia de la oxidacién
de este metal en presencia de &cido nitrico, pero al final deja observar la presencia de NTC.

En cuanto a la muestra DES56, figura 3.2.2, en el difractograma de sintesis (DES5611213
Marafia Polvo) se identifica 6xido férrico como tal y como magnetita, asi como, carbon con
desplazamiento de NTC. Al ser aplicado un tratamiento de oxidacion y dos dispersiones, se
manifiesta nuevamente carbén en forma de grafito, y aunque la banda que identifica a estos
compuestos no tiene un perfil de NTC, se sospecha la presencia de estos. Al aplicarse tratamiento
acido en microondas, los compuestos de Fe sufren un proceso de oxidacidon y aunque
probablemente hay una eliminacién de metales, también se origina la formacion de otros
compuestos de Fe, ademas se sigue observando la presencia de carbono como grafito. Por otro
lado, se identifica un compuesto (C-H-O),, que es un polimero, y que no se puede justificar, sin
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embargo, en este tratamiento acido el objetivo fue funcionalizar a los NTC incrustando grupos
carboxilos en sus paredes, por lo tanto, posiblemente la presencia de C, H y O se deba a la
formacion de esos grupos. Cuando a esta muestra se le aplica una segunda oxidacion térmica, se
observa en su difractograma la presencia de compuestos de Fe, ademas de grafito y la sefial del
compuesto de C-H-O desaparece. En el difractograma de la Ultima etapa se observa la reflexion
de grafito con desplazamiento como NTC, ademas de la hematita.

Para la muestra DES56 se pude afirmar que el proceso de purificacion resulta favorable,
ya que después de la sintesis se observan compuestos de carbdn, sin embargo también se observar
en la Gltima etapa de purificacion algunos compuestos a base de Fe similares presentes en la
sintesis, pero al final nos confirma la presencia de NTC.

Para la muestra DES537, figura 3.2.3, podemos notar un comportamiento similar que en
las muestras anteriores, pues en los dos Difractogramas de sintesis se identifican NTC y
compuestos a base de Fe, que son la cohenita y magnetita. Cuando a la muestra se le aplica un
tratamiento de oxidacion térmica, la presencia de carbon en la muestra aun se observa y al ser
sometida la muestra a un proceso de funcionalizacion con acido, sobresale la presencia de Fe
oxidado (consecuencia del contacto con acido), ademéas de grafito y el compuesto polimérico
posiblemente de la membrana utilizada en el proceso de funcionalizacién. Cuando la muestra es
sometida a un segundo tratamiento de oxidacion térmica, puede identificarse en su difractograma

DES56DODFODF DESS37DODFODF
# 24-0072 Hematita (Fe,0,) *e ¢ 24-0072 Hematita (Fe,0,)
* NTC B
*, LI * “ .y "..0.‘. -
* ¢ .'. * AR AE AN AT AN AN AN AN RS NN NS N
DRIl AN %, DES537DODFO
DES56DODFO o o 4 © 50637 Fe,0,
0 50637 Fe,0,
TS A AT ET AT AT AT A A AT ST ATS AT AN AT AT AT AT S A AT AT A A
— v -
- ) DES537DODF
E : % 49-2183 (C-H-O)n
e = & 19615 Fe,0,
; DES56DODF 'g .
= W 49-2183 (C-H-O)n é A A T P I S PR RS PR R
:E + 19-615 Fe,0, 2 . DESS37DOD
= 5 * 75444 C
& = v 85-1327 Al
= | Y FETTE PRSI TR T BT Ml . ® 74-2330 C (grafito)
- DES56DOD wivew DU PR T PO PR
* ® 88-0866 Magnetita (Fe O
v 85-1327 Al N .,. o gnetita (Fe,0,)
e 74-2330 C (grafito) o oMl s L.le . .
NS N B FEEE e N TS PSS W e MR P sl N N P P T N T e
* + DES5385124 Polvo Suelto

N A 39-238 Oxido de Hierro Fe,05 ® 72-1110 Cohenita (Fe,C)

- ™ 79-0416 Magnetita Fe,04
o \a| np X

"ep = m

RS REARE RARRE ALAE RARAE LARLEE MULRE IS IR L
R A A M A A AR AR AR 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 rados

20, (grados) e (8 )

Figura 3.2.2 Comparacion de los Difractogramasde ~ Figura 3.2.3 Comparacion de los Difractogramas de
la muestra DES56 desde su sintesis y en varias de las ~ 1a muestra DE537 desde su sintesis (corridas 3y 7)
etapas de purificacion. y en varias de las etapas de purificacion.
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principalmente trioxido de hierro. Por Gltimo, en la etapa donde la muestra ha sido sometida a dos
oxidaciones térmicas y dos tratamientos con acidos, es posible identificar un compuesto de hierro
clasificado como hematita, ademéas aparece la banda principal de grafito con un desplazamiento
como NTC.

En general la muestra DES537 sufre un proceso de purificacion en el que los compuestos
a base de Fe y carbon desaparecen y en su lugar se presenta hematita y NTC que estaban
presentes en ambas muestras de sintesis.

Ahora, en la figura 3.2.4 se presentan los Difractogramas de las muestras sintetizadas de
las corridas 4 y 8 que se juntan para formar la muestra DES548. En estos Difractogramas se
puede observar principalmente la presencia de NTC. Posteriormente, en la figura 3.2.5, se
presentan los Difractogramas de la muestra DES548 en sus distintas etapas de purificacion,
comenzando a notar desde la etapa de una oxidacion térmica y dos dispersiones (figura 3.2.5), la
presencia de carbon en forma de grafito y un compuesto de Fe identificado como Fe,O3. También
parece identificarse el compuesto aluminio, pero anteriormente se ha mencionado que este
compuesto es a consecuencia del portamuestras hecho de aluminio que se utilizd para poder
realizar el analisis. Al aplicar a la muestra un tratamiento con &cido nitrico en horno de
microondas, se puede apreciar que el compuesto de Fe sigue presente como tal, ademéas del
carbon en forma de grafito, pero ademas, nuevamente aparecen dos compuestos extrafios a la

x

DES548DODFOFDF
* ¥ 23-0064 Grafito
* NTC ¥ X ¥ ) HyH v
R TS FEEEE FEEEE FEEEE EEEE N S W R
DES548DODFOFD
* NTC
= _
g * ﬁ: ........ Laoaaa da s s b s g laaaa b aalaaaalasaalysay
et 2 DES548DODFO
s e * 75444 C
=N E— E— Ea— E— E— — = 2 1-1252 Fe
-+ DES5411124 MARANA =
E g M S TS A T SRS WA S WS W
— - I DES548DODF
" v 19-1155 Ag,0
X ¥ 49-2183 (C-H-0)
\ DES548DOD
_:““ e 74-2330 C (grafito)
* . .l * 19-615 Fe,0,
T 85-1327 Al
[ ] ‘e
MR RAAALAAAM [T T IRAARAAALM LRARRAARRN |RAAARRLLY T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20, (grados) 20, (grados)
Figura 3.2.4 Difractogramas de la sintesis de las Figura 3.2.5 Comparacidn de los Difractogramas de
corridas 4 y 8, para su posterior comparacion con la muestra DE548 en varias de las etapas de
la denominada muestra DES548. purificacion aplicadas.
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muestra. EI primero es un compuesto polimérico que posiblemente se haga presente como
consecuencia de la funcionalizaciéon. El segundo compuesto a base de plata posiblemente se
adquirié dentro del ambiente de trabajo donde se realizo el proceso de funcionalizacion. Cuando
la muestra sufre un segundo tratamiento de oxidacion, la banda amplia presente en
Difractogramas anteriores se vuelve mas estrecha, lo que facilita la identificacion de carbon en
forma de grafito y del metal Fe. Al ser aplicado a la muestra un segundo tratamiento &cido en
microondas, podemos confirmar la presencia de NTC. Por ultimo, cuando a esta muestra se le
aplicé un tercer tratamiento con acidos, el en difractograma se observa la presencia indiscutible
de grafito, lo que indica que el tercer tratamiento &cido aplicado a la muestra fue muy agresivo
destruyendo en su mayor parte a los NTC.

Puede notarse que la banda que se identifica como NTC cae en una posicion muy cercana
a la del grafito del ultimo Difractograma, sin embargo pudiera confundirse con algln otro tipo de
carbono presente en difractogramas anteriores o posteriores de este trabajo, esto es debido a que
las bandas de NTC son bandas de carbono desplazadas como NTC, pues en una investigacion
sobre este efecto, se realiza un analisis de DRX a una muestra de grafito convencional y a una
muestra de NTC purificados obtenidos de la empresa Sigma-Aldrich. En este estudio se
determino que la banda de mas intensidad del grafito convencional cae en una posicion similar a
la banda de mayor intensidad de los NTC, figura 3.2.6, esto quiere decir que la banda de la
muestra de NTC esta ligeramente desplazada hacia la izquierda de la banda de grafito
convencional. Ademas de este corrimiento, otra de las diferencias mas notables en estos dos
difractogramas es que, la banda de mayor
intensidad  del grafito convencional es [ IR
sumamente estrecha, a diferencia de la banda
desplazada de los NTC en la que se observa
con un perfil mas amplio y no es tan
relativamente estrecha como la de grafito. Por |
lo anterior, también se sospecha que en los w
difractogramas de etapas anteriores de la
muestra DES548, las bandas de carbono - A L S ‘ L

T
= B 0

desplazadas como NTC estan presentes y Figura 3.2.6 Comparacion de los difractogramas de

posiblemente  sobrepuestas con  otros grafito convencional (azul) y NTC purificados
compuestos obtenidos de Sigma-Aldrich (rojo).

A continuacién, de las figuras 3.2.7 a 3.2.11 se presentan los difractogramas de las 4
muestras agrupadas por etapa de purificacion.

En la figura 3.2.7, se presentan los difractogramas de las cuatro muestras en la etapa de
purificacion compuesto a por una oxidacion térmica y dos dispersiones. Podemos notar la
presencia de tres tipos de carbdn presente en las cuatro muestras, dos de ellos clasificados como
grafito en las cuatro muestras. Solo en la muestra DES548DOD se puede notar la presencia de
catalizador Fe, pues se observa que una de las bandas aumenta su intensidad con respecto a la
otra a causa de la contribucion de la sefial de Fe en sus dos formas en las que fue encontrada.
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Ademés podemos notar el perfil del elemento Al, esto debido a que el portamuestras en la que
fueron colocadas las muestras para su analisis, absorbi6 radiacion dandose a notar en estos
difractogramas.

Cuando cada una de las muestras se sometié a un proceso de funcionalizacion con écido
asistido por horno de microondas, se puede seguir notando en los difractogramas, figura 3.2.8, la
presencia de carbén y compuestos de Fe. Podriamos asegurar que el tratamiento con &cidos puede
provocar una reaccion de oxidacion con el Fe, favoreciendo la formacién de compuestos como el
Fe,O3. Aunque también pueden apreciarse otros compuestos de dudosa procedencia. El
compuesto polimérico identificado en esta etapa posiblemente pueda atribuirse a la membrana de
polipropileno utilizada en la funcionalizacion de las muestras, pues pudo haberse adherido a cada
una de las muestras en el momento en que fueron retiradas de dichas membranas. Con respecto al
compuesto Ag,0O, muy probablemente pudo haberse contaminado la muestra con alguno de los
compuestos presentes en el laboratorio donde se realizé el proceso de funcionalizacion.

En la etapa de la segunda oxidacion térmica, figura 3.2.9, podemos notar en los
difractogramas resultantes que las bandas que identifican al carbon siguen apareciendo en la
mayoria de ellas, pero esta vez, las bandas son muy estrechas y no abarcan gran superficie como
en los difractogramas anteriores. Por lo tanto, se puede atribuir este cambio en la anchura de las
bandas a la eliminacion de carbon amorfo. Pero por otro lado, ain podemos notar la presencia del

m = 31050 Fe DES548DODF 492183 (C-H-Om v
DESS48DOD ~ t210stFe SMSDODE 4 Tiss ka0
273 e 74-2330 C (grafito)

DESS37DOD

[T PEEE P vt MNP B B | EFEFEFES EFErEErE Ararar i PR N | M

* 7Bamc DES537DODF .

DES56DOD .

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

| s laaaaly ada s Lo s b s s o g sl sl

LI BN 2 L B L LA L B N e

LI B B O B e B rrypryrrees
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (grados

20, (grados) ca (8 )

Figura 3.2.7 Difractogramas de todas las muestras Figura 3.2.8 Difractogramas de todas las muestras
en una etapa de dispersién-oxidacion térmica- en la etapa de dos dispersiones, una oxidacion
dispersion. térmica y una funcionalizacion con acido
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metal Fe. Como se explico anteriormente, las bandas identificadas como carbon en forma de
grafito, puede también asociarse a la banda de C desplazada como NTC, figura 3.2.6,
sospechando que en tres de las cuatro muestras (hasta esta etapa) aun existe la presencia de NTC.
En los difractogramas obtenidos cuando las muestras han sufrido dos oxidaciones térmicas y dos
tratamientos con acido asistido por horno de microondas, figura 3.2.10, se puede observar la
presencia nuevamente de Fe en tres de las muestras, pues se identifica Fe en un compuesto
denominado hematita. También se pude observar que se identifica la banda correspondiente al
desplazamiento de los NTC, y que pueden ser claramente apreciados en la muestra
DES548DODFOFD.

En la figura 3.2.11, se puede observar el Difractograma de la muestra
DES48DODFOFDF, pues esta muestra es la Unica que es sometida a un tercer proceso de
funcionalizacion con &cidos. En este difractograma solo se logra identificar un compuesto, que es
grafito. Ya que la banda de grafito es bastante estrecha e intensa, lo que indica la presencia de
una molécula de grafito con un tamafio de particula lo bastante grande para hacer que la banda de
este compuesto sea demasiado estrecha y tambien esta molécula debe ser de un tamafio
considerable para que la intensidad del Difractograma sea el resultante.

En la tabla 3.2.2 se presenta el resumen de los compuestos identificados en los
difractogramas en el proceso de purificacion.

—— * * NTC
DES548DODFO X 2 11252 Fe N DES548DODFOFD
* NTC
,
FITTTTETI FTTTTTTTI FAYTTRTINY IYTTTRTTTI FAARTATTTA (RTRTTLTI NTTTTINT FITIANTITI [ATTTRTINI IYRTTATITE
_ : 0 5-0637 Fe,0,
DES537DODFO U e TdC 1 DES537DODFODF

et te 000 0
| IS AT A ATETAT ST UTATArE SUAETSrSl AYATATArS AT ATAT AT AT A

DES56DODFO

DES56DODFODF

# 33-664 Hematita (Fe,0,)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

.
. +
I A’ MEPSE L PTIIPar

A
P T Y T T T m

DESS3DODFODF

*

0. TR *

10 20 30 40 5 6 70 80 90 100
20, (grados) 20, (grados)

Figura 3.2.9 Difractogramas de todas las muestras  Figura 3.2.10. Difractogramas de todas las muestras
en la etapa de dos dispersiones, dos oxidaciones en la etapa de tres dispersiones, dos oxidaciones
térmicas y una funcionalizacion con &cido térmicas y dos funcionalizaciones con &cido
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% DES548DODFOFDF

¥ 23-0064 Grafito

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20, (grados)

Figura 3.2.11 Difractograma de la muestra DES548 con tres dispersiones,
dos oxidaciones térmicas y tres funcionalizaciones con &cidos.
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TABLA 3.2.2 COMPUESTOS IDENTIFICADOS POR DRX EN CADA ETAPA DE PURIFICACION

COMPUESTO IDENTIFICADO

Etapa de
Purificacion

vH1S3ann
(0801-92)
uogued
(vvi-62)
uogued
(Tov0-€)
olyeID
(¥900-€2)
oljel
(oggz-vL)
oljeas
(££90-5)
Sozg:l
(GT9-6T)
Sozg:l
(0TTT-2)
D
(1 [VE]Vo]g)
(2200-t2)
Sozaj
elewsH
(8sz-6¢)
Sozaj
04Jaly
a9p Op!XQ
(9T10-61)
Sozaj
elnsuben
(9980-88)
Voeaj
elnsuben
(zsz1-1)

CR

(s812-6%)

u(o-H-2)
J1N

Sintesis:
DES5385124+0 v v
HR

DOD v v v

DODF v v v

€6S3d

DODFO v v v

DODFODF v

Sintesis:
DES5611213 v v
Marafia polvo

DOD v v

DODF v v v

96S3d

DODFO v v

DODFODF v

Sintesis:
DES5385124 v v
Polvo Suelto

Sintesis:
DES57851213 v v
Polvo 0 a 44

L€6S3d

DOD v v v
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DODF

DODFO

DODFODF

875S3d

Sintesis:
DES58111213
Marafia

Sintesis:
DES5411124
Marafia

DOD

DODF

DODFO

DODFOFD

DODFOFDF
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3.3. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA (IR)

Las muestras sometidas a diferentes etapas de purificacién se analizaron por IR a las
condiciones que se indican en la tabla 3.3.

En las figuras 3.3.1 a 3.3.4 se presentan los espectros IR de cada etapa de purificacion
obtenidos por la técnica de pastilla de KBr, agrupados por muestra.

Tabla 3.3.1 CONDICIONES DE ANALISIS IR A DISTINTAS ETAPAS DE
PURIFICACION

IDENTIFICACION DE LA Anélisis
MUESTRA Pastilla KBr | ATR

DES53

DES56

DES537

DES548

DES53DO

DES56DO

DES537DO

DES548DO

DES53DOD

DES56DOD

DES537DOD

DES548DOD

DES53DODF

DES56DODF

DES537DODF

DES548DODF

DES53DODFO

DES537DODFO
DES548DODFO
DES53DODFODF
DES56DODFODF
DES537DODFODF
DES548DODFOFD
DES53DODFODFC sobrenadante
DES56DODFODFC sobrenadante
DES537DODFODFC sobrenadante
DES548DODFOFDFC sobrenadante

L G G G B G B G G I G B G R I O G B G B G I G I G AR S

|/ €| €|«

/€|« [« |« C |« ||| £ L L|L|C|« | L [« |«
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En la figura 3.3.1, en el espectro DES53 (espectro de sintesis) se observa la banda de
1606 cm™ se puede atribuir a grafito .. Por otro lado, la banda en 1432 cm™ se puede atribuir a
humedad en la muestra. Al aplicarle a la muestra el tratamiento de oxidacion térmica, el espectro
indica que desaparece la banda atribuida a la humedad y aparece la banda en 1570 cm™, que
podria atribuirse a grafito todavia presente en la muestra . Cuando la muestra se somete a
dispersién (DES53DOD), la banda atribuida a grafito se obtiene en 1560 cm™ y se observa la
presencia de una banda amplia entre 3500 cm™ y 1500 cm™. Al someter la muestra a un
tratamiento con HNO3 en horno de microondas, resulta la reduccion y casi desaparicion de la
banda atribuible a grafito (1565 cm™), mientras que la banda amplia permanece. Por Gltimo,
cuando a la muestra se le aplica un segundo tratamiento de oxidacién y una segunda
funcionalizacion, ya no se observan bandas, pues, el espectro resultante es casi una linea recta,
que ya no proporciona informacion.

En los espectros de la muestra DES56, figura 3.3.2, cuando la muestra es sometida a un
proceso de oxidacion termica (DES56DO) se observa la presencia de una banda en 3449
atribuible a humedad, ademas de una banda amplia entre 3200 cm™ y 1800 cm™; ademas se
puede notar la presencia de una banda en 1624 cm™ atribuible posiblemente a grafito **!. Cuando
la muestra es sometida a una segunda dispersion, la banda amplia del espectro anterior desparece,

M\
DES56DODFODF

P R |

Técnica de pastilla de KBr

DESS3DODFODF
| R | P

| IR U N U U U S S S A | 1 | PSS EEPEE I R

DESS6DODF

DESS3DODF

3628
1565
1179
549
1559
1185
547

| T T YN T T [N S N [ T Y

DESS56DOD

1560
1195
846
536

1697
1557
1212

| IR EPUREr ST I N S SN S S SN MR |

MEPEErE B
DESS6DO

% Transmitancia

% Transmitancia

PSR B

DESS6

~
o
-

AL LA L L AL L L LA DL L L L B T T T T TT T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda, v (em™) Niimero de Onda, v (cm”)

Figura 3.3.1 Comparacion de los espectros IR de la Figura 3. 3.2 Comparacion de los espectros IR de la
muestra DE53desde su sintesis y varias de las  myestra DES6 desde su sintesis y varias de las
etapas de purificacion aplicadas, por la técnica de  etapas de purificacion aplicadas, por la técnica de
pastilla de KBr. pastilla de KBr.
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mientras que la banda atribuible a grafito también desaparece y en su lugar surgen dos bandas,
una en 1697 cm™ y otra en 1557 cm™. En el espectro de la etapa siguiente (DES56DODF)
nuevamente aparece una banda amplia entre 3500 cm™ y 1500 cm™ por lo que la banda atribuible
a grafito posiblemente se encuentre sobrepuesta y no sea apreciable.

En la figura 3.3.3, en el espectro DES537 (espectro de sintesis) se observa la banda de
1588 cm™ que se atribuye a grafito . Al aplicarle a la muestra el tratamiento de oxidacion
térmica, el espectro indica que aparece la banda en 1570 cm™, que podria atribuirse a grafito
todavia presente en la muestra °!. Cuando la muestra se somete a dispersién (DES537DOD), no
logran identificarse bandas hasta antes de 100 cm™, sin embargo se identifica una banda en 540
cm™ pero a falta de bandas que indiquen la sospecha de un compuesto, no puede identificarse la
causa de la aparicion de esta banda. Al someter la muestra a un tratamiento con HNO3 en horno
de microondas, en el espectro se observa la aparicion de una banda amplia entre 3500 cm™ y
1500 cm™; mientras que la banda que se atribuye a grafito no esté presente, sin embargo aparecen
unas bandas en 1571 cm™ y 1429 cm™. Cuando la muestra es sometida a dos tratamientos de
oxidacion térmica y dos con acido nitrico, el espectro resultante es similar a muestras anteriores,
pues ya no se observan bandas en el espectro,
el cual es casi una linea recta, que ya no

Técnica de pastilla de KBr proporciona informacién.
,._M A—/""\ En la figura 3.3.4, en el espectro
DESS37DODFODF DES548 (espectro de sintesis) se observa una
DESS37DODF banda en 2319 cm™. Al aplicarle a la muestra
el tratamiento de oxidacion térmica, el
espectro resultante no muestra ninguna banda

= significativa. Cuando la muestra se somete a
_E DES537DOD dispersion (DES548DOD), nuevamente no
£ s logran observarse bandas. Al someter la
E TR T . muestra a un tratamiento con HNO3 en horno
: L de microondas, en el espectro se observa la
| DESs37DO aparicion de una banda amplia entre 3500 cm™

y 1700 cm™; mientras que la banda que se

ngi—.g.—; S e atribuye a grafito no estd presente, sin
Wm embargo aparecen unas bandas en 1573 cm™y
%8 2 1434 cm™. Cuando la muestra es sometida a

dos tratamientos de oxidacion térmica y dos
con &cido nitrico, el espectro resultante es
similar a muestras anteriores, con la diferencia
muestra DE537 desde su sintesis y varias de las de la aparicion de una banda en 2358 cm la

etapas de purificacion aplicadas, por la técnica de cual a falta de mas informacion no logra
pastilla de KBr. identificarse su origen.

L B B R R B BB ™ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Niumero de Onda, v (cm™)

Figura 3.3.3 Comparacion de los espectros IR de la
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En las figuras 3.3.5 a 3.3.14 se presentan los espectros de cada una de las muestras en las
distintas etapas de purificacion, los espectros son obtenidos con el ATR.

En la figura 3.3.5 se aprecian bandas evidentes solo en el espectro de la primer
funcionalizacion que se presenta de forma individual en la figura 3.3.6.Se observan bandas
atribuidas a—C=0 en 1714 cm™, 1461 cm™y 1384 cm™, a R-OH en 3358 cm™, y a -CH3 en 2946
cm?, 2873 cm™, 1461 cm™ y 1384 cm™. Las bandas de —C=0O y —OH se pueden deber a la
funcionalizacion de los NTC con grupos carboxilicos [°° %! mientras que, las de —-CHs y la de —
OH se pueden deber a vestigios de isopropanol utilizado en la limpieza del ATR. Al aplicar una
segunda oxidacion térmica y un segundo tratamiento en &cido se elimina la funcionalizacién que
se comprueba en el material obtenido como sobrenadante en la centrifugacion, en donde s6lo se
observan bandas atribuibles al isopropanol.

En este apartado se hace la aclaracion que al observar los espectros originales de las
muestras en la primer funcionalizacion, figura 3.3.7, se tuvo la suposicion erronea de que los
NTC no sufrieron ningdn tipo de funcionalizacion, esto debido a que en trabajos consultados las
bandas atribuibles a la funcionalizacion de NTC aparecen muy intensas y facilmente
identificables, mientras que en los espectros de las muestras a purificar no se apreciaban
facilmente. Por tal motivo se decide realizar

Técnica de ATR
Técnica de pastilla de KBr DESS3DODFODF
P : . AN “ z -
. g - N
DES548DODFOFD 2358 T T T T
T T e T T DESS53DODFO
DES548DODF
=
'5, | | | M 1 | 1
w; =
= S 8
o AT T TP TR I T =
= £
8| DES548DOD =
E Ejjxxlluunl.n-.l...-I--;;l....l...-l
z "““ | DES53DOD
= - o
£ N - ]
h PO ST S TSN ST T W U YT YT U (SN T YT NN [T YT TN ST S [N ST T WA N N N UYWAY U |
| DES548DO P P B N S S
DESS3DO
i -~
PR T T W N W TR TN T [ YT TN WY T [N N TN SN TN [N TN TN TN TN [N WY WO SN TN (N Y WY NN |
DES548 DES53D
- 0
53 g 22
T o o o o o o
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4000 35I00 3(;00 25I0(] 2000 15I00 1000 500 . y
Niimero de Onda, v (cm™) Nimero de Onda, v (em™)

Figura 3.3.5 Comparacion de los espectros IR de la

muestra DE53 desde su sintesis y varias de las

etapas de purificacion aplicadas, por la técnica

ATR.

Figura 3.3.4 Comparacion de los espectros IR de la
muestra DE548 desde su sintesis y varias de las
etapas de purificacion aplicadas, por la técnica de
pastilla de KBr.
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un segundo tratamiento de oxidacion y un
segundo tratamiento con &cido nitrico, con el
objetivo de eliminar més carbon amorfo vy
funcionalizar los NTC.

En la figura 3.3.8 se aprecian bandas
evidentes sdlo en el espectro de la primer
funcionalizacion que se presenta de forma
individual en la figura 3.3.9.Se observan
bandas atribuidas a -C=0 en 1734 cm™, 1461
cm®y 1384 cm™, a R-OH en 3466 cm™, y a -
CH3 en 2972 cm™, 2873 cm™, 1461 cm™ y
1384 cm™. Las bandas de —-C=0 y —OH se
pueden deber a la funcionalizacion de los
tubos con grupos carboxilicos *¢%81 mientras
que, las de —CH3 y la de —OH se pueden deber
a vestigios de isopropanol utilizado en la
limpieza del ATR. Al aplicar una segunda

Técnica de ATR
DES548DODF

DES537DODF

A\_n

PR U S S S TN T S S NS S ST [T ST ST S T [ S S S S A A |

DES56DODF

% Transmitancia
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UL B B LR B LA
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Nimero de Onda, v (cm™)

L BB |
1000 500

Figura 3.3.7 Comparacion de los espectros IR
originales realizados por la técnica de ATR en la
etapa de la primera funcionalizacion.
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Figura 3.3.6 Espectro IR realizado por ATR, con

correccion de linea base de la muestra

DES53DODF con identificacion de bandas

importantes y posible origen de dichas bandas.

Técnica de ATR
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Figura 3.3.8 Comparacion de los espectros IR de la

muestra DE56 desde su sintesis y varias de las

etapas de purificacion aplicadas, por la técnica
ATR.
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Figura 3.3.9 Espectro IR realizado por ATR, con
correccion de linea base de la muestra
DES56DODF con identificacion de bandas
importantes y posible origen de dichas bandas.
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Figura 3.3.10 Comparacién de los espectros IR de

la muestra DE537 desde su sintesis y varias de las

etapas de purificacion aplicadas, por la técnica
ATR.
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oxidacion térmica y un segundo tratamiento en
acido se elimina la funcionalizacion que se
comprueba en el material obtenido como
sobrenadante en la centrifugacion, en donde
sOlo se observan bandas atribuibles al
isopropanol.

Para la muestra DES537, en los
espectros de la figura 3.3.10, se aprecian
bandas evidentes s6lo en el espectro de la
primer funcionalizacién presentado de forma
individual en la figura 3.3.11. En el espectro se
observan bandas atribuidas a -C=0O en
1707cm™, a R-OH en 3347 cm™, y a -CH3 en
2911 cm™, 2850 cm™ y 1449 cm™. Las bandas
de -C=0 y -OH se pueden deber a la
funcionalizacion de los NTC con grupos
carboxilicos *¢8 por otro lado, las bandas de
—CH3; y la de —OH se pueden deber a vestigios
de isopropanol utilizado en la limpieza del
ATR. Al aplicar una segunda oxidacion
térmica se elimina la funcionalizacion de la
etapa anterior.

En la figura 3.3.12, se aprecian bandas
evidentes s6lo en el espectro de la muestra
DES548 en la etapa de la primer
funcionalizacion que se presenta de forma
individual en la figura 3.3.13. Se observan
bandas atribuidas a -C=0 en 1736cm™, 1613
cm?, 1366 cm™, 1299 cm™ y 1199 cm™; a R-
OH en 3298 cm™, y a -CH3 en 2970 cm™ y
2870 cm™. Las bandas de —-C=0 y —OH se
pueden deber a la funcionalizacion de los
tubos con grupos carbonilo °®®8 mientras
que, las de —CHj3 y la de —OH se pueden deber
a rastros de isopropanol utilizado en la
limpieza del ATR. Al aplicar una segunda
oxidacién térmica y un segundo tratamiento en
acido se elimina la funcionalizacién que se
comprueba en el material obtenido como
sobrenadante en la centrifugacion, en donde
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so6lo se observan bandas atribuibles al isopropanol.

En la figura 3.3.14 se observan los espectros de las cuatro muestras en la etapa de
centrifugacion, en comparacion con el espectro de isopropanol. Se puede notar que la sefial del
isopropanol es muy evidente en los cuatro espectros de las muestras, lo que no permite observar
bandas atribuibles a NTC.

En la tabla 3.3.2. Se presenta el resumen de las bandas IR y origen atribuible observadas
en la etapa de la primera funcionalizacién en cada una de las muestras.

Técnica de ATR
DES548DODFOFD |
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S —W A
PN S U ST ST ST T [N AT VAT TN U [ TN ST Y U (ST ST ST S S S AT AT TN |

E : hp e

= < J <A )

.‘g a s T—rp * g

z % 1 = 5 % "é Ll 1. 1 Ll 1 1 1

E % 2 o7 2| DESS48DOD

P —Z a = Lo,

S QA o = - —
EIL'I °\“....|....|....|....|....|....|....|
by DESS548D0O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de Onda, v (em™) DES548D

Figura 3.3.11 Espectro IR realizado por ATR, con = - )

o = -
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DES537DODF  con  identificacion de  bandas 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
importantes y posible origen de dichas bandas. .
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Figura 3.3.12 Comparacion de los espectros IR de
la muestra DE548 desde su sintesis y varias de las
etapas de purificacion aplicadas, por la técnica
ATR.
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Técnica de ATR
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Figura 3.3.14 Comparacion de los espectros IR de
todas las muestras en la etapa de centrifugacion,
con el espectro de Isopropanol. Todos realizados

por la técnica de ATR.

TABLA 3.3.2 BANDAS IR OBSERVADAS EN LA PRIMERA FUNCIONALIZACION

BANDA
MUESTRA (cm”)
R-OH -CH3 Cc=0

DES53DODF | 3358 | 2946 | 2873 | 1461 | 1384 | 1714 | 1461 | 1384
DES56DODF | 3466 |2972 | 2873 | 1461 | 1384 | 1734 | 1461 | 1384
DES537DODF | 3347 |2911 | 2850 | 1449 1707
DES548DODF | 3298 | 2970 | 2870 1736 | 1613 | 1366 | 1299
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3.4. ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Las muestras sometidas a diferentes etapas de purificacion se analizaron por
espectrofotometria UV-VIS, con esfera de integracion bajo las condiciones que se indican en la
tabla 3.4.1. En las figuras 3.4.1 a 3.4.4 se presentan los espectros UV-VIS obtenidos con la esfera
de integracion (E.l.) en pastilla de KBr de las muestras desde la etapa de oxidacion hasta la
segunda funcionalizacion.

En la figura 3.4.5se presentan los espectros UV-VIS con E.I. en modo Absorbancia de las
muestras obtenidas como sobrenadantes dispersados en isopropanol, de la Ultima etapa de
purificacion que es la centrifugacion. En la figura 3.4.6 se presentan los espectros de las mismas

Tabla 3.4.1 CONDICIONES DE ANALISIS UV-VIS A DISTINTAS ETAPAS DE

PURIFICACION
) Esfera de Integracién
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA | pastilla En
KBr solucién A YoR

DES53DOD v v
DES56DOD v v
DES537DOD v v
DES548DOD v v
DES53DODF v v
DES56DODF v v
DES537DODF v v
DES548DODF v v
DES53DODFODF v v
DES56DODFODF v v
DES537DODFODF v v
DES548DODFOFD v v
DES53DODFODFC Sobrenadante v v v
DES56DODFODFC Sobrenadante v v v
DES537DODFODFC Sobrenadante v v v
DES548DODFOFDFC Sobrenadante v v v
DES53DODFODFC Residuo v v
DES56DODFODFC Residuo v v
DES537DODFODFC Residuo v v
DES548DODFOFDFC Residuo v v

Nota: En solucion, las muestras estuvieron en isopropanol, mientras que, los residuos estuvieron en
agua.
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muestras pero obtenidas en porciento de reflectancia (%R) con la E.I. En la figura 3.4.7 se
muestran los espectros en Absorbancia de las muestras obtenidas como residuos dispersados en
solucion acuosa correspondiente a la etapa de centrifugacion. El espectro del isopropanol con
barrido de fondo de isopropanol se muestra en la figura 3.4.8.

En la figura 3.4.1, correspondiente a la muestra DES53 se observa una banda alrededor de
300 nm en los tres espectros y un perfil irregular en cada una de las etapas de purificacién. Hasta
el momento no se sabe a qué se atribuya la presencia de esa banda. La diferencia en perfiles se
puede deber a contenidos diferentes en la muestra debido a la etapa de purificacion.

Para la muestra DES56, figura 3.4.2, observa que: hay una banda en 303 nm en los tres
espectros; otra banda apreciable en los tres espectros se localiza alrededor de 600 nm, pero hasta
el momento no se sabe a qué se atribuyan estas bandas presentes en los espectros.

En la figura 3.4.3, correspondiente a la muestra DES537 se observan bandas en 300 nm,
281 nm y 304 nm correspondientes a la etapa de primera oxidacion térmica, primer tratamiento
con acido nitrico y etapa de dos oxidaciones térmicas y dos tratamientos con &cido
respectivamente. Por el momento no se sabe a qué se atribuya la aparicion de estas bandas. Lo
mismo sucede con la muestra DES548, donde sus espectros con perfiles irregulares muestran una
banda alrededor de 300 nm en cada uno de ellos, figura 3.4.4.

Etapas de la Muestra DES53 Etapas de la Muestra DESS56
DES56DODFODF

-
—
-

DESS3DODFODF

e DESS3DODF
DESS6DODF

% Reflectancia
% Reflectancia

DES53DOD DESS6DOD

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de Onda, A (nm) Longitud de Onda, A (nm)

Figura 3.4.1 Comparacion de los espectros UV-VIS Figura 3.4.2 Comparacion de los espectros UV-VIS

de la muestra DES53 en sus distintas etapas de de la muestra DES56 en sus distintas etapas de

purificacion, hasta antes de la centrifugacion. purificacidn, hasta antes de la centrifugacion.
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Etapas de la Muestra DES537 Etapas de la Muestra DES548
DES537DODFODF

DES548DODFOFD

DESS37DODF

DES548DODF
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324
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Figura 3.4.3 Comparacién de los espectros UV-VIS Figura 3.4.4 Comparacion de los espectros UV-VIS
de la muestra DES537 en sus distintas etapas de de la muestra DES548 en sus distintas etapas de
purificacion, hasta antes de la centrifugacion. purificacion, hasta antes de la centrifugacion.

En la figura 3.4.5se observa que a medida que la longitud de onda disminuye la
Absorbancia aumenta, en forma contraria a lo que se observa en la figura 3.4.6 en donde se tienen
los espectros en porciento de reflectancia (%R), en donde al disminuir la longitud de onda el %R
disminuye. Por lo que, en los espectros de Absorbancia, las bandas que proporcionan informacién
son los maximos, y en los espectros de %R las bandas que dan informacién son los minimos. En
ambos casos los minimos y los maximos aparecen en los intervalos de 262 nm — 266 nm y 324
nm — 332 nm. La banda obtenida en el primer intervalo esta relacionada con NTCPS [
mientras que la banda obtenida en el segundo intervalo no puede asegurarse a que se atribuya,
porque hasta el momento no se tiene informacion sobre este intervalo en las bandas para el caso

de purificacion de NTC.

En la figura 3.4.7 de los espectros de los residuos o precipitados en la centrifugacion, en
contraste con los sobrenadantes, se observa que no se obtienen sefiales identificables, ademas de
que poseen un perfil irregular cada uno de ellos. Por altimo, en la figura 3.4.8 se muestra el
espectro del isopropanol con barrido de fondo de isopropanol demostrando que la sefial de este
solvente no interfiere en los espectros de los sobrenadantes de cada una de las muestras.
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Figura 3.4.5 Comparacién de los espectros UV-VIS
de todos los sobrenadantes resultantes de cada
muestra en la etapa de centrifugacion, medidos en
Absorbancia.
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Figura 3.4.6 Comparacion de los espectros UV-VIS
de todos los sobrenadantes resultantes de cada
muestra en la etapa de centrifugacion, medidos en
%R.
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Figura 3.4.7 Comparacién de los espectros UV-VIS
de todos los residuos de cada muestra en la etapa de
centrifugacion, medidos en Absorbancia.

IPN

ESIQIE

SOLVENTE DE SOBRENADANTES

ISOPROPANOL

Absorbancia, A

— T 1 - T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de Onda, A (nm)
Figura 3.4.8 Espectro UV-VIS del solvente

utilizado para dispersar los sobrenadantes de
cada muestra en la etapa de centrifugacion,
medido en Absorbancia.

Pagina 104 QI

Néstor Bartolo Herrera



TESIS IPN ESIQIE

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y DE BARRIDO
Y TRANSMISION (MEBT).

Las muestras sometidas a diferentes etapas de purificacion se analizaron por MEB y
MEBT, bajo las condiciones que se indican en la tabla 3.5.1. A continuacién se presenta un
analisis de estas figuras separas por cada una de las muestras a purificar. Las figuras observadas
son de las muestras en la etapa de sintesis, en la etapa de la segunda oxidacién térmica con
segundo tratamiento con &cido Yy la etapa Ultima de purificacién que es la centrifugacion.

DES53

En las figuras 3.5.1 y 3.5.2 se presentan imagenes obtenidas por MEB y en la figura 3.5.3 se
muestra la imagen obtenida por MEBT del producto sobrenadante en la centrifugacion. En la
muestra sintetizada, por MEB se observan estructuras amorfas y formas mas delgadas, figura
3.5.1 a), que a amplificaciones mayores, figura 3.5.1 b), se aprecia que hay formas tubulares de
distintos diametros y también se observan estructuras sin una forma definida que estan adheridas
a las formas cilindricas.

Tabla 3.5.1 CONDICIONES DE MEDICION PARA MEB y MEBT

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA MEB MEBT
Sintesis corrida 3: DES538124+0 v
Sintesis corrida 6: DES56112113 Marafa -37 v
Sintesis corrida 7: DES5781213 Marafia v
Sintesis corrida 4: DES5411124 Marafia v
Sintesis corrida 8: DES58111213 Marafia v
DES53DODFODF v
DES56DODFODF v
DES537DODFODF v
DES548DODFOFDF v
DES53DODFODFC v
DES56DODFODFC v
DES537DODFODFC v
DES548DODFOFDFC v
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— ilpm CNMN-IPN 10/28/2015 100nm CNMN-IPN 10/29/2015
x10,000 15.0kV USD/RTED GB WD 3.0mm 18:36:16 x50,000 15.0kV USD/RTED GB WD 3.1mm 08:25:06

Figura 3.5.1 Imé&genes obtenidas por MEB de la corrida 3 muestra DES538124+0
a) 10 000 amplificaciones b) 50 000 amplificaciones

lpm  1/19/2017

3

2 v " 4 "
R o S0

<t

e
100nm 1/19/2017
WD 3.7mm 09:23:36

Figura 3.5.2 Imagenes obtenidas por MEB de la muestra DES53DODFODF a distintas amplificaciones: a)
10 000 b) 20 000 c) 50 000 d) 20 000

Pagina 106 QI Néstor Bartolo Herrera



TESIS IPN ESIQIE

Comparando la muestra obtenida del segundo tratamiento en &cido, figura 3.5.2 con la
muestra sintetizada, se observa que el material amorfo probablemente aumenta en cantidad y las
formas cilindricas observadas en la sintesis se destruyeron en su mayoria, sin embargo, aun
pueden observarse algunas de estas estructuras cilindricas, detalles c1 y d1.

En la figura 3.5.3 se observan formas tubulares, en algunos casos parecen ser varios tubos
entrelazados, figura b) y c), y otros parecen ser tubos individuales de didmetros pequefios, figura
a) y d). Las zonas oscuras indican la sobreposicion del material, que los electrones no pueden
atravesar.

b)

I 100nm CNMN 3/17/2017 — 100nm CNMN 3/17/2017
x200,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 08:31:42 x100,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 08:35:30
—y g ;

— 100nm CNMN 3/17/2017 100nm CNMN 3/17/2017
x100,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 08:41:08 x200,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 08:40:13

Figura 3.5.3 Imagenes obtenidas por MEBT de la muestra DES53DODFODFC, en 3 zonas
diferentes a distintas amplificaciones: a) 200 000 b) 100000 c¢) 100 000 d) 200 000
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DES56

En las figuras 3.5.4 y 3.5.5 se presentan imagenes obtenidas por MEB y en la figura 3.5.6
se muestra la imagen obtenida por MEBT del producto sobrenadante en la centrifugacion.

En la muestra sintetizada, por MEB se observa una marafia, figura 3.5.4 a), que a
amplificaciones mayores, figura 3.5.4 b), se aprecia que son formas lisas y redondeadas que se
elongaron y quedaron mas delgadas en su parte alargada, detalle b1. También se pueden observar
formas tubulares, detalles b2 y b3, pero en cantidad escasa.

Comparando la muestra obtenida del segundo tratamiento en &cido, figura 3.5.5 a) y
figura 3.5.5 d), con la muestra sintetizada, se observa que la muestra se destruye dejando huecos
en el material, detalle al. También se observa que las formas tubulares no se destruyen, detalle
d2 y que las impurezas de nanoparticulas de carbono y hierro son escasas, detalle c, figura 3.5.5
d).

En la figura 3.5.6 se observan formas tubulares con didmetros alrededor de 50 nm,
detalles b1 y c1. Las zonas oscuras indican la sobreposicion del material, que los electrones no
pueden atravesar.

- < L+
10pm CNMN-IPN 10/26/2015 lpm CNMN-IPN 10/26/2015
10.0kV LED SEM WD 11.5mm 17:11:31 x10,000 10.0kV LED SEM WD 11.5mm 17:16:10

Figura 3.5.4 Imégenes obtenidas por MEB de la corrida 6 muestra DES5611213 Marafia -37. a) 1 500
amplificaciones b) 10 000 amplificaciones
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Figura 3.5.5 Imagenes obtenidas por MEB de la muestra DES56DODFODF, en 2 zonas diferentes a distintas
amplificaciones: a) 10 000 b) 10 000 c) 20 000 d) 20 000
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-— 100nm CNMN 3/17/2017 —_— 100nm CNMN 3/17/2017
x50,000 5.0kV USD SEM WD 3.0mm 10:44:21 x50,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 10:11:34

d)

p——
— 100nm CNMN 3/17/2017 100nm CNMN 3/17/2017

x100,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 10:12:05 x200,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 10:13:46

Figura 3.5.6 Imagenes obtenidas por MEBT de la muestra DES56DODFODFC, en 3 puntos diferentes a
distintas amplificaciones: a) 50 000 b) 50 000 c¢) 100 000 d) 200 000

DES537

En las figuras 3.5.7 y 3.5.8 se presentan imagenes obtenidas por MEB y en la figura 3.5.9
se muestra la imagen obtenida por MEBT del producto sobrenadante en la centrifugacion.

En la muestra sintetizada, por MEB se observa una mezcla de estructuras amorfas vy
estructuras alargadas cilindricas. A amplificaciones mayores, figura 3.5.7 b), se aprecia que son
formas tubulares de distintos didmetros, y en algunos casos su estructura longitudinal es semi
curva. También se pueden observar formas tubulares recubiertas de material amorfo.

Comparando la muestra obtenida del segundo tratamiento en &cido, figura 3.5.8 con la
muestra sintetizada, se observa que la muestra se destruye dejando observar solo material amorfo.

En la figura 3.5.9 se observan formas tubulares de longitud amplia, c). También se pueden
observar nanoestructuras tubulares con una deformacion en las paredes de estas formas tubulares,
detalle b1, pero se nota la presencia de estructuras amorfas con zonas oscuras que indican la
sobreposicion del material, provocando estructuras densas que los electrones no pueden atravesar.
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— 1pm CNMN-IPN 10/29/2015 — 100nm CNMN-IPN 10/29/2015
x10,000 15.0kV USD/RTED GB WD 2.7mm 08:38:16 x50,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 08:50:12

Figura 3.5.7 Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 7 muestra DES5781213 Marafia
a) 10 000 amplificaciones b) 50 000 amplificaciones

lpm 1/19/2017

WD 3.8mm 09:56:11
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— 1lpm 1/19/2017 — 1pm 1/19/2017
x10,000 5.0kV USD SEM WD 3.8mm 09:51:23 x20,000 5.0kV LED SEM WD 3.8mm 09:57:00

Figura 3.5.8 Imagenes obtenidas por MEB de la muestra DES537DODFODF, en distintas zonas a dos
amplificaciones: a) 10 000 b) 20 000 ¢) 10 000 c) 20 000

Néstor Bartolo Herrera QI Pagina 111



TESIS IPN ESIQIE

—
— 100nm CNMN 3/27/2017 100nm CNMN 3/27/2017
x100,000 30.0kV USD SEM WD 5.2mm 09:50:45 x200,000 30.0kV USD SEM WD 5.2mm 09:51:37

— 100nm CNMN 3/27/2017 — 100nm CNMN 3/27/2017
x50,000 30.0kV USD SEM WD 5.2mm 09:53:36 x100,000 30.0kV USD SEM WD 5.2mm 09:54:02

Figura 3.5.9 Imégenes obtenidas por MEBT de la muestra DES537DODFODFC, en 2 puntos diferentes a
distintas amplificaciones: a) 100 000 b) 200 000 c¢) 50 000 d) 100 000

Pagina 112 QI Néstor Bartolo Herrera



TESIS IPN ESIQIE

DES548

En las figuras 3.5.10 y 3.5.11se presentan imagenes obtenidas por MEB y en la figura
3.5.12 se muestra la imagen obtenida por MEBT del producto sobrenadante en la centrifugacion.

En la muestra sintetizada, por MEB se observan estructuras tubulares gruesas que estan
acompafiadas por material amorfo, figura 3.5.10 a) y c); que a amplificaciones mayores, figura
3.5.4 b) y d), se aprecia que son formas tubulares que parecen estar recubiertas por otro material.
También pueden apreciarse que estas formas tubulares tienen un didmetro alrededor de 0.20 pum,
figura 3.5.10 d).

Comparando la muestra obtenida del segundo tratamiento en &cido, figura 3.5.11, con la
muestra sintetizada, se observa que el material amorfo aun sigue presente en la muestra y que las
estructuras tubulares se destruyeron en su mayoria, pero todavia logran observarse algunas
estructuras de distintos diametros, detalle d2.

.
10pm CNMN-IPN 10/26/2015 lpm CNMN-IPN 10/26/2015
SEM

WD 3.8mm 16:17:17 SEM WD 3.8mm 16:13:46
-

m CNMN-IPN 10/26/2015 CNMN-IPN 10/26/2015
WD 4.3mm 16:24:27 S WD 4.3mm 16:32:10

Figura 3.5.10 Imagenes MEB de la corrida 4 muestra DES5411124 Marafia obtenidas a 1 500
amplificaciones (a) y 20 000 amplificaciones (b). Imagenes MEB de la corrida 8 muestra DES58111213
Marafa obtenidas a 1 500 amplificaciones (c) y 20 000 amplificaciones (d).
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En la figura 3.5.12 se observa la presencia de estructuras tubulares, algunas de didmetros
pequefios, figura 3.5.12 b) y otras al parecer de didmetros mucho mayores. En las figuras a) a d)
se puede observar que las nanoestructuras estan recubiertas por una especie de residuo, que no se
observa en ninguna otra muestra, entonces posiblemente se trate de rastros de solucién de
hidréxido de sodio (NaOH) utilizado durante el tercer tratamiento acido. También se puede
observar que hay zonas oscuras, debido a la sobre posicién de material que ocasiona una que los

electrones no puedan atravesar.

Yy
! Ox.

§ ~’& ,
i& ":‘3 ~pt ‘ ‘\"\:% ,ﬁ 3

A 2%

A V"
1}1{“ X/19/2017

WD 3.7mm 09:04:59 x20,000 2.00kV LED

x10,000 2.00kV LED
T
»

g & 4 - = T | P - 4 .
b s SIS : ' — '
100nm 1/19/2017 100nm 1/ 19/20).7

Figura 3.5.11 Imégenes obtenidas por MEB de la muestra DES548DODFOFDF, a distintas
amplificaciones: a) 10 000 b) 20 000 c) 30 000 d) 50 000
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_— 100nm CNMN 3/27/2017 — 100nm CNMN 3/27/2017
30.0kV USD SEM WD 4.3mm 10:31:28 x100,000 30.0kV USD SEM WD 4.1mm 10:41:52

— 100nm CNMN 3/27/2017 — 100nm CNMN 3/27/2017
x100,000 30.0kV USD SEM WD 4.3mm 10:30:19 x100,000 30.0kV USD SEM WD 4.1mm 10:53:07

Figura 3.5.12 Imégenes obtenidas por MEBT de la muestra DES548DODFOFDFC, en 4 puntos diferentes a
distintas amplificaciones: a) 50 000 b) 100 000 c) 100 000 d) 100 000
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3.6. SUMARIO DEL ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Muestra DES53

Lo observado en los espectros Raman para la muestra DES53 indica que en la sintesis se
obtienen NTCPM y poco carbon amorfo como impurezas. Cuando se someten a oxidacion
térmica disminuye la presencia de carbon amorfo y cuando se someten a oxidacion quimica se
observa la presencia de NTCPS, pero en la segunda oxidacion quimica, aunque se observan
NTCPS, la cantidad que se estima es poca, ademas en los NTCPM se originan defectos en sus
paredes.

La informacion estructural que proporciona la DRX, indica que la muestra DES53, desde
la sintesis aparece carbon y en el primer tratamiento en acido aparece un compuesto de C-H-O
que desaparece en la oxidacion térmica posterior dejando solo sefial de carbon en forma de
grafito y oxido férrico que prevalece en el sobrenadante centrifugado.

La informacidn estructural obtenida por FTIR-ATR indica funcionalizacion de los NTC
en el primer tratamiento en acido nitrico. Con las segundas oxidaciones térmica y quimica se
pierde la funcionalizacion de los NTC.

La informacion estructural obtenida por espectroscopia UV-VIS indica la presencia de
NTC, de acuerdo a la banda observada alrededor 263 nm, en el material obtenido en la
centrifugacion.

Las imagenes obtenidas por MEB indican que se tiene carbon amorfo y estructuras
tubulares de distintos didmetros y que con las oxidaciones térmicas y quimicas el material tubular
se destruye en su mayoria, no asi las estructuras amorfas y por MEBT, en el material
sobrenadante de la centrifugacion, se observa la presencia de nanotubos entrelazados con
impurezas escasas de nanoparticulas de carbon.

El analisis de la muestra DES53 indica que, se tienen estructuras tubulares de distintos didmetros;
que los nanotubos se funcionalizaron en el primer tratamiento acido, pero se destruyeron en su
mayoria con la segunda oxidacion y segunda funcionalizacién; sin embargo, en el sobrenadante
de la centrifugacion se recuperaron formas tubulares entrelazadas y solas que posiblemente sean
NTCPM.

Muestra DES56

Lo observado en los espectros Raman para la muestra DES56 indica que en la sintesis se
obtienen NTCPS, NTCPM vy carb6n amorfo como impurezas. Cuando se someten a oxidacién
térmica disminuye la presencia de carbdn amorfo y cuando se someten a oxidacion quimica se
observa la presencia de NTCPS y de NTCPM, pero en la segunda oxidacion quimica, aunque se
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observan NTCPS, parte de los NTCPM se destruyen y se convierten en grafito, ya que, en el
sobrenadante de la centrifugacion se observa grafito Gnicamente.

La informacion estructural que proporciona la DRX, indica que la muestra DES56, en el
primer tratamiento en &cido aparece un compuesto de C-H-O que desaparece en las oxidaciones
térmica y quimica subsecuentes dejando solo sefial de grafito y éxido férrico que prevalece en el
sobrenadante centrifugado.

La informacidn estructural obtenida por FTIR-ATR indica funcionalizacién de los NTC
en el primer tratamiento en &cido nitrico. Con las segundas oxidaciones térmica y quimica se
pierde la funcionalizacion de los NTC.

La informacion estructural obtenida por espectroscopia UV-VIS indica la presencia de
NTC, de acuerdo a la banda observada en el intervalo de 262 nm — 266 nm, en el material
obtenido en la Gltima etapa de purificacion que es la centrifugacion.

Las imagenes obtenidas por MEB indican que se tiene carbon que crecié en formas lisas y
redondeadas, que presenta elongaciones y estructuras tubulares, que con las oxidaciones térmicas
y quimicas el material se destruye, no asi las estructuras tubulares y por MEBT, en el material
sobrenadante de la centrifugacion, se observa la presencia de nanotubos alrededor de 50 nm de
didmetro, con impurezas escasas de nanoparticulas de carbono y de hierro.

El analisis de la muestra DES56 indica que, se tiene carbon que crecido en formas lisas y
redondeadas, que presenta elongaciones y estructuras en forma de tubo escasas, con estructura
hexagonal; que los nanotubos se funcionalizaron en el primer tratamiento en acido nitrico, pero se
destruyeron en gran parte con la segunda oxidacion y funcionalizacion; sin embargo, en el
sobrenadante de la centrifugacion se observan nanotubos de aproximadamente 50 nm libres de
impurezas de nanoparticulas de carbono y de hierro.

Muestra DES537

Lo observado en los espectros Raman para la muestra DES537 indica que en la sintesis
obtiene poco carbon amorfo como impurezas, pero los NTCPM poseen algunos defectos en sus
paredes. Cuando se someten a una oxidacion térmica y una quimica se observa la presencia de
NTCPS, pero al mismo tiempo se observa la presencia de carbon amorfo y de NTCPM, pero en
la segunda oxidacion quimica, aunque se observan NTCPS, los NTCPM se destruyen y se
convierten en grafito, ya que, en el sobrenadante de la centrifugacién se observa grafito
acompafiado de NTCPS y posiblemente NTCPM con defectos en su estructura.

La informacidn estructural que proporciona la DRX, indica que la muestra DES537, desde
la sintesis esta presente el Fe y NTC, pero con en el primer tratamiento en acido aparece un
compuesto de C-H-O que desaparece en las oxidaciones térmica y quimica posteriores dejando
solo sefial de éxido férrico que prevalece en el sobrenadante centrifugado, ademas de aparecer
identificado, con una intensidad muy pequefia, NTC.
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La informacion estructural obtenida por FTIR-ATR indica funcionalizacion de los NTC
en el primer tratamiento en &cido nitrico. Con las segundas oxidaciones térmica y quimica se
pierde la funcionalizacion de los NTC.

La informacion estructural obtenida por espectroscopia UV-VIS indica la presencia de
NTC, de acuerdo a la banda observada alrededor 263 nm, en el material obtenido en la ultima
etapa de purificacion que es la centrifugacion.

Las iméagenes obtenidas por MEB indican que se tiene carbén amorfo prevalece en gran
cantidad y las estructuras tubulares observadas en la sintesis practicamente desaparecieron; y por
MEBT, en el material sobrenadante de la centrifugacion, se observa la presencia de nanotubos de
longitudes distintas, notables defectos en su estructura y con impurezas escasas de nanoparticulas
de carbono y hierro.

El analisis de la muestra DES537 indica que los nanotubos se funcionalizaron en el primer
tratamiento en &cido nitrico, pero se destruyeron en gran medida con la segunda oxidacion y
funcionalizacion; sin embargo, en el sobrenadante de la centrifugacion se observan nanotubos de
distintas longitudes con defectos en su estructura y acompafiados por impurezas de hierro y
carbon.

Muestra DES548

Lo observado en los espectros Raman para la muestra DES548 indica que en la sintesis se
obtienen NTCPM vy carbon amorfo como impureza. La ausencia de algunas bandas indica la
presencia de NTCPS (RBM). Cuando se somete a oxidacion térmica disminuye la presencia de
carbon amorfo y cuando se someten a oxidacion quimica se observa la presencia de NTCPM con
un aumento en los defectos de su superficie, pero en la segunda oxidacion quimica, aunque se
observan los NTCPM se destruyen y se convierten en grafito, ya que, en esta estaba nuevamente
hay una sobreposicion de bandas considerable. En el sobrenadante de la centrifugacion se
observa grafito.

La informacidn estructural que proporciona la DRX, indica que la muestra DES548, en la
sintesis se indica la presencia de NTC. En etapas posteriores se aparece carbon. En el primer
tratamiento en 4cido aparece un compuesto de C-H-O que desaparece en las oxidaciones térmica
y quimica subsecuentes dejando solo sefial de grafito y Oxido férrico que prevalece en el
sobrenadante centrifugado.

La informacidn estructural obtenida por FTIR-ATR indica funcionalizacion de los NTC
en el primer tratamiento en acido nitrico. Con las segundas oxidaciones térmica y gquimica se
pierde la funcionalizacion de los NTC.

La informacion estructural obtenida por espectroscopia UV-VIS indica la presencia de
NTC, de acuerdo a la banda observada en el intervalo de 263 nm, en el material obtenido en la
Gltima etapa de purificacion que es la centrifugacion.
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Las imégenes obtenidas por MEB indican que se tiene estructuras tubulares que parecen
estar recubiertas por un material mas fino; y por MEBT, en el material sobrenadante de la
centrifugacion, se observa la presencia de carbon amorfo y la casi desaparicion de las estructuras
tubulares, y las pocas que se alcanzan a ver aun parecen estar cubiertas de material extrafio.

El andlisis de la muestra DES548 indica que, las estructuras tubulares parecen estar
recubiertas de un material; que los nanotubos se funcionalizaron en el primer tratamiento en
acido nitrico, pero se destruyeron con la segunda oxidacién y funcionalizacién casi en su
totalidad; sin embargo, en el sobrenadante de la centrifugacion se observan nanotubos con
algunas nanoparticulas de carbono y de hierro. Ademas se observan que todo el material esta
recubierto por un material delgado, que posiblemente sean residuos del tercer tratamiento acido.
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CONCLUSIONES

El proceso de purificacion de muestras obtenidas por depdsito quimico pirolitico se realiz6 en
cuatro muestras cuyas condiciones de sintesis fueron diferentes y se muestran en la tabla C.1.

Tabla C.1. Condiciones de sintesis de las muestras a Purificar

Identificacion | Mezcla Ts C f
de muestra de (°C) (mg/mL) (mL/min)
DES53 850 12 400
DES56 1100 2 1300
DES53 850 12 400
DES537
DES57 850 12 1300
DES54 1100 12 400
DES548
DES58 1100 12 1300

Ts = temperatura de sintesis; C = concentracion de ferroceno; f = flujo de
gas de arrastre

Las muestras consistieron de estructuras tubulares que se identificaron como NTCPS y
NTCPM, de ~ 20 nm, 80 nm y 130 nm de didmetro, y particulas irregulares de carbon amorfo y
cohenita (FesC) en gran cantidad, pues las muestras se sintetizaron con la concentracion alta de
ferroceno, a excepcion de la muestra DES56. Con la primera oxidacion térmica se elimina la
mayor parte de carbon amorfo. Con el primer tratamiento térmico se elimina parte del Fe y los
NTC se funcionalizan, sin embargo, la cantidad de grupos carboxilo que se incrustaron fue
pequefia. Para funcionalizar mas NTC se aplicé un segundo tratamiento en acido que ya no
funcionaliz6 a los NTC, mas bien, los destruyo, en gran parte, formando grafito. A pesar de la
destruccion de los NTC y la formacion de grafito, con la centrifugacion se separaron NTCPM de
impurezas de carbén amorfo y Fe;C, logrando obtener NTC mas puros.

De la experiencia obtenida en este trabajo se recomienda, como proceso de purificacion, realizar
una oxidacion térmica con la que se elimina la mayor parte de carbén amorfo, seguir con un
tratamiento en acido para eliminar metales, centrifugar para eliminar nanoparticulas de metal y
carbon amorfo, continuar con una segunda oxidacion térmica y centrifugar. Entre cada etapa de
purificacion dispersar la muestra.
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ANEXO 1: Hoja de Seguridad del Dicloroetano

Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO:
Liguido viscoso incoloro, de olor caracteristico. Vira a oscuro por
exposicion al aire, a la humedad y la luz.

PELIGROS FiSICOS:

El vapor es mas denso que el aire y puede extenderse a ras del
suelo; posible ignicién en punto distante. Como resultado del flujo,
agitacion, etc., se pueden generar cargas electrostaticas.

PELIGROS QUIMICOS:

La sustancia se descompone al calentarla intensamente, y al
arder produciendo humos tdxicos y corrasivos, incluyendo cloruro
de hidrégeno (ICSC 0163) y fosgeno (ICSC 0007). Reacciona
violentamente con aluminio, metales alcalinos, amidas alcalinas,
amoniaco, bases, oxidantes fuertes. Ataca a muchos metales en
presencia de agua. Ataca el plastico.

LIMITES DE EXPOSICION:

TLV: 10 ppm como TWA; A4 (no clasificable como cancerigeno
humanao) (ACGIH 2004).

MAK: H (absorcion dérmica), Cancerigeno: categoria 2 (DFG
2004).

VIAS DE EXPOSICION:
La sustancia se puede absorber por inhalacién del vapor, a través
de la piel y por ingestion.

RIESGO DE INHALACION:
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar muy
rapidamente una concentracion nociva en el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:

El vapor irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La inhalacion
del vapor puede originar edema pulmonar (ver Notas). La
sustancia puede afectar al sistema nervioso central, rifién e
higado, dando lugar a alteraciones funcionales.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA:

El contacto prolongado o repetido con la piel puede producir
dermatitis. Esta sustancia es probablemente carcinogena para los
seres humanos.

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion: 83.5°C

Punto de fusion: -35.7°C

Densidad relativa (agua = 1): 1.235
Solubilidad en agua. g/100 ml: 0.87
Presion de vapor, kPa a 20°C: 8.7
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 3.42

Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1): 1.2
Punto de inflamacion: 13°C c.c.

Temperatura de autoignicion: 413°C

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 6.2-16
Coeficiente de reparto octanoliagua como log Pow: 1.48

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

Esta indicado un examen médico periddico dependiendo del grado de exposicion. Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de
manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia médica son, por ello,
imprescindibles. Debe considerarse la inmediata administracion de un aerosol adecuado por un médico o persona por &l autorizada.
Esta ficha ha sido parcialmente actualizada en octubre de 2005: ver Limites de exposicion, Respuesta de emergencia

INFORMACION ADICIONAL

Mota legal

INSHT, autor de la version espanola.

Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité Internacional de Expertos del IPCS y es independiente
de requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el

@ IPCS, CE 2005
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Dicloruro de etileno

Dicloruro de 1,2-etileno

Cloruro de etileno

{Wer Inhalacidn).

durante el trabajo. Lavarse las
manos antes de comer.

CAS: 107-06-2 CICH2CH:CI / CzH:Cl2
RTECS Kl10525000 Masa molecular: 98.96
NU: 1184
CE indice Anexo I: 602-012-00-7
CE / EINECS: 203-458-1
TIPO DE PELIGRO / | PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /
EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS
INCENDIO Altamente inflamable. En caso de Evitar las llamas, NO producir Polvo, agua pulverizada, espuma, didxido
incendio se desprenden humos (o | chispas y NO fumar. de carbono.
gases) toxicos e irritantes.
EXPLOS|ON Las mezclas vapor/aire son Sistema cerrado, ventilacion, En caso de incendio: mantener frios los
explosivas. equipo eléctrico y de alumbrado a | bidones y demas instalaciones rociando
prueba de explosion. Evitar la con agua.
generacion de cargas
electrostaticas (p. ej. con conexién
a tierra). NO utilizar aire comprimido
para llenar, vaciar o manipular.
{EVITAR TODO CONTACTO! iCONSULTAR AL MEDICO EN

ExPOSICIﬁH TODOS LOS CASOS!

Inhalacion Dwoldor abdominel. Tos. Vériga. Vantilacion, extraccion localizada o | Aire limpio, reposo. Posicion de

Somnolencia. Dolor de caby proteccion respiratoria. semiincorporado. Respiracidn arificial si
Mauseas. Dolor de garganta. Pér- estuviera indicada. Proporcionar asistencia
dida dal conocimienta. Vdmitos. médica.

Sintomas no inmediatos (ver Motas)

Piel Enrojecimiento. Guantes de proteccian. Chuitar las ropas contaminadas. Aclarar y
lawar la piel con agua y jabon. Proporcionar
asistencia médica.

Ojos Enrojecimiento. Dolor. Visidn Gafas ajustadas de seguridad, Enjuagar con agua abundante durants

borrosa. pantalla facial o proteccion ocular warios minutos (quitar las lentes de
combinada con proteccion contacto si puede hacerse con facilidad),
respiratoria- después proporcionar asistencia médica.

Ingestion Calambres abdominales. Diarrea. Mo comer, ni beber, ni fumar Mo dar nada a beber. Proporcionar

asistencia médica.

DERRAMES Y FUGAS

ENVASADO Y ETIQUETADO

jEvacuar la zona de peligro! Recoger, en la medida de lo
posibla, el liguido que se derrama y al ya derramado en
recipientas herméticos. Absorber el liguido residual en
arena o absorbente inerte y trasladarlo a un lugar seguro.
NO verterio en el alcantarillado. Proteccidn personal:
equipo auténomo de respiracidn.

Clasificacion UE

Simbola: F, T

R: 45-11-22-36/37/38; 5: 53-45
Nota: E

Clasificacion NU

Grupo de Envasadao MU: Il

Envase irompible; colocar el envase fragil dentro de un recipiente irompible
cerrado. Mo transportar con alimentos y piensos. Contaminante marino.

Clasificacion de Peligras NU: 3; Riesgos Subsidiarios de las NLU: 6.1

RESPUESTA DE EMERGENCIA

ALMACENAMIENTO

Ficha de Emergencia da Transporte (Transport Emergency Cand):
TEC (R}-30GTF1-1l. Codigo NFPA: HZ; F3; RO;

A prusba da incendio. Separado de oxidantes fuertes, alimentos y piensos,
materiales incompatibles. Ver Peligros Quimicos. Mantenar en lugar fresco y seco

IPCS
Intemnational
Programme an
Chemical Safety

Preparada en el Contexto de Cooperacidn entre el IPCS y la Comision Europea @ IPCS, CE 2005
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ANEXO 2: Hoja de Seguridad del Acido Nitrico

Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

ACIDO NITRICO

ICSC: 0183

Octubre 2006

CaS: 7697-37-2 Acido nitrico concentrado

RTECS: QUS775000 (70%)

NU: 2031 HNO, f %

CE fndil:eﬁ.nmm I: 007-004-00-1 Masa molecular: 63.0

CE/EINECS: 231-714-2 '

TIPO DE PELIGRO / PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /

EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA

INCENDIOS

INCENDIO No combustible pero facilita la NO poner n contacto En caso de incendio en el entorma: NO
combustion de otras sustancias. En con sustancias a@spuma.
caso de incendio se desprenden humos | inflamables. NO poner an
(o gases) wxicos e iritantes. EI contacto con producios
calentamiento intenso puede producir quimicos combustibles u
aumento de la presion con riesgo de Organicos.
astallido.

EXPLOSION Riesgo de incendio y explosion en En caso de incendio: mamntener frios los
contacto con muchos compuesios bidones y demas instalaciones rociando
organicos frecuentas. con agua.

EXPOSICION |EVITAR TODO JCONSULTAR AL MEDICO EN TODOS

CONTACTOI LOS CASOSI

Inhalacidn Sensacion de quemazdn. Tos. Dificultad | Ventilacidn, extraccion Aire limpio, reposo. Posicion de
respiratoria. Jadeo. Dolor de garganta. localizada o proteccion semiincorporado. Respiracion artificial si
Sintomas no inmediatos (ver Notas). respiratoria. estuviera indicada. Proporcionar

asistencia médica inmediatamente.

Piel Quemaduras cutdneas graves. Dolor. Guantes de proteccidn. Quitar las ropas contaminadas. Aclarar la
Decoloracion amarilla. Traje de proteccidn. piel con agua abundante o ducharse.

Proporcionar asistencia meédica.

Ojos Enrojecimiento. Dolor. Quemaduras.. Pantalla facial o Enjuagar con agua abundante durante
proteccion ocular varios minutos (quitar las lentes de
combinada con contacto si puede hacerse con facilidad).
proteccion respiratoria. Proporcionar asistencia medica

inmediatamente.

Ingestion Dolor de garganta. Dolor abdominal. Mo comer, ni beber, ni MO provocar el vémito. Dar a beber uno o
Sensacion de quemazdon en la garganta | fumar durante el rabajo. dos vasos de agua. Reposo. Proporcionar|
y &l pecho. Shock o colapso. Vémitos. asistencia médica.

DERRAMES ¥ FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO

jEvacuar la zona de peligro! Consultar a un experto. Proteccion
personal adicional: iraje de proteccion completa incluyendo equipo
autdénomo de respiracién. Ventilar. Recoger el liquido procedente
de la fuga en recipientes pracintables. Neutralizar cuidadosamenta
el residuo con carbonato sddico. Eliminarlo a continuacion con
agua abundante. NO absorber en serrin u otros absorbentes
combustibles.

Envasa irompible; colocar el envase fragil dentro de un recipienta
imompible cerrado. No transportar con alimentos y piensos.
Clasificacion UE

Simbolo: O, C

R: 8-35

S: (1/2-)23-26-36-45

MNota: B
Clasificacidn NU

Clasificacion de Peligros NU: &

Riesgos Subsidiarios de las NU: 5.1

Grupo de Envasado NU: |
Clasificacion GHS

Peligro

Puede ser comosiva para los metales.

Mortal an caso de ingestion.

Provoca graves quemaduras an |a piel y lesionas ocularas.

Provoca dainos en las vias respiratorias si se inhala.

Provoca danos en el tracto digestivo por ingestion.

Provoca dafios en las vias respiratorias y en los dientes ras
exposicion prolongada o repetida si se inhala.

RESPUESTA DE EMERGENCIA

ALMACENAMIENTO

Ficha de Emergencia de Transporte (Transport Emergency
Card): TEC (R)-B052031-1 Codigo NFPA: H4; FO; RD; OX

Separado de sustancias combustibles y reductoras, bases y de
alimentos y piensos organicos. Mantener en lugar fresco, seco y bien
ventilado.

Preparada en el Contaxto de Cooperacién entre el IPCS y la Comisidn Europea @ CE, IPCS, 2007
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Fichas Internacionales de Seguridad Quimica
ACIDO NITRICO ICSC: 0183

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION

Liquido incoloro a amarillo, de olor acra. Efectos locales graves por todas las vias de exposicidn.

PELIGROS QuUIMICOS RIESGO DE INHALACION

La sustancia se descompone al calentarla suavemenie, Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar muy

produciendo dxidos de nitrdgeno. La sustancia es un oxidante rapidamente una concentracion nociva en el aire.

fuene y reacciona violentamenta con materiales combustibles y

reductores, p.ej. urpentina, carbén, alcohol. La sustancia es un EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

acido fuerte, reacciona violentamente con bases y es comosiva La sustancia @s corrosiva para los ojos, la piel y el tracto respiratorio.

para los metales, formando gas combustible (hidrogeno-ver Corrosiva por ingestion. La inhalacién puede causar edema pulmonar

FISQ:0001). Reacciona viclentamente con compuesios organicos. {ver Notas). Los efectos pueden aparecer de forma no inmediata (ver
Notas).

LIMITES DE EXPOSICION

TLV: 2 ppm como TWA, 4 ppm como STEL; (ACGIH 2006). EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA

MAK: llb (no establecido pero hay datos disponibles) (DFG 2008). Los pulmones pueden resultar afectados por la exposicién prolongada o
repetida al vapor. La sustancia puede afectar a los dientes, dando lugar
a erosion dental.

PROPIEDADES FISICAS

Punto de ebullician: 121°C Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1): 1,07
Punto de fusidn: -41,6°C Coeficiente de reparto octanol/agua coma log Pow: -0,.21
Densidad relativa (agua = 1): 1.4
Solubilidad en agua: miscible

Presidn de vapor, kPaa 20°C: 64
Densidad relativa de vapor (aire = 1). 22

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

Esté indicado un examen médico pariddico dependiendo del grado de exposicion. Los sintomas del edema pulmonar no sa ponan de manifiestd
hasta que han pasado unas pocas horas o incluso dias y se agravan con el esfuerzo fisico. Esta Ficha ha sido parcialmente actualizada en
enerc de 2008: ver Limites de exposicion.

INFORMACION ADICIONAL

Limites de exposicion profesional (INSHT 2011):
VLA-EC: 1 ppm, 2,6 mg/m?

Motas: Agente guimico gue tiene un valor limite indicativo por la UE

NOTA LEGAL Esta ficha contiene la opinion colectiva del Comité Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de
requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el INSHT, autof
de |la version espanocla.

2IPCS, CE 2007
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