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1.1 Diferencias entre la estructura de los fullerenos (izquierda) y la
estructura del grafito (derecha) ».

1.2 Formas alotrépicas del carbono, a, estructura molecular del diamante
(3D), b, arreglo de grafito en hojas de grafeno (2D), ¢, nanotubos de
carbono (1D), d, fullereno ™

1.3 a, Representa el arreglo de un nanotubo de carbono de pared simple
(NTCPS) vy, b indica la estructura para nanotubos de carbono de
multipared (NCTMP) (e

1.4 Lamina de grafeno donde se ilustra la direccion que presentan los
indicesaay a,.

15 Derecha simulacién de corte en malla de grafeno en direccion ¢ para
formar un NTC “armachair” con propiedades metalicas. A la izquierda
Simulacién de corte en malla de grafeno en direccién ¢ para formar un
NTC “zig-zag” con propiedades semiconductoras.
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1.21  Esquema del difractémetro de doble cristal ™.
Capitulo Il

2.1 Horno de sintesis tubular marca THERMOLYNE, didmetro maximo
para insertar tubos de 6.3 cm. Operacion a 220V de C.A., temperatura
méxima 1200°C.

2.2 Registrador de temperaturas marca Digi-Sense 1100-40 con termopar
tipo K

2.3 Tubo de cuarzo

2.4 Tapas de polvo ceramico, a para tubos de didmetro externo de 6.3 cm
y b para tubos de cuarzo de diametro de externo de 4", b esta
disefiada para insertarse en a.

2.5 El tubo de cuarzo se deja 10 cm fuera de la carcasa del horno

2.6 Montaje de registrador para la obtencién del perfil de temperaturas. A
indica la posicion cero en el interior del horno y b indica la posicion
cero de la base del soporte universal. A partir de ubicar los centros
realizar a la par los desplazamientos para la obtencion del perfil.

2.7 Sustratos de cuarzo de 5 mm x 5 mm y 2 mm de espesor

2.8 Recipiente del piezo-eléctrico

2.9 a, cAmara de nebulizacion, b coplee de vidrio y ¢ esvel.

2.10 Armado de tanque de argdn. a tanque de gas Ar, b valvula reguladora
de presién, ¢ manguera flexible hacia el rotAmetro, d rotdmetro y e
manguera flexible hacia la camara de nebulizacién.

2.11 Nebulizador marca Medbryt, operacion a 220 V de C.A.

2.12 Recipiente de piezo-eléctrico con 128 mL de agua destilada.

2.13 Montaje del recipiente de piezo-eléctrico en el nebulizador. Colocar
vertical y presionar hasta escuchar un “click”.

2.14 Prueba de nebulizacion con cdmara de nebulizacion sucia armada con
la membrana de plastico y con 5 mL de agua destilada.

2.15 Accesorios necesarios para la sintesis de nanotubos de carbono por
depésito quimico pirolitico. a, membrana de plastico, b esvel, ¢ ligas,
d coplee de vidrio para camara de nebulizacién y tubo de cuarzo de
1/4”, e jeringa de inyeccién, f tapdn y g coplee de acero inoxidable.

2.16 Partes de la camara de nebulizacién

2.17 En la membrana de pléstico colocada en la parte inferior de la cAmara
de nebulizacion se deja una especie de pico.

2.18 Ajuste para la manguera de alimentacion de flujo

2.19 Camara de nebulizacibn armada para sintesis de nanotubos de
carbono.

2.20 En la figura superior se muestra la ubicacion de los sustratos para la
sintesis a 850 °C y en la parte inferior se muestra la ubicacion de los
sustratos para la sintesis a 1100 °C.

2.21 Trampas de gases. A manguera de teflon, b tapén de caucho

XViii

atravesado por manguera de teflon, matraz erlenmeyer de 1000 mL
con 500 mL de agua destilada y d matraz erlenmeyer de 1000 mL con
500 mL de agua comin. La manguera de teflon se coloca
aproximadamente 5 cm arriba de la superficie del agua en ambos
matraces.
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Capitulo Il
3.1

3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

Sistema de sintesis de nanotubos de carbono armado. 1 tanque de Ar,
2 rotametro, 3 nebulizador, 4 camara de nebulizacién, 5 tubo de
cuarzo, 6 horno tubular, 7 trampas de gases y 8 nivel de nebulizador.

Espectrometro Raman de la Marca Horiba Jobin Yvon modelo Labram
HR800 con fuentes de excitacion laser de 532 nm, 633 nm y 785 nm.

Microscopio electrénico de barrido modelo JSM 7800F marca JEOL.
Difractdmetro marca PANalytical modelo X Pert PRO MRD.
Equipo de difraccion de rayos-X Rigaku

Perfil de temperaturas correspondientes al horno tubular Thermolyne
modelo 79400 La curva | es para la temperatura de sintesis de 850 °C
donde las letras indican la posicién de los sustratos de cuarzo A = 850
°C, B =550 °Cy C =400 °C. La curva Il es para la temperatura de
sintesis de 1100 °C, donde las letras indican la posiciobn de los
sustratos de cuarzo A’ = 1100 °C, B’ =950 °C y C’' = 750 °C.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 1. Los sustratos de
cuarzo se colocaron A=0cm,B=+29.5cmyC =-37 cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 2. Los sustratos de
cuarzo se colocaron A=0cm,B=+35cmy C =-37 cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 3. Los sustratos de
cuarzo se colocaron A=0cm,B=+35cmy C =-39.5 cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 4. Los sustratos de
cuarzo se colocaron A=0cm,B=+33cmyC =-37.5cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 5. No existio depdésito
en los sustratos, ni polvos que recuperar a lo largo del tubo.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 6. Los sustratos de
cuarzo se colocaron A=-3.5cm,B=+33cmyC =-37.5cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 7. Los sustratos de
cuarzo se recolectaron de A=-3.5cm,B=+35cmy C =-37 cm.

Evidencia de sintesis de la corrida experimental 8. Los sustratos de
cuarzo se recolectaron de A=-3.5cm,B=+35cmy C =-37 cm.

Espectro Raman de la muestra DES518524+29.5 obtenido con la
linea de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T;= 850 °C, C = 2
mg/mL y far = 400 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES518524+29.5 obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

Espectro Raman de la muestra DES518524+29.5 obtenido con la
linea de excitacion de 633 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T,= 850 °C, C = 2
mg/mL y fa, = 400 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES518524+29.5 obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

Espectro Raman de la muestra DES518524+29.5 obtenido con la
linea de excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T,= 850 °C, C = 2
mg/mL y far = 400 mL/min.
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3.15 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES518524+29.5 obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.

3.16 Espectro Raman de la muestra DES5211124+0 obtenido con la linea
de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T,= 1100 °C, C= 12
mg/mL y fa, = 400 mL/min.

3.17 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES5211124+0 obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

3.18 Espectro Raman de la muestra DES5211124+0 obtenido con la linea
de excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T;= 1100 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.

3.19 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES5211124+0 obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

3.20 Espectro Raman de la muestra DES5211124+0 obtenido con la linea
de excitacion de 785 nm, en dos puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: Ts= 1100 °C, C = 12
mg/mL y fa, = 400 mL/min.

3.21 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES5211124+0 obtenido con la linea de excitacién de 785 nm.

3.22 Espectro Raman de la muestra DES385124+0 obtenido con la linea
de excitaciébn de 532 nm, en cuatro puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T,= 850 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.

3.23 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES5385124+0 obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

3.24 Espectro Raman de la muestra DES385124+0 obtenido con la linea
de excitacion de 633 nm, en cuatro puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T,= 850 °C, C = 12
mg/mL y fa, = 400 mL/min.

3.25 Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES5385124+0 obtenido con la linea de excitacién de 633 nm.

3.26 Espectro Raman de la muestra DES385124+0 obtenido con la linea
de excitaciébn de 785 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenido de las condiciones de sintesis: T;= 850 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.

3.27 Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5385124+0 obtenido con la linea de excitacién de 785 nm.

3.28 Espectro Raman de la muestra DES5411124 MARANA obtenido con
la linea de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T,= 1100 °C, C=
12 mg/mL y fa = 400 mL/min.

2.29 Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5411124 MARANA obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

3.30 Espectro Raman de la muestra DES5411124 MARANA obtenido con

XX

la linea de excitacion de 633 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T,= 1100 °C, C=
12 mg/mL y fa,= 400 mL/min.

Pagina
85

86

86

87

87

87

87

88

88

89

89

89

89

90

90

91



Escuela Superior de Inginieria Quimica e Industrias Extractivas

Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez

No. de figura

3.31

3.32

3.33

3.34

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

341

3.42

3.43

3.44

3.45

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5411124 MARANA obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

Espectro Raman de la muestra DES5411124 MARANA obtenido con
la linea de excitacién de 785 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T,= 1100 °C, C =
12 mg/mL y fa, = 400 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5411124 MARANA obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.

Espectro Raman de la muestra DES5611213 MARANA -37 obtenido
con la linea de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T;= 1100 °C, C =2
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion de 532
nm.

Espectro Raman de la muestra DES5611213 MARANA -37 obtenido
con la linea de excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: Ty= 1100 °C, C= 2
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion de 633
nm.

Espectro Raman de la muestra DES5611213 MARANA -37 obtenido
con la linea de excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T;= 1100 °C, C= 2
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion de 785
nm.

Espectro Raman de la muestra DES57851213+35 obtenido con la
linea de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenida de las condiciones de sintesis: T;= 850°C, C = 12
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES57851213+35 obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

Espectro Raman de la muestra DES57851213+35 obtenido con la
linea de excitacion de 633 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenida de las condiciones de sintesis: T,= 850 °C, C= 12
mg/mL y far= 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES57851213+35 obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

Espectro Raman de la muestra DES57851213+35 obtenido con la
linea de excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes del sustrato de
cuarzo, obtenida de las condiciones de sintesis: T;= 850 °C, C = 12
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacién de la muestra
DES57851213+35 obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.
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Espectro Raman de la muestra DES58111213 MARANA obtenido con
la linea de excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T,= 1100 °C, C =
12 mg/mL y fa,= 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES58111213 MARANA obtenido con la linea de excitacién de 532
nm.

Espectro Raman de la muestra DES58111213 MARANA obtenido con
la linea de excitacion de 633 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C=
12 mg/mL y fa, = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES58111213 MARANA obtenido con la linea de excitacion de 633
nm.

Espectro Raman de la muestra DES58111213 MARANA obtenido con
la linea de excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes de la
muestra, obtenida de las condiciones de sintesis: T;= 1100 °C, C=
12 mg/mL y fa, = 1300 mL/min.

Espectro Raman que aporta mayor informacion de la muestra
DES58111213 MARANA obtenido con la linea de excitacién de 785
nm.

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacién de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES518524+29.5

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacién de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES5211124+0.

Comparaciéon de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacién de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES5385124+0.

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacién de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES5411124 MARANA

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacion de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES5611213 MARANA -37.

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacion de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES57851213 +35.

Comparacion de los espectros Raman obtenidos con las lineas de
excitacion de 532 nm, 633 nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES58111213 MARANA.

Espectros Raman obtenidos con la linea de excitacion de 532 nm.
Espectros Raman obtenidos con la linea de excitacion de 633 nm.
Espectros Raman obtenidos con la linea de excitacion de 785 nm.
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Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 1, muestra DES518524+29
sobre sustrato de cuarzo. a) 5 000 amplificaciones, b) 20 000
amplificaciones, ¢) 43 000 amplificaciones, d) 50 000 amplificaciones,
e) 100 000 amplificaciones.

Imagen obtenidas por MEB de la corrida 2, muestra DES521124+0
sobre sustrato de cuarzo, 5 000 aumentos y 2 KV.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 3, muestra DES5385124+0
sobre sustrato de cuarzo. a) 2 500 amplificaciones, b) 10 000
amplificaciones, ¢) 50 000 amplificaciones, d) 55 000 amplificaciones,
e) 100 000 amplificaciones.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 4, muestra DES5411124
Marafia.

a) 1 500 amplificaciones, b) 10 000 amplificaciones,

¢) 1 500 amplificaciones, d) 50 000 amplificaciones.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 4, muestra DES5411124+0

sobre sustrato de cuarzo. a) 1 000 amplificaciones, b) 10 000
amplificaciones.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 6, muestra DES5611213
Marafia -37.

a) 1 500 amplificaciones, b) 1 500 amplificaciones,

c) 10 000 amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones, e€) 30 000
amplificaciones.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 7, muestra
DES57851213+35 sobre sustrato de cuarzo. a) 1 500 amplificaciones,
b) 2 5000 amplificaciones, ¢) 10 000 amplificaciones, d) 50 000
amplificaciones, e) 100 000 amplificaciones

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 7, muestra DES57851213
Polvo 0 a +44.

a) 30 000 amplificaciones, b) 100 000 amplificaciones, c) 200 000
amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones, €) 100 000
amplificaciones, f) 200 000 amplificaciones. A, b y ¢ pertenecen a
zonas diferentes que d, e y f

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 8, muestra
DES58111213+0.

a) 1 000 amplificaciones, b) 2 000 amplificaciones, c) 50 000
amplificaciones, d) 5 000 amplificaciones, €) 10 000 amplificaciones.

Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 8, muestra DES58111213
Marafia.

a) 1 500 amplificaciones, b) 7 000 amplificaciones, ¢) 20 000
amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones, e) 35 000 amplificaciones.

Difractograma de la muestra DES5185244+29.5
Difractograma de la muestra DES521124+0
Difractograma de la muestra DES5385124+0
Difractograma de la muestra DES5411124 Marafia

Difractograma de la muestra DES5611124 Marafia -37 vy
DES5611124+0
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en el valor de r, para datos obtenidos con la linea de excitacién de
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Resumen

Este trabajo tiene como objetivo explorar las condiciones de sintesis para obtener
nanotubos de carbono en un sistema de depdsito quimico pirolitico ultrasénico (spray
pyrolysis) y caracterizar el material obtenido por espectroscopia Raman (ER), difraccion de

rayos- X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).

Se inicid con el establecimiento del estado actual en la sintesis de nanotubos de
carbono, de pared simple y multipared, por la técnica de depdsito quimico pirolitico, para
establecer condiciones de sintesis como: temperatura de sintesis, fuente de carbono,
catalizador y su concentracién, volumen de solucion activa (fuente de carbono y catalizador),
gas de arrastre y el flujo. Se seleccionaron como variables a estudiar a la temperatura de
sintesis, la concentracion de ferroceno y al flujo de gas de arrastre. Se mantuvieron
constantes la fuente de carbono, catalizador, gas de arrastre y volumen de solucién activa.
Se aplico un disefio experimental factorial. Para el analisis se utilizé la relacion de
intensidades de las bandas G y D de los espectros Raman, que a mayor presencia de
nanotubos de carbono de pared simple y menos defectos en los mismos, y denotada como r
= Ig/lp. El andlisis del disefio proporcion6 los efectos de las variables y de sus interacciones,
los efectos significantes en la sintesis de nanotubos de carbono de pared simple y los niveles
de las variables que maximizan el valor de r,0 dicho de otra manera, los niveles de las
variables estudiadas que conducen a la sintesis de nanotubos de pared simple. La
caracterizacion mostré informacion de la presencia de nanotubos de una sola pared, de
multipared y nanofibras de carbono, asi como, impurezas de carbono y de hierro. El andlisis
del disefio experimental indicd que la temperatura de sintesis (Ts) por si sola no tiene efecto,
pero que las interacciones de la temperatura de sintesis con la concentracion de catalizador
(Ts-C) y la temperatura de sintesis con el flujo de gas de arrastre (Ts-f) presentan el mayor
efecto, asi como también, de manera independiente, la concentracion de los productos de

sintesis concuerdan con los resultados del analisis del disefio experimental.
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Introduccién

El fisico Sumio lijima observo, por primera vez en 1991, nanotubos de carbono (NTC o
CNTs, por sus siglas en ingles “carbon nanotubes”). Reportd nanotubos de carbono de pared
multiple (NTCPM o MWCNT, por sus siglas en inglés “multi walles carbén nanotubes). Dos
afos después el grupo de investigadores de S. iijima encontraron nanotubos de carbono de
pared simple (NTCPS o SWCNT por sus siglas en ingles “single walled carbon nanotubes”).
Debido a las caracteristicas quimicas y fisicas, estas nanoestructuras tienen diversas
aplicaciones como los nanoelectrénicos, dispositivos para conformar paneles planos, en el
reforzamiento de materiales y recientemente ¥ en dispositivos de emisién de campo en el

logro de un elemento de iluminacion con geometria cilindrica.

La sintesis de NTC se puede llevar a cabo por métodos de alta y baja temperatura,
esto de acuerdo a la manera en que los atomos de carbono son liberados de la molécula
precursora. Los métodos de arco eléctrico y ablacion laser son métodos de sintesis de alta
temperatura debido a que aplican gran cantidad de energia sobre la molécula precursora
para liberar al atomo de carbono. Métodos de baja temperatura son el depdsito quimico
pirolitico de vapor (chemical vapor deposition, CVD) y el depédsito quimico pirolitico de
aerosol (spray pyrolysis). Estos métodos generan la atomizacién del carbono que se hace
reaccionar con un catalizador 6rgano-metalico, cuya funcion es fomentar el crecimiento de
los NTC. La diferencia entre estos dos métodos, es que el método de CVD alimenta la fuente
de carbono en forma de gas y requiere de alto vacio, mientras que, el método de depdsito
guimico pirolitico, alimenta la fuente de carbono en forma de aerosol y no requiere alto vacio;

la generacion del aerosol puede ser neumatica o ultrasonica.

En este trabajo se aplica el método de sintesis por depdsito quimico pirolitico
ultrasénico. El cual presenta la ventaja de ser de bajo costo para investigacion y por lo tanto,
abre la posibilidad de escalar la produccion a nivel industrial. Otra ventaja que presenta es
gue no utiliza gases tdéxicos como el acetileno, metano y monoxido de carbono. Y la energia
eléctrica requerida en este método es menor a la empleada por los métodos fisicos como en

el caso de arco eléctrico que requiere de un alto voltaje para funcionar.
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Este trabajo tiene como objetivo explorar las condiciones de sintesis de nanotubos de
carbono en un sistema de depdésito quimico ultrasénico (spray pyrolysis) y caracterizar el
material obtenido por espectroscopia Raman (ER), difraccion de rayos-X (DRX) vy
microscopia electronica de barrido (MEB). Se utiliza etanol (absoluto anhidro J.T. Baker)
como molécula precursora de carbono, ferroceno (Aldrich 98%) como catalizador 6rgano-
metalico y argon de alta pureza (INFRA 99.997%) como gas de arrastre del aerosol de la
solucion activa (fuente de carbono y catalizador). Se aplica un disefio experimental factorial
del tipo 23, estudiando la temperatura de sintesis, la concentracion de ferroceno y el flujo de
gas de arrastre; manteniendo constantes tipo de catalizador, al gas de arrastre y al volumen

de solucién activa.
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Capitulo | Generalidades

Este capitulo inicia con los estados del arte en la sintesis de nanotubos de pared
simple y de pared multiple, para establecer las condiciones de sintesis de este trabajo. Se
continla con las propiedades de los nanotubos, métodos de sintesis y finaliza con las

aplicaciones.

1.1 Estado del arte en la sintesis de nanotubos de carbono de pared

simple por el método de depdsito quimico pirolitico (Spray Pyrolysis)

La pared Unica y el arreglo entre los atomos de carbono de los nanotubos de carbono
de pared simple (NTCPS), los dotan de caracteristicas mecanicas, quimicas y eléctricas sin
igual. La sintesis de NTCPS es motivo de investigacion debido a que, a la fecha no existen
reactivos especificos, ni condiciones de sintesis que los generen con defectos minimos. De
diferentes investigaciones reportadas se recabd informacion sobre condiciones de sintesis
por depdsito quimico pirolitico, de NTCPS. Estas involucran la fuente de carbono, tipo y
concentracion de catalizador, temperatura de sintesis, tipo y flujo de gas de arrastre
empleado y adicionalmente el volumen empleado de solucién activa y tiempo de sintesis.
Cabe destacar que no siempre se obtienen s6lo NTCPS, sino también nanotubos de
carbono de pared multiple (NTCPM).

1.1.1 Fuente de carbono

En la sintesis de NTCPS se reportan al benceno 1, xileno !, etanol ), benceno con

8 y aceite de terpentina ® como fuentes de carbono. Los

tiofeno ! aceite de eucalipto !
resultados obtenidos a partir de las fuentes de carbono son variados. P. Gosh vy
colaboradores reportan haber utilizado fuentes naturales; aceite de terpentina y aceite de
eucalipto obteniendo NTCPS con diametros entre 0.79 nmy 1.17 nm ¥ utilizando 100 mg de
aceite de eucalipto. El mismo autor reporta la obtencién de NTCPS con un buen arreglo de

las paredes del tubo cuando utilizé aceite de terpentina.
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En el caso de fuentes de carbono como el benceno, L.P. Biré y colaboradores &,
reporta la sintesis de NTCPS con didmetros de entre 20 nm y 60 nm, sin embargo, existi6 el

crecimiento de nanotubos de pared simple y multipared.

Lo mismo sucede en el trabajo de L. Tapaszté y colaboradores ¥ al utilizar una
mezcla de benceno con tiofeno pues obtiene NTCPS y NTCPM con didmetros promedios de
entre 20 nm y 60 nm. La diferencia principal en los trabajos de estos autores es la cantidad
de flujo de gas de arrastre utilizado, para el primero es de 10 mL/min y para el segundo de
833.33 mL/min. Z. Yang y colaboradores  utilizé xileno como molécula fuente de carbono, y
reporta la obtencién con didmetros que van desde los 50 nm hasta los 1200 nm.. | Kathriy
colaboradores ® reportan NTCPS de 1.2 nm a 1.5 nm " ademas de NTCPM sintetizados a
partir de etanol como molécula fuente de carbono. F. Lupo y colaboradores © reportan

NTCPS de diametros promedio de 2 nm a 2.5 nm.

1.1.2 Tipo de catalizador y concentracion

El crecimiento de NTCPS esta vinculado con el tamafio de particula de catalizador
empleado. El método de depdsito quimico permite que las sustancias empleadas como
catalizador se disuelvan en la solucion fuente de carbono generando asi, que particulas mas
pequefias del catalizador tengan contacto con los atomos de carbono. La influencia de
catalizadores organometélicos, como el ferroceno, se ha estudiado con detenimiento,
llegando a crear posibles mecanismos de crecimiento. Sin embargo mezclas de catalizadores
como el acetato de cobalto y dimero de acetato de molibdeno®” se emplearon en conjunto
con etanol para sintetizar NTCPS. Estos compuestos se emplearon con concentraciones de
0.438 %W y 0.257 %W para cada catalizador. El Co y Fe también se han empleado como
catalizadores en el caso del aceite de terpentina reportado por P. Gosh y colaboradores con
una concentracion de 2.5 %W, la particularidad de este tipo de catalizadores es que se les
debe brindar un tratamiento previo. Como ya se menciond, el ferroceno es utilizado por la
mayoria de los investigadores debido a que es soluble en benceno, xileno y etanol. L.P. Biro
2 reporta como fuente de carbono al benceno, con una concentraciéon de ferroceno
empleada de 30 mg/mL " L.F. Su y colaboradores ! reporta 10 mg/mL de ferroceno en

etanol, mientras que, F. Lupo y colaboradores [ reportan 1.2 %W. Los trabajos sugieren que
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a mayor concentracion de catalizador mejor serd el crecimiento de NTCPS, sin embargo, a
mayor cantidad de catalizado empleado, el producto tendr4 mayores impurezas.

1.1.3 Temperatura de sintesis

Posiblemente la temperatura de sintesis sea el factor mas importante en el
crecimiento de NTCPS, ya que, algunos reportan haber utilizado temperaturas de sintesis por
debajo de 750 °C sin obtener crecimiento de nanotubos de carbono (NTC), pero al
incrementar la temperatura el crecimiento de NTCPS es considerable. Las temperaturas de
sintesis para las que reportan crecimiento de NTCPS son: 850 °C [3, 5, 10], 875 °C % 950
°c M 1000 °C Bl Una temperatura elevada de sintesis genera NTCPS de menores
diametros, tal es el caso de L.F. Su ®, en comparacion a los obtenidos por F. Lupo . De la
misma manera la cantidad de carb6n amorfo es menor a altas temperaturas, sin embargo, la
cantidad adecuada de catalizador a una temperatura de 850°C genera NTCPS por debajo
de los 1.2 nm ™. El mecanismo de crecimiento de NTC sugerido por A. Aguilar-Elquézabal
(2l establece que la irregularidad de las paredes de los NTC se va ordenando durante la

sintesis debido a la temperatura.

1.1.4 Gas de arrastre

La importancia de generar una atmésfera inerte en la sintesis de NTCPS radica en el
desplazamiento de gases atmosféricos que se encuentren dentro del equipo de sintesis. El
gas de arrastre cumple con esta funcion en los inicios de las sintesis debido a que se deja
fluir por cierto tiempo gas inerte como el Ar o N, después se utiliza para transportar el
aerosol generado en el nebulizador. Si el flujo de gas es muy alto el crecimiento de NTCPS
dificilmente se llevara a cabo debido a que toda la materia serd desplazada de la zona de
alta temperatura y, como ya se mencion0, la temperatura es una variable indispensable en el
crecimiento. Han sido dos tipos de gases los mas utilizados en la sintesis de NTCPS, que
son el Ary N a diferentes flujos. En el caso de Ar, se han utilizado flujos de 1333.33 mL/min
B 833.33 mL/min ™%, 800 mL/min ¥ y 100 mL/min ¥ que han dado buenos resultados de
didmetros promedios. En las investigaciones donde se ocupa N, como gas de arrastre los

flujos empleados son de 2500 mL/min "'y 100 mL/min &Y,
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1.1.5 Volumen de solucion activa y tiempo de sintesis

La solucién activa contiene la molécula fuente de carbono y catalizador. Se han
empleado voliumenes diferentes de solucion fuente. Los volumenes altos en conjunto con el

flujo alto de gas de arrastre produce como resultado tiempo bajo de sintesis.

Cuando el volumen de solucion activa es alto y el flujo de gas de arrestre es bajo,

incrementa notablemente el tiempo de sinteis.

1.2 Estado del arte en la sintesis de nanotubos de carbono de pared
multiple (NTCPM) por el método de depdsito quimico pirolitico (Spray
Pyrolysis)

La sintesis de NTCPM involucra parametros similares a la sintesis de los NTCPS. Los
NTCPM son los que mas se obtienen en las sintesis. EIl método por depdsito quimico
pirolitico aprovecha la descomposicibn de la solucion fuente en pequefias gotas (en
condiciones normales de presién y temperatura) de la molécula precursora de carbono
mediante el empleo de ultrasonido. A partir de esta descomposicion se genera un aerosol
gue el gas inerte arrastra hacia sustratos colocados en un medio a alta temperatura (horno).
El flujo de la mezcla gaseosa genera el alargamiento y acoplamiento de los atomos de
carbono en estructuras tubulares, que dependiendo de los parametros empleados para la
sintesis, favorece el crecimiento de NTCPM y la generacion de carbon amorfo y grafito. La
formacion de estas estructuras esta completamente relacionada con los efectos del volumen
de la solucion fuente, concentracion de catalizador y tipo de precursores empleados para

estos, temperatura y moléculas proveedoras de carbono.

1.2.1 Fuente de carbono

Se han probado diversas fuentes de carbono para la produccion de nanotubos de
carbono, las mas destacadas son las provenientes de hidrocarburos, sin embargo,
compuestos naturales también han sido empleados como fuentes de carbono. Gran
variedad de estudios se han enfocado en el etanol * > como compuesto fuente de
carbono, teniendo excelente resultados en la sintesis de NTCPM. También se han empleado

como fuentes de carbono compuestos como benceno 210121823 tolyeno 2428 xileno 212>
4
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3 hexano 24, acetonitrilo %2, Co(NO3),*6H,0 B!, polietileno obtenido a partir de etileno
B4 generando NTCPM con diversos diametros y longitudes. Se han estudiado fuentes de
carbono naturales con rendimientos aceptables en la sintesis de NTCPM. En esta categoria

[35-39 y aceite de pino %, con diametros promedio de

se han utilizado al aceite de termentina
30 nm a 40 nm ¥y con longitudes de 30 um a 400 um. En la sintesis por depésito quimico
pirolitico se parte de una solucion fuente, de modo que, los volimenes que se reportan
oscilan entre los 10 mL a 100 mL. El volumen empleado de fuente de carbono repercute
directamente en el tiempo de sintesis, mientras menor sea el volumen de solucion fuente
empleada menor seréa el tiempo de sintesis, y viceversa. Las ventajas que ofrece trabajar con
fuentes de carbono de hidrocarburos frente a las fuentes de carbono naturales es que estas

Gltimas requieren otro tipo de precursores para llevar a cabo el crecimiento de NTCPM.

1.2.2 Tipo de Catalizador y concentracion

El uso de catalizadores como los metales de transicion Fe, Co y Ni y aleaciones entre
ellos !, compuestos érgano-metalicos como el ferroceno [ 2410 12.14-26.28:31,34-39] ha sido los
gue mas interés generan en el crecimiento de los NTC, se sabe también que catalizadores

como el tetrahidrofurano 2%

, paladio de cobalto en conjunto de coloide de cobalto-paladio
(CoPd) y coloide de nitruro de boro hezagonal (hBN) ™, hierro/molibdeno con alumina %,
benefician el crecimiento de los NTCPM. Por otro lado, el tetrapentii de bromuro
[(Pentyl)sNBr] ! es de utilidad cuando se trabaja con tolueno como solucién fuente . Es de
destacar que el ferroceno ocupa el primer lugar en la lista de catalizadores empleados en la
sintesis por su efectividad. La concentracién utilizada y el tamafio de particula ¥ del
ferroceno mejoran o perjudican el crecimiento de los NTCPM. M. Abdullah y colaboradores
(8] establecen que el didmetro y nimero de tubos es proporcional a la concentracién de
catalizador empleada. Segun el mecanismo del crecimiento de NTC presentado por A.
Aguilar y colaboradores ™2 cuando se trabaja con ferroceno indica que después de generar
la nebulizacion, nano particulas de hierro se depositan primero en las paredes de contencion
en conjunto de carbon amorfo iniciando asi el crecimiento de NTC. La irregularidad de los
NTC presente en esta etapa, comienza a alinearse durante el tiempo de sintesis, debido a la
temperatura que se someten. Cuando se trabaja con tetrahidrofurano se obtienen NTCPM

con diametro promedios de 13 nmy 1 um de longitud 13233,
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La concentracion del catalizador empleado aumenta o reduce el didmetro, el nimero de
tubos y la alineacion de los NTCP. Se reporta concentraciones desde 0.0187 mg/mL de
ferroceno en etanol *? donde el diametro promedio de los NTCPM es de 1 nm ?* a 80 nm
91y las longitudes estan entre los 5 pm B% a 300 um B9 L.P. Bri6 y colaboradores
reportan NTCPM de didmetros ente 20 nm y 60 nm. Por otra parte, cuando se utiliza como
catalizador paladio de cobalto y coloide de cobalto-paladio y nitruro de boro hexagonal ! a
una temperatura de 900 °C, se encontraron compaositos de forma esférica, que son una forma
ideal para el crecimiento de los NTCPM, si las particulas no son esféricas, restringe la
movilidad de crecimiento del NTC. P. Mahalingan y colaboradores ™ reporta como
catalizador una mezcla de hierro/molibdeno con alimina (Al,O3) en una proporcion de 2 g por
cada 50 mL de aceite de pino utilizado como fuente de carbono, los NTCPM resultan con
didmetro promedio entre 30 nm a 40 nm, estos didmetros son menores que, a los obtenidos

con aceite de terpentina y ferroceno a 0.3 mg/mL que se encuentran entre 30 nmy 50 pum.

1.2.3 Temperatura de sintesis

Es posiblemente el pardmetro mas importante en la sintesis de NTCPM. Diversos
autores han experimentado con un rango comprendido entre 700 °C y 1100 °C; las
temperaturas empeladas estan en funcion del tipo de solucién fuente utilizada. La
temperatura de 700 °C es reportada por R.A. Afre y colaboradores ¥°2° y otros autores' *®
%1 R.A. Afre y colaboradores 5% emplea un sistema de nebulizado vertical utilizando como
fuente de carbono aceite de terpentina; por debajo de los 700 °C no existe ninguna presencia
de NTCPM. M.I. lonescu y colaboradores ¥ realizaron sintesis a diversas temperaturas
(600 °C — 900 °C) con xileno como solucion fuente y utlizando sustratos de silicio, acero
inoxidable y papel de carbon. A 600 °C no se produjeron NTC y solamente se encontraron
particulas cataliticas sobre el sustrato; sugieren que no existio suficiente descomposicion del
hidrocarburo debajo de 600 °C y que la actividad catalitica fue muy baja, obstruyendo la
formacion de NTC. Por otro lado, los experimentos que realizaron a 900 °C revelaron un
sustrato cubierto de carb6n amorfo, indicando que las particulas de hierro perdieron su

actividad catalitica a alta temperatura.
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A temperaturas entre 600 °C y 900 °C se obtuvieron arreglos de nanotubos
verticalmente alineados. La longitud promedio en los tubos fue de 12 nm para 700 °C, de 51
nm para 750 °C y la maxima de 63 nm se obtuvo a 800 °C. El diametro promedio de los NTC
fue de 54 nm para 700 °C y 19 nm para 800 °C. A esta temperaura se obtuvieron
desordenados, desuniformes en tamafio y la distribucion de diametros fue mas amplia debido
a la aglomeracién de las particulas cataliticas. Z, Sadeghian y colaboradores ! y otros
investigadores 114 16 27-28. 40 rangrtaron que a 800 °C el ferroceno como catalizador se
descompone hasta quedar solo particulas nanométricas de hierro. En escalas macrométricas
el hierro presenta una temperatura de fusion cercana a los 1535 °C, no obstante, las
particulas de hierro que se depositan presentan un tamafio nanométrico teniendo como
consecuencia que el punto de fusion del hierro esté alrededor de los 700 °C. El hierro se
sublima sin llegar a oxidarse facilitando que el carbono pirolizado se deposite sobre el hierro
en estado liquido y mediante capilaridad se genera el crecimiento. Posteriormente la
particula de catalizador asentada en la base de los NTCPM se puede eliminar mediante
técnicas de purificacion, A.B.D. Nandiyanto y colaboradores *? respaldan que se tiene un

22 " asi como otros

crecimiento de NTCPM 6ptimo a esta temperatura. R. Kamalakaran
investigaciones # 1 192026 31 gintetizaron a 850 °C obteniendo como resultado NTCPM con
una mejor alineacién y morfologia. Resultados similares se reportan cuando la temperatura

°oc [2918.23 A temperaturas de 900 °C %24 es posible que se

de sintesis se eleva a 875
formen fibras de carbono @ (con diametros menores de los 100 nm) y con alto grado de
desorden morfoldgico. F. Iskandar y colaboradores ™ reporta crecimiento de NTCPM
obtenidos a partir de 900 °C, sin embargo, el trabajo lo han desarrollado utilizando como
catalizador paladio de cobalto y coloide de cobalto-paladio y coloide de nitrato de boro
hexagonal. A temperaturas de sintesis entre 1000 °C 'y 1100 °C ™ el crecimiento de
NTCPM mejora considerablemente cuando se ocupa tolueno como solucién fuente, la
morfologia se observa con menos impurezas segin estudios de Y. Soo %, I. Khatri ™ y
colaboradores reportan el crecimiento de NTCPM a una temperatura de 1000 °C utilizando
como solucion fuente al etanol. El manejo de temperaturas mayores de 1000 °C puede
ocasionar la formacién de 6xido de hierro (II) (Fe2O3) y 6xido de hierro (ll, 1) (FesO4) que se

deben principalmente a la reaccion del Fe con el oxigeno del ambiente.
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1.2.4 Gas de arrastre

Generar una atmosfera inerte en el sistema es primordial para realizar la sintesis de
NTCPM y debido a que el nebulizado no es lo suficientemente ligero para ser arrastrado por
efecto de difusividad, diversos autores han realizado experimentos para estudiar el efecto del
gas de arrastre y la velocidad a la que se debe suministrar. El gas noble argén & 4 9 12-14. 16-18,
20-23. 242931 3 sido el predilecto para emplearse en la sintesis. Autores como I. I. Mihnea y
colaboradores ?* reportan un flujo de argén de 175 mL/min; este flujo se considera bajo. En
comparacion con el empleado por el equipo de F. Iskandar ** que emplean un flujo de argon
de 2000 mL/min. Cuando se ocupan flujos bajos de argdn el suministro de nebulizado es
insuficiente para generar el crecimiento de NTCPM afectando asi la calidad de los
productos, el nebulizado permanece en el sistema de nebulizacion permitiendo la
precipitacion de las particulas del catalizador empleado, por el contrario, cuando se alimenta
flujos elevados de Ar la alimentacion de nebulizado es abundante lo que beneficia el
crecimiento de los NTCPM, sin embargo, si la temperatura de sintesis y la concentracion de
catalizador no son los adecuados, la sintesis de NTC ser& casi nula teniendo presencia de
carbén amorfo y fibras de carbono. En ocasiones el flujo elevado arrastra particulas formadas
en el centro del tubo a los extremos de este, donde las temperaturas son mas bajas. Cuando
el flujo de argén se mantiene en niveles intermedios el registro de crecimiento de NTCPM es
aceptable, un flujo de 1000 mL/min como el empleado por L. Yuan-quan ¥ minimiza la
formacion de carbon amorfo y fibras, existe un mayor crecimiento de NTCPM vy, presentan
una mejor morfologia. El uso de nitrégeno [ 1> 17 23. 32,3435, 37401 comg gas de arrastre es
comunmente utilizado cuando se emplean fuentes naturales de carbono, como el aceite de

g 135361 40]

termentin y el aceite de pino % sin embargo también es utilizado como gas de

23] Cuando se utiliza la mezcla de

arrastre cuando la solucién fuente es piridina
hidrégeno/argon en la sintesis de NTC se describe al hidrogeno con una doble funcion, la
primera, como gas de arrastre en conjunto del argén y la segunda, como agente reductor in-
situ de los iones metdlicos para minimizar la formacién de carbén amorfo durante el proceso
de sintesis. M. Glerup y colaboradores !*¥ reportan un crecimiento de NTCPM con didmetros

entre 70 nmy 1200 nm utilizando H, como gas de arrastre y reductor.
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1.2.5 Volumen de solucion activa y tiempo

El tiempo de sintesis, en la mayoria de los casos, esta en funcién del volumen de
solucién fuente empleado y el flujop de gas de arrastre. A. Aguilar *? y colaboradores
reportaron un tiempo de 10 minutos con un volumen de solucién fuente de 25 mL y flujo de
gas de arrastre de 4000 mL/min, y L.P. Biré y colaboradores  reporté con 120 minutos con
un volumen de solucion fuente de 50 mL y flujo de gas de arrastre de 3 mL/min. Es posible
comprender entonces que aunque se utillice un volumen de solucion fuente
considerablemente alto y el flujo de gas de arrastre sea elevado, el crecimiento de NTCPM
se llevar4d a cabo. Sin embargo, una concentracion baja de catalizador podria generar un
bajo rendimiento en el proceso. Lo anterior se comprueba comparando resultados

reportados por L. Yuan-quan %

gue obtiene NTCPM con diametros entre 20 nm y 130 nm
utilizando una concentracion de ferroceno de 20 mg/mL con un tiempo de sintesis de 30
minutos y volumen de solucién fuente de 100 mL, en comparacion con los didmetros entre 10
nm y 600 nm reportados por A.R. Abdullah *® que utiliza 1.5 %W de ferroceno como

catalizador con similar intervalo de tiempo pero un volumen de solucién fuente de 50 mL.

1.3 Resefia histéricade los nanotubos de carbono

Ricky Smalley y colaboradores “¥ reportaron los fullerenos en el afio de 1985. En
1991 el cientifico Sumiio ljimia trabajaba en la obtencién de datos sobre fullerenos 2. En
esta forma alotropica del carbono el arreglo entre cada atomo de carbono es en forma de
pentdgonos o hexagonos. Existen fullerenos con 60 a&tomos de carbono, pero también

143y, presentan una hibridacién sp

existen fullerenos entre 24 y 540 atomos de carbono
Esta hibridacion también se presenta en el grafito, sin embargo, el arreglo de atomos de
carbono en el grafito es lineal plano, en diferencia con los fullerenos cuyo arreglo es similar a
la de un balon de futbol soccer. Esta diferencia o hace semiconductores y los dota de
propiedades estructurales, fisicas y quimicas Unicas de las demas formas alotrépicas del

carbono, figura 1 [40, 41, 42, 44]
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Figura 1.1 Diferencias entre la estructura de los fullerenos
(izquierda) y la estructura del grafito (derecha) al

S. lijima trabajaba en el método de descarga de arco eléctrica de la compafiia NEC ™,
cuando se percatd que en el catodo del sistema de sintesis existian aglomeraciones en
forma de agujas, las muestras obtenidas se analizaron por microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscopy, SEM) . En dicha caracterizacién observé nanoestructuras
tubulares, conformadas por laminas de grafeno enrolladas una sobre otra en el mismo eje. A
este conjunto de laminas se les dio el nombre de NTCPM.

Dos afos después de este descrubrimiento, lijimia y su equipo de trabajo sintetizaron
NTCPS utilizando como catalizador FezC 12349,

Si bien es cierto el descubrimiento de los NTCMP y los NTCPS se le atribuyen al
cientifico S. lijima, existen registros de que estas nanoestructuras se pudieron observar por
primera vez en los afios 50 por cientificos rusos. En 1953 Ricky Smalley y colaboradores,
guien como ya se menciond, trabajaba en el desarrollo de fullerenos pero nunca los
reportaron. Entre 1956 y1960, O. Bacon, reporta la observacion de nanocilindros sin llegar a
establecer qué son realmente estas nanoestructuras y, en 1970 el investigador Endo
exploraba la produccién de nanofibras por pirolisis de benceno y ferroceno, pudiendo haber
sintetizado NTC 1044,

A partir de la publicacion realizada por S. liijima en la revista cientifica “Nature” en el
afio de 1991, cientificos de todo el mundo han buscado la forma de producir NTCPS y
NTCMP, a nivel investigacion, con la intencion de industrializar estas nanoestructuras. Desde
entonces los avances en los métodos de sintesis han evolucionado, asi como, las

caracterizaciones a la que son sometidos, el proceso de purificacion y la separacion.

10
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El interés que genera la produccion de NTCPS se debe a que son 10 veces mas
fuertes que el acero y mucho mas ligeros; son mucho mejores conductores de calor que el
diamante; son tan buenos conductores de electricidad como el cobre, pueden producir
corrientes de electrones con los cuales emitir luz para pantallas planas, entre algunas otras

aplicaciones.
1.4 Nanotubos de Carbono

1.4.1 Formas alotrépicas del carbono

Los &tomos de carbono pueden formar estructuras quimicas diferentes, con
propiedades fisicas y quimicas especificas diferenciables de otra alotropia (R. Chang). A la
fecha se conocen varias formas alotropicas del carbono: carbén amorfo, diamante, grafito,
grafeno, fullerenos y NTC. El arreglo entre atomos de carbono presentes en estas alotropias
proporciona estructuras en tres, dos, una y cero dimensiones. El diamante y el grafito

presentan estructuras 3D, el grafeno 2D, los NTC 1Dy los fullerenos 0D, figura 1.2 2% 4244

Figura 1.2 Formas alotropicas del carbono, a,
estructura molecular del diamante (3D), b, arreglo de
grafito en hojas de grafeno (2D), c, nanotubos de
carbono (1D), d, fullereno (OD) ®*

11
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1.4.2 Tipos de nanotubos de carbono

Los NTC, de acuerdo al numero de paredes, se clasifican en nanotubos de pared

simple, de doble pared y de pared multiple.

Cuando la lamina de grafeno se enrolla sin dejar ningun enlace libre entre los atomos
de carbono, se obtiene un NTC que puede ser de pared simple o pared-mdltiple. La distincién
entre estos tipos de nanotubos se debe a que un NTCPS estad compuesto Unicamente de una
sola lamina de grafeno enrollada y puede estar o no cerrada en sus extremos, por otro lado,
los NTCPM estan conformados a partir de dos o mas laminas de grafeno enrrolladas sobre

un mismo eje axial, figura 1.3 #4244,

Un NTCPS, como su nombre lo indica, estd formado por una sola hoja de grafeno,
este tipo de nano estructuras han probado ser de mayor utilidad que los NTCMP, estos son

el segundo tipo de nanotubos que se puede sintetizar.

Se estipula que un NTCPS ideal, es aquel que en ambos extremos esta cerrado por una tapa
gue simula ser la mitad de un fullereno. Esta tapa elimina enlaces libres de los dltimos
arreglos de C. Los NTCPS ideales tienen diametro aproximados de 0.4 nm y hasta 1.2 nm,

mientras que, los diametros para NTCPM son generalmente mayores de 30 nm 2% 4244,

Figura 1.3 a, Representa el arreglo de un nanotubo de carbono de pared
simple (NTCPS) y, b indica la estructura para nanotubos de carbono de
multi-pared (NCTMP) e

12



Escuela Superior de Inginieria Quimica e Industrias Extractivas
Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez

1.4.3 Propiedades de los nanotubos de carbono
Las propiedades fisicas de los NTC estan en funcion de sus defectos, impurezas,

orientacion de crecimiento, enlaces entre atomos de carbono completos, morfologia y por

supuesto por el numero de tubos que los conforman.
1.4.3.1 Propiedades eléctricas

. Quiralidad
Como ya se mencion6 un NTC se puede imaginar como una lamina de grafeno

enrollada y esta constituida por un arreglo hexagonal de grafito simulando a una malla para

pollos. Los arreglos hexagonales se deben a dos tipos de hibridacion sz, el primer enlace
es de tipo o presente entre atomos de carbono a lo largo del nanotubo y a través del arreglo
hexagonal de la ldmina de grafeno, el segundo tipo, enlace 7, interactia con otros nanotubos
a través de fuerzas de Van der Waals. A diferencia de la hibridacion Spg, presente en el

diamante, hace al grafeno un material mas fuerte.

Dentro de la red de grafeno se identifican dos vectores sefialados como a; vy a,.
Donde a; representa la orientacion horizontal sobre la red de grafeno y da, indica la

orientacion diagonal entre los atomos de carbono, figura 1.4.

Figura 1.4 Lamina de grafeno donde se ilustra la direccion
gue presentan los indices a a; y a,.

13
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El comportamiento metalico o semiconductor de los NTC se explica a partir de la
quiralidad que resulta del enrollamiento de la lamina de grafeno. La direccion en la que se
enrolla la lamina puede darse en tres formas diferentes, sin embargo, solo se representan
dos indices quirales a, y a,.

Supongamos que se tiene una lamina de grafeno como en la figura 1.4, donde ¢
indica la direccion de enrollamiento del NTC. Ahora asumamos que la ldmina de grafeno se
corta por los cuatro extremos de forma recta en direccion a,. Después de realizar dicho corte,
el arreglo hexagonal de atomos de carbono queda dividido exactamente por la mitad,

dejando enlaces libres que, cuando se juntan ambos extremos se vuelve a formar el arreglo

hexagonal, generando asi un NTCPS con propiedades metalicas o también conocido como
arreglo “arm achair’ donde el angulo 6, es de 30° “®! para todos los a4tomos de carbono y los

indices quirales @, y d,son iguales, figura 1.5.

Figura 1.5 A la derecha simulacion de corte en malla de
grafeno en direccion C para formar un NTC “armachair’ con
propiedades metélicas. A izquierda Simulacion de corte en
malla de grafeno en direccion C para formar un NTC “zig-zag”
con propiedades semiconductoras.

Cuando se realiza un corte en direccion a @, , tal como se indica en la figura 1.5 el
reacomodo de los atomos de carbono se presenta en forma de “zig-zag”, este ordenamiento
genera que los indices quirales (a,y a,) sean siempre diferentes. Cuando a; # a,, los

NTCPS producidos pueden ser metélicos o semiconductores.
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La tercera forma posible de enrollamiento es la forma quiral donde los indices quirales

son completamente diferentes entre si, figura 1.6 124 41 42.44.47]

f-
'®
N =
Q
E
<

Figura 1.6 Arriba, formacion de un NTC del tipo “zig-zag”, en

medio, formacidn de un NTC del tipo “armchair”. Abajo NTC

del tipo quiral e,
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il. Conduccion eléctrica

Como ya se menciond en el apartado anterior, la quiralidad es la responsable del
comportamiento metélico o semiconductor/metalico de los NTC.Los métodos para evaluar el
mecanismo de conductividad en NTCPS y NTCMP como el de mediciones en sonda
cristalina directa con cuatro sondas para evitar problemas de contacto han arrojado datos
sobre la oposicion al flujo de electrones. En manojos de NTCPM se han medido resistencias
entre 1.2 x 10™* Q/cm y 5.1 X 107 Q/cm, a 27°C.

El rango amplio de resistencia observado se debe a que en estos manojos de NTCMP
existe una mezcla de comportamiento semiconductor y con comportamiento metalico, en
comparacién con los NTCPS cuyas mediciones se encuentran en el rango de 0.34 X
107* Q/cmy 1.0 x 10~* Q/cm que son nanotubos con comportamiento metalico. Es por esta

razon que se considera a los NTCPS mejores conductores que el cobre 1447

ii. Superconductividad

La posibilidad que los NTC fueran materiales superconductores se demostro
experimentalmente en el afio de 1999 por el investigador Kasumov y colaboradores, quienes
reportaron haber colocado una cuerda conformada por hilos de NTCPS atada a electrodos
superconductores llevados a una temperatura por debajo de 1 K (-273.15 °C). Un grupo de
investigacion chino reporta la superconductividad de NTCPS con diametros promedio de 0.4
nm colocados en zeolitas cuando se encuentran por debajo de 20 K (aproximadamente -253
°C) [44, 47]

1.4.3.2 Propiedades mecéanicas

I. Fuerzay elasticidad

Debido a que una hoja de grafeno esta compuesta por grafito en arreglo hexagonal, en
el que se comparten tres enlaces con otros atomos de carbono vecinos, el médulo elastico
de los NTCPS es mucho mas alto que el modulo del acero. Se han realizado pruebas de
elasticidad en manojos de NTCPS donde se ejerce fuerza para estirar estas nanoestructuras
y se ha encontrado que tan pronto como se deja de aplicar esta fuerza, los NTCPS
inmediatamente regresan a su estado original sin sufrir ninglin dafo estructural.

El médulo de Young reportado por diversos autores se encuentra entre 1.22 TPa y

1.8 TPa. Esta variacién se debe principalmente al tamafio y quiralidad de los NTCPS. La
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determinacién del médulo de Young para NTCPM es de 3 GPa a 4 GPa esto cuando son

sintetizados a partir de precursores organicos ** 47,

1.4.3.3 Conductividad térmica

Esta propiedad en los NTC se establece a partir por las vibraciones atdmicas
presentes en sus enlaces. Se considera que los NTCPS son excelentes conductores
térmicos debido a su estructura 1D que limita el choque entre fonones. El grafito y el
diamante son excelentes conductores de calor, sin embargo, la forma tubular de los NTC los
coloca ligeramente por encima de estas formas alotropicas de carbono. Estudios elaborados
por Yi y colaboradores ¥ lograron establecer el compartimiento lineal de conductividad
térmica respecto a un rango de temperatura comprendido entre 4 K a 300 K en manojo de
NTCMP. Estudios mas recientes elaborados por Kim y colaboradores han logrado establecer
un valor de conductividad térmica para NTCMP aproximadamente de 300 W/mK . Cuando
de NTCPS se trata la conductividad térmica difiere en dos clases; la primera donde las nano
estructuras estan ordenadas y la segunda donde se encuentran aleatoriamente, las
conductividades térmicas reportadas por Smalley y colaboradores son de 200 W/mK vy

35 W/mK, respectivamente 47,

1.4.3.4 Propiedades fisicas

I. Materiales absorbentes

Debido a su flexibilidad, su bajo peso, su alta fuerza mecanica, a los huecos formados
por el arreglo hexagonal entre cada atomo de carbono y por las multiples capas presentes en
NTCPM hacen a estos y a los NTCPS que son ideales para utilizarse como materiales

absorbentes para filtrar gases, aire y agua “* 2.

ii.  Larelacion de aspecto

Esta referida a la cantidad de material que se requiere para transmitir energia. Los
NTCPS proveen una relacion de aspecto de superficie de area/volumen muy alta

comparadas a las proporcionadas por fibras de carbono, carbono negro o fibras de aceros *"
49]

1.4.3.5 Propiedades magnéticas
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i. Emision de campo

Es un fendémeno fisico, en donde los electrones de un solido se liberan cuando se
aplica alto voltaje. El campo eléctrico generado se concentra alrededor de la forma del objeto
y, Si este prese presenta radio pequefio y estructura alargada, la emision de campo generada
es muy alta. La emisién de campo es un fendmeno similar a lo observado al encender una
bombilla (emision termoidnica), sin embargo, el efecto de emision de campo en NTCPS
requiere de menor energia eléctrica para funcionar. Esta propiedad hace que la atencion se
centre en el desarrollo de nuevas fuentes de iluminacién y aplicaciones en “displays” a partir
de NTCPS 4449,

1.4.3.6 Funcionalizacion de nanotubos de carbono

La funcionalizacién es la modificaciéon de la estructura molecular del NTC, ya sea
introduciendo atomos o algun tipo de grupo funcional. La funcionalizacion en NTC
aprovecha los defectos que se presentan en las paredes de los tubos asi como en los
extremos que se encuentran abiertos. Mediante la funcionalizacion de NTC sus propiedades

fisicas, quimicas y mecanicas se modifican haciéndolo mas apto para un fin especifico

i Funcionalizacion en los extremos del nanotubo

Acoplamiento por oxidacién y adicion de grupos carboxilo

Cuando un NTC se encuentra cerrado en ambos extremos, primero es sonicado con
acido nitrico y acido sulftrico concentrado mezclado con perdxido de hidrégeno (H20,) o
permanganato de potasio (KMnQ,), con estas condiciones se desprenden las tapas de los
NTC y pueden crear hoyos en las paredes de los tubos. Como primera etapa se adhieren
grupos carboxilo (-COOH) en los extremos que han sido abiertos, como siguiente paso se
puede realizar una esterificacion o amidacion de los grupos carboxilo. Una desventaja de
este tratamiento es que se obtienen NTC con longitudes entre 100 nm a 300 nm, sin
embargo estas longitudes se pueden maximizar reflujando vigorosamente &cido sulfarico con
acido nitrico (H,SO4/HNO3), figura 1.7. La adicidon de grupos carboxilo minimiza las fuerzas

de Van der Waals facilitando la separacién de monticulos de NTC en NTC individuales %5
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Figura 1.7 Funcionalizacion de NTC por acoplamiento por
oxidacién y adicién de grupos carboxilo.

Acoplamiento covalente por oxidacién

La adicion de grupos carboxilos en los extremos del tubo abre la oportunidad de
realizar acoplamientos de amidas o esteres. El acoplamiento dota de mayor solubilidad a los
NTC.

ii. Funcionalizacién en las paredes del tubo

Reacciones de adicion en las paredes de los tubos

La adicion de grupos funcionales en las paredes de los NTC modifica un poco mas las
propiedades eléctricas y mecanicas de los NTC que cuando se agregan en los extremos. La
reaccion de adicidon puede iniciar en las paredes intactas del NTC o en algun sitio donde
existan defectos en la pared. Los grupos funcionales adicionados requieren de un enlace ©
conjugado entre los atomos de carbono de las paredes. En general, los NTCPS con
didmetros pequefios presentan mayor reactividad. En la figura 1.8 se muestran las

principales reacciones y los productos 4% 53,
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Figura 1.8 Funcionalizacién de NTC en las
naredes del NTC

Reacciones de sustitucion en nanotubos fluorizados
La reaccion tiene lugar a temperaturas entre 200 °C y 400 °C, si la temperatura

sobrepasa los 400 °C la estructura del nanotubo se modifica reduciendo la conductividad del

NTCPS, figura 1.9 14253,
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Figura 1.9 Modificacion de NTC
fluorizados en las paredes

iii. Funcionalizacion en las paredes internas de NTCPM
La funcionalizacién interna de los NTC implica abrir los extremos del tubo y se
requiere colocar proteccion entre las paredes expuestas del tubo. Kyotani y colaboradores
han tenido éxito en la funcionalizacion de NTC al tratarlos con &cido nitrico e introducir

nanoporos de altimina % %3,

1.4.4 Métodos de sintesis de los nanotubos de carbono

La sintesis de NTCPS se puede llevar a cabo por distintos métodos, estos métodos en
general son clasificado como: de alta temperatura y baja temperatura. Arco eléctrico y
ablacion laser son clasificados en alta temperatura, el método por deposicidon quimica de
vapor y su derivado, deposito quimico pirolitico ultrasénico, son considerados métodos de

baja temperatura %,
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1.4.4.1 Método de sintesis de descarga de arco eléctrico

El método de sintesis por descarga de eléctrica es el primer método donde se observé
la formacion de NTCMP vy, posteriormente se sintetizaron NTCPS.

El equipo consiste en una camara en la cual se hace fluir argon, nitrégeno o hidrégeno
con la finalidad de desplazar cualquier otro gas contenido en la camara que pudiese
contaminar el proceso de sintesis. El equipo cuenta también con un sistema de electrodos
de grafito separados entre si de 1 mm a 4 mm. Por estos electrodos se hace pasar gran
cantidad de corriente eléctrica (de 50 A a 100 A) con la finalidad de evaporar los atomos de
carbono, formando un plasma alrededor de los electrodos. La eficiencia de la sintesis esta en
funcién de la densidad del plasma generado. Debido a la alta corriente eléctrica empleada en
el &nodo expuesto al ambiente, se genera una temperatura aproximadamente de 3000 °C. En
el catodo del sistema se depositan cumulos carbonosos, formados por muchos NTC. En
este método de sintesis generalmente se emplean catalizadores como cobalto, niquel e
hierro. La eficiencia de este método de sintesis es alta debido a que el crecimiento de NTC
es de gran calidad, sin embargo, se obtienen demasiado carb6n amorfo y requieren de un
mayor tratamiento para ser purificados. En la figura 1.10 se presenta el diagrama de un
sistema de sintesis de nanotubos de carbono por arco de descarga eléctrica 1 45,

Medidor de presion

Ventana Colector

Refrigeracion

Pasamuros.

| A l 4—— Motor

Pasamuros de

movimiento lineal

l|’g

Fuente

Inyeccion de He —» &—— Conexion de vacio

Figura 1.10 Esquema de la técnica de
sintesis de NTC por arco eléctrico
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1.4.4.2 Método de ablacién laser

En este método de sintesis se coloca una barra de grafito de alta pureza con un
catalizador metalico en la superficie (cobalto y niquel) dentro de un tubo de cuarzo que se
coloca en el interior de un horno a temperatura de 1200 °C (el propdsito de trabajar a esta
temperatura es ayudar a la vaporizacion de la barra de grafito). En el interior del tubo se
genera una atmosfera inerte con flujo argéon o helio. Cuando el sistema se encuentra en
condiciones 6ptimas para empezar la sintesis, la barra de grafito es bombardeada por un
laser de alto poder que la vaporiza todavia mas. El bombardeo continuo del laser genere una
nebulizacién donde particulas nandémetricas del catalizador metélico se forman en lo alto de
la nube generada. Las particulas del catalizador metalico hacen crecer a los NTCPS y
NTCPM. Los NTC y productos secundarios (fullerenos y carbén amorfo) son recolectados del
interior del tubo y en una trampa fria colocada a la salida del sistema. La ventaja de este
método es la morfologia regular que presentan los NTC y también, presentan menor cantidad
de impurezas metalicas. Las desventajas de este método son el costo elevado de operacién
del laser, asi como, el de la barra de grafito, se utiliza una barra de grafito de alta pureza, y la
produccion de NTC es baja. En la figura 1.11 se presenta el diagrama de un sistema de

sintesis de nanotubos de carbono por ablacion laser 16 4452

Homeo Crecimiento de

Colector de Cu

Barra de grafito de
alta pureza

Figura 1.11 Esquema de la técnica de sintesis de
NTC por ablacion laser.
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1.4.4.3 Método de sintesis por deposicién quimica en fase vapor

El método de sintesis por deposicidn quimica de vapor de hidrocarburos o CVD (por
sus siglas en ingles), fue originalmente empleado para la sintesis de NTCPM por el
investigador Endo y colaboradores en 1993. Después fue modificado en el afio de 1996 para
la produccién de NTCPS por la universidad de Rice. Esta técnica se basa en el cambio de
estado gaseoso a solido. El sistema cuenta con un sustrato inerte con perforaciones donde
se siembran particulas de catalizador metalico (cobalto, hierro, niquel o combinaciones entre
ellos). Este sustrato se coloca en horno donde se calienta a temperaturas entre 545 °C hasta
1200 °C dependiendo del tipo de fuente de carbono. Entre las fuentes de carbono que se
hacen fluir en el sistema se encuentra el acetileno, monoxido de carbono, etileno, metanol o
etanol, a su vez, gases de proceso como nitrégeno, hidrégeno o amoniaco son empleado
para facilitar el flujo de las fuentes de carbono. La descomposicion del hidrocarburo es
fundamental para el crecimiento de los NTC, el crecimiento se da dentro de los orificios
perforados en el sustrato, teniendo como consecuencia NTC de mejor morfologia. Una de las
principales ventajas de este método es el bajo costo del equipo, en comparacién con el
equipo utilizado en ablacion laser, ademas, se producen mayor cantidad de NTC. En la figura
1.12 se presenta el diagrama de un sistema de sintesis de nanotubos de carbono por el

método de deposicién quimica de vapor 24 28:35.4152]
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Figura 1.12 Esquema de la técnica de sintesis de NTC por
Deposicidén quimica de vapor (CVD)
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1.4.4.4 Deposito quimico pirolitico ultrasénico

El método de sintesis por depdsito quimico pirolitico ultrasénico o “spray pyrolysis”,
puede ser considerado como una variable del método de sintesis por CVD. En este método
las principales fuentes de carbono son hidrocarburos como el etanol, benceno, metanol,
xileno e incluso fuentes de carbono naturales como el aceite de terpentina. En este método
La fuente de carbono se encuentra en contacto intimo con el catalizador, de tipo
organomeétalico, como el ferroceno, que favorece el crecimiento de los NTC. Esta mezcla de
fuente de carbono/catalizador se somete directamente a un haz de frecuencia ultrasonica,
generada por un nebulizador ultrasénico. Cuando el haz ultrasénico entra en contacto con la
mezcla se produce un geiser donde coexiste la fase gas y liquida, en forma de “spray”
resultado de las vibraciones en la superficie del liquido. El “spray” producido contiene
particulas de carbono y catalizador que son arrastradas por un gas inerte, generalmente
argon, nitrégeno o hidrégeno, al interior de un tubo de cuarzo insertado en un horno cuya

temperatura puede variar entre 700 °C a 1200 °C. A la salida del tubo de cuarzo se conectan

trampas con agua destilada para recuperar cualquier producto de sintesis que sea arrastrado
[16,24-26, 31, 36]

por efecto del gas inerte, figura 1.13

Figura 1.13 Esquema de la técnica de sintesis de NTC por depésito quimico
pirolitico (“sptay pyrolysis”). 1 flujo de gas de arrastre, 2 rotametro, 3
nebulizador, 4 sistema de inyeccién de solucién fuente, 5 tubo de cuarzo, 6
horno tubular, 7 trampas de gases.
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1.4.5 Técnicas de caracterizacion de los nanotubos de carbono

1.45.1 Espectroscopia Raman

En 1928, C.V. Raman descubridé que una pequefia parte de la radiacion dispersada
tiene una frecuencia (o longitud de onda) diferente a la del haz incidente, y que este
desplazamiento de frecuencia (o longitud de onda) al que se le llama efecto Raman, depende
de la estructura de las moléculas que producen la dispersion. La diferencia de frecuencias de
la radicacién incidente respecto a la dispersada queda dentro del espectro electromagnético
del infrarrojo medio. EI efecto Raman es una consecuencia del mismo tipo de cambios
vibratorios que da lugar a la absorcién infrarroja (IR), por lo que, tanto la espectrofotometria
IR como la espectroscopia Raman permiten identificar grupos funcionales. Sin embargo, un
espectro Raman se origina de manera diferente a un espectro IR, de modo que, la
informacion que se obtiene de ambas técnicas es complementaria. Por ejemplo, las
vibraciones que son activas en espectroscopia Raman pueden ser inactivas en
espectrofotometria IR y viceversa. Una ventaja importante de la espectroscopia Raman
respecto a la espectrofotometria IR es que el agua no interfiere y se pueden obtener
espectros Raman de soluciones acuosas, por lo que, se pueden utilizar celdas de vidrio o de
cuarzo que elimina el inconveniente de utilizar celdas con ventanas de sales higroscépicas,
por ejemplo de cloruro de sodio (NaCl) o de bromuro de potasio (KBr). Otra ventaja de la
espectroscopia Raman es que proporciona datos de polarizacidbn que se relaciona con la
estructura molecular 1 3758,

I. Fundamento de la técnica

Un espectro Raman es el resultado de la interaccion entre la radiacion laser
monocromatica visible o infrarroja y las moléculas de una muestra que cambian su
polarizabilidad al vibrar ®* %¢. La polarizabilidad se relaciona con la habilidad de las nubes
electrénicas que rodean a la molécula, de interactuar con un campo eléctrico ®°. En el
estudio Raman se presentan tres tipos de radiaciones emitidas: las lineas Stokes, Anti-

Stokes y la dispersion Rayleigh.
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Esta dltima dispersion se presenta cuando una radiacion incidente choca contra una
particula y, si esta particula se puede polarizar, el campo eléctrico de la radicacion induce un
dipolo en la particula, el polo inducido oscila a la misma frecuencia que la radiacion, de esta
manera, el campo eléctrico propio de la particula actia como una fuente de radiacion que se
propaga en todas direcciones generando la dispersion Rayleigh, este tipo de dispersiones no
genera pérdidas de energia debido a que el electron promovido se lleva primero a un estado
de excitacidon virtual y cuando se relaja, el electron regresa al estado basal vibracional
original, en consecuencia se considera que la energia de la radiacion incidente es igual a la
energia del foton, E=hv 1*> %058 | a5 |ineas Stokes representan las dispersiones en las cuales
un electron que se encuentra en estado vibratorio basal es promovido a un estado virtual y al
relajarse, regresa a un estado vibratorio superior al inicial, matematicamente podemos
expresar este comportamiento como: hvp - hvy,, donde -hv,, es la energia del fotén en el

estado final pues la radiacion cede energia al electron para que este pueda ser promovido.

Es posible que algunas particulas se encuentren originalmente en un nivel energético
superior, por lo que pueden ceder energia a la radiacion incidente y emitir una radiaciéon con
una energia superior a la original, cuando sucede este tipo de dispersion recibe el nombre de
anti-Stokes, como la particula agrega energia a la radiacion se expresa de manera positiva y
matematicamente se expresa: hvy + hvy,. En conjunto las lineas Stokes y anti- Stokes
conforman el efecto Raman. Las intensidades observadas de la dispersion Stokes son
mucho mas intensas que las anti-Stokes, por lo cual, estas ultimas no se considera, en la
figura 1.14 se muestran las intensidades de lineas Stokes y anti-Stokes, que estan

separadas por la dispersion Rayleigh.

Para comprender mejor el mecanismo de dispersion Raman se plantea un diagrama
de niveles de energia, figura 1.15, en donde se representa el estado electronico fundamental

de una particula marcada como Eg, y un estado excitado m, Ep,.
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Figura 1.14 Efecto Raman representado en Lineas Stokes,
dispersion Rayleigh y lineas anti-Sotkes ™.

Mediante flechas ascendentes y descendentes, se relaciona los estados excitados y
virtuales que presenta dicha particula. AF representa la variacién de energia entre un estado
fundamental y un excitado. En el rectdngulo azul (A), se indica el comportamiento de la
dispersién Stokes, la primera flecha ascendente en color verde representa un fotén de
energia hvy que impacta sobre un electrén en estado basal, el electron tras recibir la
energia del foton se eleva primero a un estado virtual para después estabilizarse en un
estado energético mayor que el inicial marcado como: hvy - hvy,. En seguida en el cuadro B
(rectangulo rojo) se encuentra la dispersion Rayleigh, la flecha verde ascendente de energia
hvo indica el choque que hay entre una radiacion y una particula altamente polarizable,
debido a que el choque entre estos es elastico existe una conservacién de energia, sin
embargo, la energia es disipada en todas direcciones. El rectdngulo verde marcado como 4,
ilustra la dispersion anti-Stokes. En este tipo de dispersion el electron de una particula se
encuentra originalmente en un estado excitado Ep, cuando un fotén interactla con este
electron, el fotdn es quien recibe la energia llevando al electron a un nivel inferior de energia
vibracional, representado como E,, dicha interaccion se expresa como hvy + hvy, el signo es

positivo, pues como ya se menciond el fotén es quien recibe la energia, figura 1.15 °° 5057,
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Figura 1.15 Movimiento de electrones durante el fendmeno Raman

ii.  Espectroscopia Raman para la caracterizacion de NTC
La espectroscopia Raman se aplica en la caracterizaciéon de NTC, es vital para el
proceso cualitativo, debido a que aporta informacién de defectos existentes en las paredes
de los tubos, el tipo de NTC (NTCPS o NTCPM), didmetro y si presentan caracter metalico o
semiconductor. Cuando se obtiene un espectro Raman en realidad se esta obteniendo la
huella dactilar de los NTC. La identificacién de NTC se realiza a través del estudio de bandas
existentes en el espectro. Estas bandas son:
v' Modos de respiracion radial (RBM, por sus siglas en ingles “radial breathing mode”)
presentes entre 100 cm™ y 400 cm™ [6:19. 26 31.58]
v' Banda D, indica los defectos presentes en los NTC y esta ubicada aproximadamente
en 1300-1360 cm™ [* 7313659,
v Banda G* ubicado entre 1590 cm™ 8 |a banda G™ se ubica aproximadamente en
1570 cm™* B8,
v Banda G’ a aproximadamente a 2650 cm
banda G, figura 1.16.

1 30313558 que es un sobre tono de la
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G’ a
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Desplazamiento Raman, cm”

Figura 1.16 Espectro Raman para nanotubos de carbono. RBM, modos de
respiracion radial. D, banda que relaciona a los defectos en las paredes de
los nanotubos. G G* representa el grado de cristalinidad en los nanotubos,
en algunos espectros es comun solo encontrar la banda G, G’ es un sobre
tono de la banda D.

*» Modos de respiracion radial, RBM

Los RBM son unicos en los NTCPS pues a partir de esta serie de bandas es posible
determinar el diametro del nano tubo en funcion de la siguiente ecuacion:

248

vl = S em

.. Ec. 1.1
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Donde v toma el valor del méximo pico comprendido en la region del espectro Raman

entre 100 cm™ hasta 400 ¢cm’* [6:19 26, 31.58]

= Banda D

Ubicada aproximadamente en el rango de 1300-1360 cm™ Esta banda representa los
defectos que existen en las paredes de los NTC generados del desorden entre los atomos de
carbono de una lamina de grafeno debido a la hibridacién sp? que presentan y de la cantidad

de carbén amorfo adherido a las paredes de los tubos 7+ 3136 58],

= Banda G (G'yG)

A partir de la banda G se puede determinar si un NTC es metélico o semiconductor,
también indica el grado de cristalizacion, mientras mas intensa sea la banda G mejor sera la
calidad de los NTC. La banda G esta conformada por dos bandas, la banda G* y la banda G".
La curvatura existente entre estos picos nos brinda informacién sobre un NTC es metalico o
semiconductor, la banda G se asocia al movimiento vibracional de los atomo de carbono a lo
largo del eje de un NTC y la banda G™ se asocia al movimiento vibracional de los &tomos de

carbono a lo largo de su circunferencia 3% %8,

= Banda G’
Es un sobre tono de la banda D que se atribuye al desorden inducido entre los &tomos

de carbono v la intensidad de esta banda hace referencia al caracter metalico del NTC B3t

35, 58]

1.45.2 Microscopia electronica de barrido, MEB

La técnica de caracterizacion de microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM por
sus siglas en inglés) permite el estudio y andlisis de muestras sélidas a niveles micrométricos
y/o nanométricos. Brinda informacion de morfologia, cristalinidad, composicion quimica,
potencial eléctrico y campo eléctrico local de la muestra analizada, hoy en dia también es
utilizada para analizar compuestos biolégicos, sin embargo, el estudio en esta técnica esta
delimitado por la conductividad de las muestras a analizar, ya que, a menor nimero atbmico
promedio y mayor energia de haz utilizada, la penetracion de los electrones en dicha muestra

sera mayor.
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I. Fundamento de la medicion por MEB

El fundamento de MEB consiste en generar un haz de electrones acelerados que
incidan en la superficie de una muestra que sera penetra por dichos electrones. En dicha
muestra se presentaran sefales que permiten el estudio. El primer tipo de sefial consiste en
dispersiones inelasticas que ocurren cuando el haz de electrones generado se desvia por
cusa del movimiento de electrones en el interior de la muestra y, el segundo tipo de sefial
engloba diferentes tipos de dispersiones inelasticas que generan sefiales debido a la
perdida de energia o a la transmision de energia generada por electrones secundarios (de
baja energia =0-50 eV) a atomos vecinos, generacion de electrones Auger (este tipo de
electrones no se pueden detectar por un equipo SEM tradicional), electrones
retrodispersados, catodoluminiscencia, rayos X; mediante el cual se realiza el analisis
quimico, radiacion electromagnética en la region visible, de ultravioleta (UV) e infrarroja (IR)
del espectro. En la figura 1.17 se presentan las diversas sefales generadas por los
anteriores P61,

Electrones
retrodispersados

Electrones

Auger Electrones secundarios

Catodoluminisencial

Rayos-X
IR, UV-VIS

.

Electrones )

difractados
Electrones
transmitidos

Figura 1.17 Sefiales emitidas al incidir un haz de electrones sobre una
muestra para la caracterizacion por microscopia electrénica de barrido.
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El microscopio electronico de barrido estd compuesto por siete elementos principales

gue permiten su funcionamiento. En la figura 1.18 se observa cado uno de ellos.

1.

Sistema de vacio, es utilizado para evitar la dispersion de los electrones generados
por el sistema de generacion de haz de electrones. El vacio generado es de
aproximadamente de 7.7 x10-3 KPa.

Sistema de generacion de electrones, genera los electrones necesarios para barrer la
muestra y son conocidos por electrones primarios. Generalmente son generados por
un catodo de tungsteno.

Sistema de manipulacion de generador de haz de electrones consiste en un juego de
lentes electromagnéticos cuya funcion es disminuir el diametro del haz de unos 25
nm-50 nm hasta unos 10 nm, es decir, hace que el haz sea puntual.

Sistema de barrido, se utiliza para desplazar el haz puntual, generado en el punto
anterior, sobre la superficie de la muestra emulando a un pincel que va barriendo
dicha superficie en continuas idas y venidas, con lo cual, se generan las sefiales que
seran detectadas.

Sistema de deteccidén, aqui son captadas las diferentes sefiales producidas en la
muestra por medio de un detector.

Sistema de procesamiento de sefial, tras ser detectadas las sefales, el detector hace
incidirlas dentro de un “scintillator” donde cada electréon dara origen a un foton. Estos
fotones generados son dirigidos a un fotomultiplicador que los convierte en
fotoelectrones para después mediante dinodos son convertidos a grandes cantidades
de electrones secundarios y puedan ser observados por el sistema de observacion.
Sistema de observacion, es el ultimo sistema del microscopio aqui el encargado

puede manipular los parametros de la imagen obtenida.
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Figura 1.18 Diagrama de un microscopio

electronico de barrido .

1.4.5.3 Difraccion de rayos-X

I. Fundamento de la medicion por DRX

Los rayos-X son una radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz
pero de longitud de onda mucho mas corta y de mayor energia. La energia cinética de los
electrones conformantes de esta radiacion es elevada, en consecuencia de esto, son
capaces de llegar a los electrones ubicados en los orbitales mas cercanos al nucleo del
atomo, cuando el haz incidente colisiona con los electrones del atomo se genera un
desprendimiento de electrones que genera fotones de la energia de los rayos-X. El electrén
alcanzado es desprendido de su orbital emitiendo energia y, un electrén de un orbital
superior se desplaza inmediatamente a la posicion del electron recién desprendido volviendo
a dejar al atomo en su estado basal, este mismo fenébmeno de moviendo de electrones

ocurre para todos los orbitales donde exista el desprendimiento de los mismos.
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A este bombardeo de radicacion continua y desplazamiento de electrones se le llama
efecto de Bremsstrahlung, con esta técnica se producen espectros continuos y de lineas. La
radiacion de rayos-X interactia con la materia en forma de fluorescencia, radiacion Compton
y radiacion dispersada. La fluorescencia se presenta cuando un fotdbn generado tiene la
suficiente energia para arrancar un electrén del atomo. Cuando un fotén dispersado tiene
menor energia que la radiacion incidente y presenta un aumento ligero en la longitud de onda
da lugar a la radiacion Compton. La radiacion dispersada es aquella que presenta la misma
longitud de onda que la radiacion incidente, es aqui donde el fendmeno de difraccion tiene
lugar.

La difraccion de rayos-X (DRX) es una técnica de especifica en la caracterizacion de
materiales cristalinos. Recordemos que un material cristalino es aquel cuyos atomos se
encuentran ordenados, dicho ordenamiento genera una dispersién cuando se hace incidir un
haz de rayos-X. Cada atomo del arreglo cristalino presenta difracciones individuales, por lo
gue, el haz es dispersado en todas las direcciones posibles. Cuando un haz dispersado entre
en fase con algun otro que se encuentre en el espacio se forma una interferencia
constructiva de onda. El haz resultante forma un angulo 6 con la superficie de la muestra,
este angulo también conocido como angulo de Bragg. La ley de Bragg es utilizada para
explicar el fendmeno de difraccion de rayos-X. A continuacion se presenta en la figura 1.19 el

diagrama que fundamenta la Ley de Bragg 48 5% 5562]

Figura 1.19 Ley de Bragg .
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Como se puede observar en la figura 1.19 existen puntos O, P y R, en paralelo. Estos
representan la posicion de un atomo separado a la misma distancia interplanar d. Cuando
se hace incidir un haz de rayos-X sobre la superficie difracta en un angulo 6, que es el
mismo antes de chocar y el difractado. La energia aplicada en el atomo O se dispersa en
direccion del haz de electrones que inciden sobre P y R, al interceptarse se forman
interacciones que en la figura se marcan como A, B, para el haz incidente y, C, D, para el
difractado. Como ambas interacciones se encuentran distribuidas de manera regular, se
considera entonces que la distancia del punto A al punto P es igual a la distancia del punto P
al punto C y, por lo tanto, constituyen una radiacién dispersada en fase n de la misma

longitud de onda 4, es decir %

AP+PC=ni
A demas se deduce en la figura que
AP=PC=dSenf
Se tiene entonces que:
nA = 2d sen@

La ecuacion representa la Ley de Bragg.

Existen varios tipos de difractometros, sin embargo, solo trataremos el difractometro

de polvos y el difractémetro de doble cristal.

Los rayos-X se generan en un tubo a alto vacio que contiene un filamento de
wolframio como céatodo. El anodo es un bloque de cobre que sirve como base para el blanco,
gue es una mezcla de metales como wolframio, cromo, cobre, molibdeno, rodio, escandio,
plato, hierro y cobalto. El haz generado atraviesa por un juego de rejillas antes y después de
incidir sobre la muestra. El barrido se realiza sincronizadamente entre la muestra y el
detector esto es, cuando la muestra avanza un angulo 6 el detector avanza un angulo 26. El
haz difractado es registrado por el detector cuando satisface la Ley de Bragg. En la figura

1.20 se observa la configuracion tipica del difractémetro de polvo 3%,
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Figura 1.20 Esquema del difractémetro de polvos .

En el difractbmetro de doble cristal se hace incidir el haz de rayos-X sobre un
monocromador situado en un angulo que permita una reflexion intensa. El haz incidente esta
conformado por dos longitudes de onda ligeramente diferentes y, al difractarse en el
monocromador se forma un angulo diferente entre estas dos lineas. Antes de de tener
contacto el haz con la muestra, el haz pasa a través de una rendija que aisla al méas intenso,
permitiendo el paso solo al de menor intensidad. En la figura 1.21 se presenta un esquema

[53]
Cristal T
Muestra .

del difractdmetro de doble cristal

Tubo de W -
rayos-X Detector
*
— Haz
principal
Monocromador
~Angulo de -
\ despegue 6° Rendija

Anodo Cu

Figura 1.21 Esquema del difractémetro de doble cristal ™.
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1.4.6 Aplicaciones

Cuando se logren métodos de sintesis y, se descubran las condiciones Optimas para
la sintesis de NTC a nivel industrial, sin lugar a dudas desplazara a las actuales fibras de
carbono, no es por esta situacion que los NTC sintetizados hoy en dia carezcan de
aplicaciones, por el contrario, son tantas y tan diversas que impactan en casi cualquier sector
donde se requiera crear o mejorar un producto. Las aplicaciones descritas abarcan desde la
tecnologia en equipo deportivo hasta muebles para el hogar, en areas tan exigentes como la
construccion e incluso la cocina, sin olvidar a la industria automotriz y aeroespacial. En la
industria farmacéutica existen diversas aplicaciones pensadas para los NTC que pueden ir
desde mecanismos de transporte de medicamentos hasta la creacion de implantes. Es por
estas razones que a continuacién se presentan las aplicaciones de NTC que mas han sido

estudiadas y desarrolladas.

1.4.6.1 Materiales

Los NTC presentan una extraordinaria resistencia mecéanica y elasticidad, por lo que
pueden ser utilizados de dos formas diferentes en la fabricacion de materiales: la primera es
agrupandolos para formar redes o, como mezclas con otros materiales compuestos.
Ejemplos de aplicaciones es en la fabricacion de textiles para mejorar la seguridad personal
como, en el caso de la milicia, trajes mas resistentes a impactos de armas de fuego. En el
area de la construccion a través del incremento de la fuerza y minimizacion de grietas debido
al esfuerzo del concreto y, en la industria deportiva, para la creacion de equipos mas ligeros

y resistentes % 571,

1.4.6.2 Electromagnéticas

Debido a que los NTC pueden ser conductores eléctricos o semiconductores, se han
desarrollado aplicaciones para circuitos electronicos llamados “bukypapper” que se utilizan
para dibujar pistas donde se colocan componentes electronicos, también como sustituto del
filamento en las bombillas de tungsteno. En algunas ocasiones en la sintesis de NTC se
generan impurezas como la magnetita, en adecuadas proporciones con los NTC se pueden

generar campos magnéticos fuertes 43!,
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1.4.6.3 Quimicas

Los NTC se pueden emplear como purificadores de aire debido a su capacidad de
absorcion de particulas. Debido a la capacidad de modificar su resistencia eléctrica los NTC
pueden ser empleados como sensores quimicos, existen diferentes mecanismos para
deteccion, uno de ellos, es que al bloguearse alguno de sus huecos se presente una
variacion de fuerzas electroestéticas, esta propiedad de los NTC en conjunto de su alta
flexibilidad abre el campo para la fabricacion de nanocables quimicos que pueden ser

empleados para generar emisiones de campo *#3,

1.4.6.4 Electrénica

La electrénica podria ser la responsable de desencadenar la investigacion en los NTC,
desde su descubrimiento se han pensado incontables aplicaciones para esta area pero, es
en la informéatica, posiblemente, donde se presente una revolucion con la aplicacion de NTC.
De nueva cuenta es debido a su caracter metalico o semiconductor que se emplean como
nanocircuitos e interconectores, esta aplicacién es pensada debido a que la conductividad
térmica de los NTC es tan buena como la del diamante, por lo tanto, presentan mejor
disipacién de calor comparados con los circuitos y cables metalicos que se calientan con el
flujo continuo de electrones, con lo que se genera mayor desgaste en el material. Los
circuitos eléctricos actuales cuentan con dispositivos llamados diodos que permiten un solo
sentido al paso de la corriente eléctrica, este mismo comportamiento se puede lograr al unir
un NTC metalico con uno semiconductores. En transmisores de efecto de campo construido
con NTC puede efectuar mas rapidamente el comportamiento “ON/OFF” para el que esta
disefiado que uno convencional de silicio. Dentro de la industria de entretenimiento los NTC
se pueden utilizar en la fabricacion de televisores de pantalla plana, esto es debido a su
nanometrico diametro y su relativo largo. Los anteriores son caracteristicas indispensables

en un material utilizado para la emisién de campo ™ 4.
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1.4.6.,5 Farmacéutica

La aplicacion de NTC en la industria farmacéutica esta pensada para la creacion de
productos biomédicos, implantes artificiales, como mecanismos para la identificacion de
cancer. El principal reto para la aplicacion de NTC en el area biomédica se debe a que sin
funcionalizarlos son poco solubles en medios acuosos, asi como, el efecto toxicologico que
puedan presentar en el cuerpo humano, debido a que las particulas menores de 100 nm son

perjudiciales en el ser humano %52
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Capitulo Il Desarrollo experimental

2.1 Establecimiento de las condiciones de sintesis de nanotubos de

carbono por depdsito quimico pirolitico

El establecimiento se efectué con base en la seleccion, clasificacion y eliminacion
de parametros de sintesis descritos en el estado del campo. Mediante la comparacion de
resultados, como primera seleccion se establece al etanol como fuente de carbono,
seguido del tipo de catalizador empleado, se observéd que los precursores organometalicos
han sido los méas estudiados y es posible analizar puntos de comparacién entre algunos
autores y los reportados en esta investigacion, por esto, se utilizo al ferroceno como
catalizador, la eficiencia de las sintesis depende estrechamente de la temperatura y el tipo
de gas de arrastre, es posible que si no se selecciona un gas de arrastre y flujo adecuado,
la atmésfera de crecimiento de los NTC sea inapropiada, por tanto, el gas debe ser inerte

es por estas razones que el argon es el gas que se utilizé en el proceso experimental.

Es riesgoso y limitante utilizar una solo temperatura para llevar a cabo las sintesis,
por esta razon se utilizan dos diferentes temperaturas de sintesis (set point, SP). Como
resultado de estos andlisis se tiene la tabla 2.1, donde se recopila la informacién mas

relevante de diversos autores y brinda un panorama para la seleccién de los parametros

de sintesis.
Tabla 2.1
Mejores condiciones de sintesis
Temperatura c » Flujo de
Fuente oncentraciéon Gas de )

. gas de

Autor de de Catalizador ~ de catalizador arrastre T'ﬁ.?.ge
sintesis carbono (mg/mL) Arrastre _

C) (mL/min)
[23]Abdullah 800 Etanol Ferroceno 1.5 %w Ar 2000 NTCPM
[31] F. Lupo 950 Etanol Ferroceno 0.60 %w Ar 400 NTCPS
[31] F. Lupo 950 Etanol Ferroceno 1.20 %w Ar 400 NTCPM
[39] L.F. Su 1000 Etanol Ferroceno 1.67 mg/mL Ar 1333 NTCPS
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Se observa en la tabla 2.1 las diferentes temperaturas empleadas, la concentracion
de ferroceno y los flujos de argon empleados por cada investigador. Para poder
establecer un buen criterio de experimentacion y minimizar los errores propios de una

investigacion cientifica se aplica un disefio experimental.

2.1.1 Determinacion del disefio experimental factorial para la sintesis de
nanotubos
Es el arreglo de las unidades experimentales para controlar el error experimental, a
la vez que acomoda los tratamientos, maximiza la informacion, precision y exactitud en los

resultados, junto con el uso mas eficiente de los recursos existentes 3.

Utilizar este tipo de disefio implica realizar una aleatorizacion de los tratamientos a
las unidades, esta aleatorizacion simula un efecto de independencia y permite proceder
como si las observaciones fueran independientes. Un tratamiento es el conjunto de
parametros que se modifican a la par en cada una de las experimentaciones (corrida
experimental), a su vez, un tratamiento esta compuesto por unidades. Las unidades son

las condiciones independientes modificadas una a la vez.

Para la sintesis de nanotubos de carbono, de acuerdo a la informacién recabada en
el estado del campo y también a la experiencia obtenida en este campo, se establecen
como variables a estudiar a dos niveles: la temperatura de sintesis, la concentraciéon de
catalizador y el flujo de gas de arrastre. Por lo tanto, el disefio experimental a aplicar es el
desarrollado por Kuehl O. R. ! denominado 23. En el que el nimero 2 corresponde a los
niveles o valores en los que se estudiaran las variables, y que se pueden denominar como
bajo y alto, o como + y -; por otro lado, el 3 indica el nimero de variables. La tabla 2.2

presenta el arreglo matricial del disefio experimental factorial 2.

En la tabla 2.2 se aprecia la variacion de cada uno de los niveles para cada factor.
Es de destacar que el factor que se considera de mayor efecto en la respuesta se le
asigna la letra “A”, “B” al factor de menor impacto que “A” y finalmente con la letra “C” al
factor que se estima es el de menor impacto, sin que llegue a ser descartado. Esto es solo
una hipotesis que se confirmara o se modificara al realizar el calculo de los efectos con la

respuesta estudiada.
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Tabla 2.2
Arreglo matricial del disefio experimental factorial
2

Tratamiento A B C
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

A, B, C representan los efectos dentro del disefio
experimental, + indica el mas alto valor para el efecto y
— indica el valor mas bajo para el efecto
Los valores de los factores o variables a estudiar en orden de importancia son:
temperatura de sintesis 850°C y 1100°C; concentracion de ferroceno de 2 mg/mL y 12
mg/mL; flujo de Ar de 400 mL/min y 1300 mL/min. Estos niveles proporcionaran un campo
de estudio general pero enfocado que es el objetivo del disefio experimental factorial. Una
vez que se conocen los valores que tomaran cada tratamiento y los niveles en los que se
variaran se sustituyen en el arreglo matricial, dando como resultado el arreglo

experimental mostrado en la tabla 2.3.

Tabla 2.3
Arreglo experimental 2,
NU (rjneero T, c . |
corrida (°C) (mg/mL)  (mL/min)
1 850 2 400
2 1100 2 400
3 850 12 400
4 1100 12 400
S 850 2 1300
6 1100 2 1300
7 850 12 1300
8 1100 12 1300

Ts temperatura de sintesis en °C, C concentracién
de ferroceno en mg/mL, f flujo de argén de mL/min
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Se ha hablado de las condiciones que se variarian en la aplicacion de disefio
experimentar, sin embargo, no se habian planteado las constantes que en el sistema se

mantendran en todas las corridas experimentales.

Podria ser obvio que el tiempo de sintesis sea seleccionado como una constante,
no obstante, el mantener un mismo tiempo para todas las corridas experimentales
implicaria que en aquellas corridas donde el flujo de gas de arrastre sea alto, la solucion
fuente de carbono se agote con prontitud, sucediendo lo contrario cuando el flujo sea bajo,
en consecuencia se ha establecido que no sea el tiempo el que se mantenga constante
sino el volumen de la solucién fuente. Derivado del estado del campo se establece que 50
mL de solucion fuente por cada corrida experimental nos aporta un tiempo suficiente para
poder obtener resultados, eliminando asi la posibilidad de un nulo crecimiento de NTC

porque el tiempo de sintesis fue incorrecto.

Las condiciones de generacion de aerosol y pulso de aerosol en el sistema de
nebulizacion ultasénico marca Medbryt también serdn otras constantes en todas la
corridas experimentales. Pruebas realizadas para una Optima nebulizacion confirman que
se obtiene una buena nebulizacion cuando el pardmetro generacion de aerosol esta en
cinco unidades y el pulso de aerosol en cero unidades. Estas condiciones se generan
cuando se inyectan en el sistema de 5 mL a 10 mL de solucién fuente. Si se inyectan
menos de 5 mL la nebulizacion se lleva a cabo pero es insuficiente, por el contrario, si se
inyectan mas de 10 mL la presencia de aerosol disminuye dando lugar a un chorro

ascendente de liquido.
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Sintesis

Para la sintesis de nanotubos de carbono por depdsito quimico pirolitico se obtiene
el perfil de temperaturas en el horno de tubo para conocer la temperatura en funcion de la
posicion en el tubo. Se preparan las soluciones fuente para la sintesis y se realiza la

sintesis. A continuacion se detalla cada uno de los pasos mencionados.

2.2.1 Perfil de temperatura del horno

2.2.1.1 Equipo

I. Horno de tubo de cuarzo

El horno en el cual se lleva a cabo la sintesis es de la marca Thermolyne, modelo
79400 Tube Furnace, figura 2.1. El cual tiene un longitud de 84 cm y un diametro interno
para la insercién de tubos de hasta 6.3 cm, opera a 220 V de C.A.

/220V\

y / .
/ -°C I
THERMOLYNE 5

Figura 2.1 Horno de sintesis tubular marca THERMOLYNE,
diametro maximo para insertar tubos de 6.3 cm. Operacion a
220V de C.A., temperatura méxima 1200°C.

Ii.  Registrador de temperatura

Registrador de temperatura digital con sensor termopar tipo K. Modelo Digi-sense -
1100-40, con nivel de confianza del 95.45 %, figura 2.2.

iii. Tubo de cuarzo

Se utilizaron 4 tubos de cuarzo de diametro de %" y longitud de 120 cm, figura 2.3.
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| temperaturas marca 4 \
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Figura 2.3 Tubo de cuarzo

iv. Tapas de ceramica

Tapas de cerdmica de diferentes didmetros, figura 2.4.

A\ =
< =

b :/6.36"1

Figura 2.4. Tapas de polvo ceramico, a para tubos de didmetro externo de
6.3 cm y b para tubos de cuarzo de didametro de externo de 4", b esta
disefiada para insertarse en a.

2.2.1.2 Descripcion del sistema de sintesis por depésito quimico pirolitico y

procedimiento de operacién para la obtencion del perfil de temperaturas

Nota: el horno se enciende hasta que todos los accesorios estén montados vy, el

perfil de temperaturas se realiza sin gas de arrastre.

i. Descripcion del sistema de sintesis por deposito quimico pirolitico
El sistema de sintesis por depdsito quimico pirolitico consiste de un hono de tubo
de cuarzo, de un nebulizador ultrasénico, de un controlador de flujo, de trampas para

gases, de un tanque de gas de arrastre, tuberias de teflbn y conectores de acero
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inoxidable. El tanque de gas de arrastre se conecta al controlador de flujo, éste se conecta
al nebulizador que a la vez se conecta al tubo de cuarzo. En la salida del tubo se conectan

2 trampas de vapor y de polvos.

El horno de tubo cuenta con diferentes juegos de tapas elaboradas con polvo
cerdmico y de acuerdo a los tubos de cuarzo con los que se esté trabajando deberan ser
las tapas de polvo ceramico que se utilizaran. Estas impiden el paso de aire frio dentro del
horno, optimizando el funcionamiento del mismo, su diametro externo es de 6.3 cm y V4"

de didmetro interno, como las que se muestran en figura 2.4.

ii. Procedimiento de operacion para la obtencion del perfil de temperaturas

Colocar una de las tapas de polvo ceramico en el exterior del horno en conjunto con
su acoplamiento. Una vez insertadas las tapas dentro del horno se procede a introducir el
tubo, en cuanto esté por salir, se coloca el siguiente juego de tapas en el otro extremo.

El tubo de cuarzo de 4" se centra con base a su longitud. Para centrarlo (viendo de
frente el horno) se dejan 10 cm del tubo fuera del horno, del lado de la entrada del de flujo
gas, tal como se indica en la figura 2.5. En las paredes externas del tubo colocar cinta

teflon para evitar el desplazamiento cuando se manipule con el termopar.

A la salida del horno no es necesario tener un control exacto de la distancia del tubo

de cuarzo, debido a que en los extremos puede sufrir fisuras y es necesario cortarse.

Nota: en el caso de utilizar tubos de cuarzo de V%", se recomienda dejar una

distancia de 5 cm en la entrada del flujo.

IR Y

Figura 2.5. El tubo de cuarzo
sale 10 cm medidos a partir de
la carcasa del horno.
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En la lectura de temperaturas se recomienda el uso de un soporte universal con
pinzas tipo nuez. Se utiliza con la finalidad de sostener el registrador y mantener el

termopar tipo k, sobre la pared interior del tubo de cuarzo.

Una vez que se fija el tubo de cuarzo, proceder a ubicar visualmente el centro del

horno.

Ubicar el centro del horno con la punta del termopar, como lo indica la figura 2.6.
Marcar como cero la posicion en que la base del soporte universal se encuentra y, también
una linea en el tubo de cuarzo que indique el cero y, a partir de este centro se mide +44
cm hacia la entrada del gas y -44 cm hacia la salida del gas.

£

' i_'_.

THERMOLYNE |

Figura 2.6. Montaje de registrador para la obtencion
del perfil de temperaturas. A indica la posicién cero
en el interior del horno y b indica la posicién cero de
la base del soporte universal. A partir de ubicar los
centros realizar a la par los desplazamientos para la
obtencién del perfil.
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Nota: la medicion de los intervalos de distancia se miden a la par, es decir, se
marca a la par los centimetros que se desplaza la base del soporte como los centimetros

gue se desplaza el termopar en el interior del tubo de cuarzo.
Las distancias establecidas para obtener el perfil de temperatura seran:

e Del centro del horno hacia la entrada de gas: 0 cm, +10 cm, +20 cm, +30 cm y
+40 cm.
e Del centro del horno hacia la salida de gas: 0 cm, -10 cm, -20 cm, -30 cm y -40

cm.

La programacion de calentamiento del horno es manual y después de establecer el

SP oprimir el botén “heat”, de no accionarlo la temperatura no aumentara.

El primer SP se realiza a 500 °C, cuando la temperatura se estabiliza en el SP,
incrementar manualmente el SP a 850 °C. Dejar que el SP se estabilice y tomar lectura
con el registrador. ExistirA una variacion con la temperatura del SP y la leida en el
registrador, para corregir esta variacion es necesario buscar manualmente el SP donde la
temperatura leida en el registrador sea de 850 °C, esta temperatura sera la temperatura
de sintesis con la cual se realiza el perfil y el SP es el que se programara durante la parte
experimental. Cuando se haya tomado lectura de temperatura en cada uno de las

distancias la punta del termopar se vuelve a colocar en el centro del horno.

Se incrementa el SP hasta 1000 °C, esperar que sea estable y aumentar el SP a
1100 °C. Realizar el mismo procedimiento descrito en el punto nueve para ubicar el SP en

donde se tenga la temperatura de sintesis de 1100°C

2.2.2 Preparacion de las soluciones fuente para la sintesis

A continuacion se enlistan las sustancias, equipo y material para la preparacion de

las soluciones fuente para la sintesis.

2.2.2.1 Sustancias, equipo, material y equipo de seguridad

i. Sustancias

e Ferroceno marca Aldrich 98%.
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e Etanol absoluto marca.

Equipo
e Balanza analitica.

e Parrilla de calentamiento con agitacion magnética.

Material

e Matraz de fondo plano aforado de 200 mL.
e Cucharilla embudo.

e Vaso de precipitados de 50 mL.

e Espatula de acero inoxidable.

e Bala magnética

Equipo de seguridad

e Parafilm
e Bata

e Guantes
e Lentes

2.2.2.2 Procedimiento

50

1.

Equipo de seguridad personal: bata, guantes, cubre bocas y lentes para llevar a

cabo la preparacion de la solucién fuente.

Lavar el material de vidrio con jabdén alcalino enjuagar con agua comun, después

dar tres enjuagues con agua destilada.

Con la balanza analitica y en la cucharilla embudo pesar los gramos de ferroceno

segun sea la concentracién con base a lo siguiente:

' mg de ferroceno
Cantidad de FERROCENO = (mlL de etanol) ( mL de etanol )

Cantidad de FERROCENO = X MGrerroceno
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4. Verter 10 mL de etanol en un vaso de precipitados, colocarlo sobre la parrilla de

agitacion e insertar la bala magnética. Comenzar con agitacion suave.

5. Disolver el ferroceno en el etanol dando enjuagues de etanol a la cucharilla embudo

hasta que esta quede sin polvo.

6. Agitar vigorosamente hasta la maxima reduccion de particulas de ferroceno, se
puede agregar hasta 5 mL mas de etanol.

7. Verter la solucion fuente en un matraz volumétrico y aforar a 100 mL con etanol. La

bala magnética queda atrapada en la boquilla de la cucharilla embudo.
8. Tapary sellar.

9. Sonicar la solucion fuente por 30 minutos. Con la finalidad de eliminar el oxigeno
presente a través de la generacion de millones de microscopicas burbujas

producidas por las vibraciones inducidas con el equipo sonicador.

10.El matraz aforado se cubre con papel aluminio para evitar cualquier posible

descomposicion de la solucién fuente por interaccién con la luz.

2.2.2.3 Soluciones fuente para las sintesis

Para la experimentacion se prepararon dos soluciones fuentes de 200 mL cada una.
La primera solucion fuente se prepard concentracion de 2 mg/mL por lo tanto, la cantidad
de ferroceno por pesar es de 0.4 g para los 200 mL de etanol; sin embargo, para la
experimentacion se pesaron 0.4004 g de ferroceno. Esta solucion fuente fue empleada en
las corridas experimentales 1, 2, 5y 6. Las corridas experimentales de concentracion de

12 mg/mL se pesaron 2.4 g de ferroceno para 200 mL de etanol.

Las soluciones fuentes se identificaron a través de su concentracion y también a la

coloracién naranja mas intensa
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2.2.3 Sintesis de nanotubos de carbono
2.2.3.1 Limpieza de materiales

I. Limpieza de sustratos de cuarzo
Las siguientes indicaciones se deben seguir para realizar la limpieza de los

sustratos de cuarzo, figura 2.7.

1. Los sustratos de cuarzo y los crisoles en los que se realizara el recocido de éstos,
se lavan con jabdn alcalino en bafio ultrasénico por 10 min y se enjuagan con agua

corriente a chorro de agua para eliminar el jabon.

2. Después se realizan dos enjuagues con agua destilada y, en un vaso de

precipitados con agua destilada se lavan en bafio ultrasénico por 15 minutos.
3. Elcrisol y su tapa se secan en la estufa de laboratorio.

4. En el crisol ya seco, se colocan los sustratos, el crisol se tapa y se secan en la

estufa de laboratorio.

5. Los sustratos en el crisol se recosen a 800°C en la mufla durante 1 hora antes de la

sintesis.

Figura 2.7 Sustratos de cuarzo de 5 mm x 5
mm y 2 mm de espesor.

La manipulacién de los crisoles debe hacerse con guantes y la de los sustratos con
pinzas.

ii. Lavado de tubos de cuarzo

e Se colocan sobre una franela en la tarja para evitar que se resbalen y se

fracturen.
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e Se lavan con jabon alcalino con escobillén y se enjuagan a chorro de agua
corriente hasta eliminar completamente el jabon.

e Enjuagar 5 veces con agua destilada utilizando una pizeta.

e Enjuagar 1 vez con etanol utilizando pizeta.

e Permitir que el tubo seque.

e Inmediatamente después de que el tubo seque, sellar los extremos del tubo con

parafilm para evitar contaminacion.

iii.  Limpieza del recipiente del piezo-eléctrico del nebulizador

El agua del recipiente del piezo-eléctrico del nebulizador después del uso, se tira, y
con toalla de papel solo se presiona levemente en el piezo-eléctrico para que el exceso de
liquido se absorba. Las paredes del recipiente también se secan con toalla de papel figura
2.8.

Figura 2.8. Recipiente de piezo-eléctrico.

iv.  Limpieza de la camara de nebulizacion y coples de vidrio

Las siguientes indicaciones se deben seguir para realizar la limpieza de la camara

de nebulizacion y coples de vidrio, figura 2.9.

La camara de nebulizacion y los coples se lavan con jabon alcalino y se enjugan a

chorro de agua corriente.

e Enjuagar 3 veces con agua destilada.
e Enjuagar 1 vez con etanol.

e Secar en la estufa de laboratorio.
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e Dejar enfriar en un desecador a vacio y alli mismo se conservan hasta la

sintesis cubiertos de papel aluminio.

2.2.3.2 Verificaciones previas

i. Verificacion de gas Argén

En el tanque de argén se coloca una valvula indicadora de presion y reguladora de
presion. Colocar una manguera flexible hacia el rotAmetro recubriendo la cuerda con cinta
teflon. A la salida del rotametro se coloca otra manguera flexible que va hacia la entrada

de la camara de nebulizacion, figura 2.10.

Abrir la valvula doble y comprobar la presion dentro del tanque y regular la presion

de salida. Anotar la presion del tanque antes de iniciar la sintesis.

b

¢c__O6

Figura 2.10 Armado de tanque de
argén. a tanque de gas argén, b
vélvula reguladora de presion, c
manguera flexible hacia el
rotametro, d rotametro y e
manguera flexible hacia la
camara de nebulizacion.

ii. Verificacion de funcionamiento del nebulizador

Esta verificacion se realiza antes de hacer el ensamble del sistema de sintesis:

e Conectar el nebulizador Medbryt a la toma de corriente eléctrica (220V), figura
2.11.
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Figura 2.11 Nebulizador marca Medbryt, operacion
a 220V de C.A.

Verificar que encienda el boton de encendido, Gnicamente, y se apaga.
Colocar en el recipiente de piezo-eléctrico los soportes de la camara de
nebulizacion y después agregar con una jeringa 128 mL de agua destilada.

Cuando se vierte este volumen de agua, el nivel queda por debajo de la marca
que tiene el recipiente, figura 2.12.

128 mL
4+ de

b H,O destilada

Figura 2.12 Recipiente de piezo-eléctrico
con 128 mL de agua destilada.

El recipiente del piezo-eléctrico se coloca sobre el nebulizador verticalmente,
presionar hasta escuchar un “click”, figura 2.13. Evitar colocar el recipiente de

piezo-eléctrico de manera inclinada.

55



56

Instituto Politécnico Nacional
Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez

Figura 2.13 Montaje del recipiente de piezo-eléctrico en el

nebulizador. Colocar vertical y presionar hasta escuchar un

“click”.
El fondo de una camara de nebulizacién (que no sea la que ya esta limpia y en
desecador que se utilizard en la sintesis) se cierra con una membrana de

plastico y ligas.

La camara de nebulizacidon se coloca sobre el recipiente del piezo-eléctrico y se
le agrega 5 mL de agua destilada. Se colocan tapones de plastico en la

alimentacion de solucion y en la entrada y salida de flujo, figura 2.14.

Encender el nebulizador y programar solo un minuto de generacién de aerosol y
pulso de aerosol se deja en uno (el indicador “sin agua” no debe encenderse,
de ser asi verificar que la camara del piezo-eléctrico se encuentre bien
colocada), inmediatamente se generara un geiser. La ausencia de este indicara
gue: la toma de corriente eléctrica no es la adecuada (220v) o el equipo tiene

una falla que se deberé identificar.
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Figura 2.14 Prueba de nebulizacion con camara de

nebulizacién sucia armada con la membrana de plastico y
con 5 mL de agua destilada.

2.2.3.3 Montaje general del sistema de sintesis de nanotubos de carbono por el

método de depdsito quimico pirolitico y procedimiento de sintesis

Se recomienda esperar minimo media hora después de finalizar la sintesis antes de
abandonar el laboratorio. Si durante la sintesis se presentan fugas (aun después de haber
realizado las verificaciones) es de vital importancia evitar respirarlas, provocan (de manera
personal) dolores fuertes de cabeza y en ocasiones dolor de estbmago, la mejor manera
de evitar la inhalacién es utilizando una mascarilla de doble filtro. Se debe suspender el
fluo de Ar inmediatamente. Enjuagar primero con etanol, nunca enjuagar con agua
primero, debido que el ferroceno en solucién reacciona con el agua generando una

espuma blanca y desprende vapores que irritan el sistema respiratorio.
A continuacion se enlistan los pasos a seguir para montar el sistema de sintesis.

1. Conectar el horno tubular y el nebulizador a la toma de corriente de 220 V. No
encender.

2. Verte 128 mL de agua destilada en el recipiente del piezo-eléctrico e insertarlo en el

nebulizador ya con los soportes para la camara de nebulizacién colocados.
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3. Tener listos para utilizar el esvel, el tapén de plastico, cinta de teflén, coplees de

vidrio, de acero inoxidable y la jeringa, como los que se ilustran en la figura 2.15.

b C
= C-—'
. B====

e e

Figura 2.15 Accesorios necesarios para la sintesis de
nanotubos de carbono por depédsito quimico pirolitico. a,
membrana de plastico, b esvel, c ligas, d coplee de vidrio para
camara de nebulizacién y tubo de cuarzo de 1/4”, e jeringa de
inyeccidn, f tapén y g coplee de acero inoxidable.

4. La camara de nebulizacién cuenta con dos boquillas: Por la boquilla que tiene una
extension delgada y al interior de la camara de nebulizacion es mas larga se
conecta directamente a la manguera de flujo de Ar. La boquilla cuyo inicio esta en la
parte superior es la boquilla de salida del flujo de argon con aerosol mientras que la
boquilla entre estas dos es por donde se inyecta la solucion fuente (boquilla de
inyeccion), por ultimo, la boquilla inferior cuyo diametro es mayor es donde se

coloca la membrana de plastico, figura 2.16.

Boquilla de
inyeccion

X

Boquilla de
entrada de gas

/

Boquilla de
salida de gas
con nebulizado

Boquilla
inferior

Figura 2.16 Partes de la camara de nebulizacion.
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5. El fondo de la cAmara de nebulizacién (previamente preparada para la sintesis y
guardada en desecador), se sella con una membrana de plastico y se fija con ligas.
Para la membrana se utiliza solo una pared de una bolsa de plastico, es necesario
formar una especie de cono con la membrana de plastico y se sujeta de con ligas

a las paredes externas de la camara, figura 2.17.

l/ Pico de la membrana
en la camara de
e N nebulizacion

Figura 2.17 En la membrana de plastico colocada en la parte
inferior de la camara de nebulizacién se deja una especie de
pico.

6. Colocar cinta teflon en la rosca de la boquilla de salida de flujo y en la extension de
la boquilla de entrada de gas, con la
finalidad de evitar fugas de la solucion Ajuste de

manguera dura
proveedora de carbono.

7. Roscar el esvel con el coplee de “” “
vidrio en la boquilla de salida de flujo. J:
Resto del
8. Desarmar el coplee de acero Elemento  coplee
o ) desroscable
inoxidable e insertar la parte

desroscable en la boquilla de entrada

de gas. Una vez insertada se coloca

un ajuste de manguera dura que Figura 2.18 Ajuste para la
o _ _ manguera de alimentacion de
impide el deslizamiento del coplee de  fjo.

acero inoxidable, por ultimos, armar el

coplee, figura 218.

9. Colocar el tapon perforado con la aguja de la jeringa, en la figura 2.19 se muestra

la camara de nebulizacién armada.
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Jeringa de inyeccion

Hacia el tubo de  Esvel 7 /
cuarzo * Cxplcc
<= A 1<

Coplee de Del rotametro

vidrio

Tapon perforado

Membrana de plastico
— sujeta con ligas

[ —

Figura 2.19 Camara de nebulizacion armada para sintesis de
nanotubos de carbono.

La inyeccion de la solucion fuente de carbono se realiza a través de un tapon de
goma colocado en el orificio de inyeccion. Este se perfora por el centro con una
aguja de jeringa convencional y, sus paredes se cubren con cinta de teflon. Para
iniciar el proceso de la pirolisis se recomienda inyectar solo 5 mL de solucién
fuente. Si se inyectan mas de 15mL a la camara de nebulizacion en cualquier

tiempo de la sintesis, la neblina cesara y no se lleva a cabo ningin depadsito.

Montar la camara de nebulizacion sobre el recipiente de piezo-eléctrico. Como
medida de seguridad la cAmara de nebulizacién se sujeta con cinta adhesiva a la
camara de piezo eléctrico y se realiza una prueba de nebulizacion, esta vez con
las condiciones de experimentacion: nueve para generacion de aerosol y cinco
para pulso de aerosol, el tiempo puede ser cualquiera, un indicador que el equipo
esta bien armado es que la generacion de aerosol es instantanea, ya verificada se

apaga el nebulizador.

Para la insercién del tubo de cuarzo en el horno se requiere de las tapas de polvo
ceramico. Que se colocan en el exterior del horno. Se insertan primero las tapas y
a continuacion el tubo de cuarzo, se desliza con cuidado y una vez que esté a

punto de a salir por el otro extremo, se coloca la otra tapa.
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Se dejan 10 cm del tubo fuera del horno medidos a partir de la carcasa de este.
Para evitar perder el ajuste es necesario colocar cinta de teflon en las partes

donde él tubo tenga contacto con las tapas de polvo ceramico.

La altura del tubo cuarzo dentro del horno y la boquilla de salida del gas y aerosol
de la camara de nebulizacién, se ajustan para que el sistema sea lo mas

horizontal posible.
Retirar los sellos de parafilm de los extremos del tubo de cuarzo.

Ubicado el centro el horno y las posiciones de los sustratos, se deslizan los tres
sustratos de cuarzo en el interior del tubo hasta su posicion con la ayuda de una
cucharilla metalica de 92 cm. En la figura 2.20 se recuerdan las posiciones

determinadas a partir del estudio del perfil de temperaturas del horno.

Sustrato de cuarzo en I
-37 cm 0cm +35cm LIAr

Sustrato de cuarzo en i1
-37.5¢cm 0cm +33 cm LAr

Figura 2.20 En la figura superior se muestra la ubicacion de los
sustratos para la sintesis a 850 °C y en la parte inferior se muestra
la ubicacion de los sustratos para la sintesis a 1100 °C.

Se acopla entonces el sistema de nebulizacion con el tubo de cuarzo, colocar cinta

de teflébn sobre la unién de estos.

A la salida del tubo de cuarzo se colocan dos matraces erlenmeyer de 1000 mL
comunicados por tramos de manguera de teflon lo suficientemente largos para
realizar las conexiones. Los tramos de manguera atraviesan dos tapones de
caucho que sellan los matraces. En el primer matraz verter 500 mL de agua
destilada y en el segundo 500 mL de agua comun. La manguera se inserta unos

centimetros sin que llegue a tocar la superficie del liquido, figura 2.21.
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Del tubo

de cuarzo Figura 221 Trampas de gases. a
manguera de teflén, b tapon de caucho
atravesado por manguera de teflon,
matraz erlenmeyer de 1000 mL con 500
mL de agua destilada y d matraz
erlenmeyer de 1000 mL con 500 mL de

' SE— T
agua comun. La manguera de teflon se
l | Aproximadamente  coloca aproximadamente 5 cm arriba de
Semporencimadel 15 gyperficie del agua en ambos
nivel de agua
d (¢ matraces.

19. Enlafigura 2.22 se muestra el equipo de sintesis completamente armado.

o

p b e

Figura 2.22 Sistema de sintesis de nanotubos de carbono armado. 1
tanque de Ar, 2 rotdmetro, 3 nebulizador, 4 caAmara de nebulizacion, 5 tubo
de cuarzo, 6 horno tubular, 7 trampas de gases vy 8 nivel de nebulizador.
20. Antes de iniciar la nebulizacién, con fines de detectar cualquier fuga en el sistema
se permite el flujo de argdén. La presion de salida del tanque de argdn se ajusta a
10 PSI y el rotametro se deja al maximo flujo. Cuando no hay fugas, se ajusta el

rotdmetro al flujo de operacion y se cierra la valvula del tanque de gas.
21. Programar el SP del horno e iniciar el calentamiento presionando “heat”.

22. Cuando no hay fluctuaciones en el “set point” encender el nebulizador y
programar en tiempo 90 minutos, generacion de aerosol 5 y pulso eléctrico 1, los

demas valores se dejan en ceros.
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NOTA: si durante la sintesis el indicador de “sin agua” se enciende (sin desmontar

ninguna conexion), con extremada precaucion levantar ligeramente el recipiente de

piezo-eléctrico y se insertar nuevamente. No es necesario verter agua dentro del

recipiente de piezo-eléctrico.

23.

24,

25.

26.

27.

En cuanto la solucion fuente se termine apagar primero el nebulizador sin

suspender el flujo de argon.
Suspender el flujo después de 15 minutos tomados tras apagar el nebulizador.

Suspendidos todos los servicios, en el horno, apagar el interruptor “heat” y dejar
gue la temperatura en el interior sea igual a la ambiente (aproximadamente 12

horas).

Una vez que este a temperatura ambiente el interior del horno proceder a
desmontar la camara de nebulizacién y la trampa de gases para retirar los
sustratos. Es de vital importancia que estos no se contaminen por posibles
condensaciones que se presentan en los extremos del tubo. Si existen

condensados secar primero con una toalla de papel absorbente.

El almacenamiento de los sustratos es dentro bolsas de papel aluminio y dentro de

cajas porta muestras, limpiadas previamente con etanol.
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2.2 Condiciones de medicién de los nanotubos de carbono

En este apartado se presentan las condiciones de medicion de las técnicas
utilizadas para la caracterizacion de los productos obtenidos en la sintesis. Las mediciones
se llevaron a cabo en el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del Instituto
Politécnico Nacional (CNMN-IPN).

2.3.1 Espectroscopia Raman

El CNMN-IPN cuenta con un espectrémetro Raman de la Marca Horiba Jobin Yvon
modelo Labram HR800 con fuentes de excitacion laser de 532 nm, 633 nm y 785 nm,
figura 2.23.

Figura 2.23 Espectrémetro Raman de la Marca Horiba
Jobin Yvon modelo Labram HR800 con fuentes de
excitacién laser de 532 nm, 633 nm y 785 nm

Las muestras se midieron con las tres lineas de excitacién en el rango de 100 a
3500 cm-1. Cada muestra se midié en 3 o 4 puntos de la misma. Las mediciones se

realizaron a temperatura ambiente.

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido, MEB

Las muestras se caracterizaron morfoldgicamente en un microscopio electrénico de
barrido modelo JSM 7800F marca JEOL, figura 2.24.
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Las muestras depositadas sobre sustratos de cuarzo se adhieren con una cinta de
carbono a un portamuestra metalico y para mejorar su conductividad se pone un punto de
plata que toca a la muestra y al portamuestra. Las muestras en polvo y en forma de
marafia se colocada directamente sobre la cinta de carbono adherida al portamuestra. Se
observaron zonas diferentes en la muestra con la finalidad de explorar y 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 operé a un vacio

aproximado de 9.6x10-4 Pa.

En general, las muestras se observaron entre 1000 y 200000 aumentos.

Figura 2.24 Microscopio electronico de barrido modelo JSM 7800F
marca JEOL.

2.3.3 Difraccion de rayos-X, DRX

Las mediciones por DRX se llevaron a cabo en dos difractometros diferentes. Las
muestras DES518524+29.5, DES521124+0, DES5385124+0, DES5411124 Marafa,
DES5611213+0, DES57851213+35 y DES58111213+0 se caracterizaron en el
difractbmetro marca PANalytical modelo X Pert PRO MRD con un tubo de Rayos X con

radiacion de Cu Ka (A= 1.5404 A°) con foco lineal, con 45 kV y 40 mA de potencia.
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Figura 2.25 Difractometro marca
PANalytical modelo X Pert PRO
MRD.

Las muestras DES5385124+0 polvo suelto, DES5411124
marafia molida, DES5611213 marafia -37, DES5611213
Marafna -37 polvo, DES57851213+35 polvo y DES8111213

marafia, se caracterizaron en el difractometro Rigaku modelo

En el haz incidente se colocé 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 utiliz6 una apertura de 1/2 °y 1/32 para haz
rasante. En la Optica difractada se utilizdO un detector
PIXcel (2.5 °) de area para obtener los patrones de

difraccion de alta calidad en menos tiempo.

Se realizaron mediciones en geometria de haz
rasante (HR) con la posicion de la muestra en 0.5 ° con
un barrido del detector de 20 a 100 grados con un
tamafio de paso de 0.05 y un tiempo por paso de 200
s. Se realizaron mediciones en geometria simétrica o
de polvos (6-26) y, también barridos de 20 a 100
grados con un tamafo de paso de 0.05 y un tiempo por
paso de 150 s, figura 2.25.

Cu y linea de excitacion Ka (A = 1.54056 A), corriente de 15 mA '
a 40 V. Las mediciones se realizaron en el intervalo de barrido '\«
de 10° a 85°, figura 2.26.
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Capitulo lll Resultados, analisis y discusion

En este capitulo se presentan inicialmente los perfiles de temperatura obtenidos en
el tubo del horno, a las dos temperaturas de sintesis Ts. Enseguida se presentan las
evidencias de los productos obtenidos en las sintesis. Posteriormente, se presentan los
resultados de las caracterizaciones por espectroscopia Raman, difraccion de rayos-X y de

microscopia electronica de barrido y su analisis. Finalmente se presenta la discusion de
los resultados.

En la sintesis de NTC se obtuvieron muestras sobre sustratos de cuarzo pero
también a lo largo del tubo del horno. Las muestras presentaron caracteristicas fisicas
diferentes. Por ejemplo, sobre los sustratos de cuarzo se obtuvieron peliculas opacas y
peliculas reflejantes. A lo largo del tubo se recopilaron polvos, marafias y también
peliculas reflejantes.

De las muestras obtenidas solo se caracterizaron las mas representativas de cada
corrida experimental.

3.1 Resultados y analisis de resultados

3.1.1 Perfiles de temperatura

Las sintesis de NTC se realizaron a dos temperaturas, T, ¥ Ts". En la tabla 3.1 se
muestran las temperaturas con las cuales se construyeron los perfiles de temperatura.

Tabla 3.1

Valores de temperatura obtenidos a las temperaturas de sintesis
Distancia a partir del

centro del horno Ts =850 °C Ts" =1100 °C
(cm)
40 283.5 613.3
30 283.5 1098
20 851 1107
10 859.4 1108
0 850 1100
-10 857.2 1104
-20 852.4 1097
-30 828.9 1044
-40 234 650

Ts Indica la temperatura de sintesis a baja temperatura.
Ts" indica la temperatura de sintesis a alta temperatura.
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En la figura 3.1 se presenta el perfil de temperatura para TS- =850 °C y para Ts+ =

1100 °C del horno de tubo Thermolyne modelo 79400. En la cual se encontr6 que el SP
para la temperatura de sintesis de 850 °C es en 833 °C y, para el caso de 1100 °C el SP
es en 1060 °C. El perfil obtenido se muestra en la figura 3.1. En la cual la linea en color
rosa representa el comportamiento de la temperatura de 850 °C en funcion de la distancia.
Es posible apreciar que entre -20 cm y +20 cm el comportamiento de la temperatura es
lineal, pues la variacion de temperatura en esta zona es minima, en consecuencia, se ha
establecido este intervalo como zona plana. A partir de -20 cm hacia -40 cm el
comportamiento de la temperatura tiende a disminuir, cayendo hasta 240 °C en -40 cm; sin
embargo, es posible apreciar otras temperaturas de interés para el crecimiento de NTC.

1200

A r
1000 - II
B' A ("‘I’
G —.—-—-'{ L ) -*'- - -'-'LJ-_-_‘ ’
< 800 -
©
=
w
o} Zona plana
£ 600 - O O O O O
w
[_.
¥ I
400 Flujo de Ar
A —
2004
I T T T T T I T T T T T T I T I
40 =30 2200 -10 0 10 20 30 40

Distancia (cm)

Figura 3.1. Perfil de temperaturas correspondientes al horno
tubular Thermolyne modelo 79400 La curva | es para la
temperatura de sintesis de 850 °C donde las letras indican la
posicion de los sustratos de cuarzo A = 850 °C, B =550 °C y
C =400 °C. La curva Il es para la temperatura de sintesis de
1100 °C, donde las letras indican la posicion de los sustratos
de cuarzo A’ =1100 °C, B’=950 °Cy C’ = 750 °C.
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Se observa que en -35 cm la temperatura es de 500 °C con lo cual es ideal para

colocar un sustrato de cuarzo y estudiar los efectos del crecimiento a dicha temperatura.
En el intervalo positivo del horno se observa el mismo comportamiento de disminucion de
temperatura, en este caso se observa que +33 cm la temperatura es de 600 °C, por lo cual
se establece como segundo punto de ubicacion de los sustratos de cuarzo. El sustrato

principal se coloca en la posicion cero del tubo de cuarzo.

La linea azul de la figura 3.1 representa el compartimiento de la temperatura a 1100
°C, de igual manera presenta una zona plana en el intervalo de -20 cm a +20 cm, sin
embargo la temperatura minima registrada a 40 cm es de 650 °C y 600 °C en +40 cm

abriendo la posibilidad de estudiar el crecimiento de NTC mas temperaturas.

Se establece que la ubicacion de los sustratos serd en -37.5 cm correspondiente a
una temperatura de 700 °C, en +33 cm donde la temperatura es de 1000 °C vy, por ultimo
el sustrato ubicado en la posicion cero correspondiente a 1100 °C. En la tabla 3.2 se
muestra la ubicacién final de los sustratos de cuarzo para la sintesis de nanotubos de

carbono.

Tabla 3.2
Ubicacién de sustratos de

cuarzo para la sintesis de
NTC

T(CC) X (cm)

A 850 0

B 550 35
C 400 -37
A' 1100 0
B' 950 33
C' 750 -37.5

T = temperatura medida con
un termopar externo.

X = posicion de los sustratos
de cuarzo en el tubo del horno
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3.1.2 Evidencias de sintesis

En este subcapitulo se presentan las evidencias de los productos obtenidos en las sintesis, las observaciones
realizadas y la identificacion de los productos obtenidos en cada corrida experimental.

3.1.2.1 Corrida 1

En la figura 3.2 se muestra el tubo de cuarzo después de la sintesis a 850 °C.

-40cm -30cm -20cm -10cm Ocm +10cm +20cm +30cm +40cm
234°C 829°C 852°C 857°C 850°C 859°C 851°C 835.5°C 283.5°C

Figura 3.2 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 1. Los sustratos de cuarzo se colocaron A =
Ocm,B=+29.5cmyC =-37 cm.

Observaciones:

e El depdsito inicié en +34 cm que corresponde a 610 °C. Se observé un depdsito negro y una pelicula amarilla-café.

e En el sustrato colocado en +29.5 (836 °C) se depositd una capa gruesa negra.

e En +26 cm (838 °C) se ve una pelicula mas gruesa de color café-negro. El color café se va desvaneciendo y en +10 cm
(854.8 °C) se observa un deposito negro que va disminuyendo hasta desaparecer en -4 cm (854 °C) y vuelve a aparecer
depdsito en -10 cm (854 °C), desaparece en -20 cm (854 °C) y aparece en -30 cm (825 °C) desaparece en -35 cm (533
°C).

e Con flujo de 400 mL/min en comparacion con 1300 mL/min, posiblemente, el menor flujo de argon permitio el depdsito
de carbono en cuanto la temperatura alcanz6 610°C y hasta 859 °C

e La presencia de depdsito amarillo-café indica la presencia de Fe posiblemente oxidado. El Fe se queda en la primera
parte del tubo (entre +15 cm — 854 °C a +34 cm — 603 °C)

De esta corrida experimental se obtuvieron las muestras siguientes:

a) DES518524+29.5 Pelicula oscura sobre sustrato de cuarzo colocado a +29.5 (836 °C) del
centro del horno (Muestra seleccionada para mediciones).
b) DES518524 POLVOIIl +32.5 a +15 Polvo recuperado de la zona entre +15 cm (855 °C) y +32.5 cm (728 °C)
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del centro del horno.

c) DES518524-37 Depdsito negro, escaso y no uniforme sobre sustrato de cuarzo colocado
a -37 cm (407 °C) del centro del horno.

d) DES518524 POLVO Polvo recuperado de todo el tubo del horno.

e) DES518524+0 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado en el centro del horno.

3.1.2.2 Corrida 2

En la figura 3.3 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 1100°C.

40em 30em 20em A0em Ocm +10cm +20cm +30cm +d0cm
613°C 1008 °C 1107°C 1108°C 1100 °C 104 °C 1007°C 1044 °C 650 °C

Figura 3.3 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 2. Los sustratos de cuarzo se colocaron A =0 cm,
B=+35cmyC =-37cm.

Observaciones:
e El material se empieza a depositar en + 38 cm (711.5 °C) pues se observa una capa delgada.
e A partir de los 37.5 cm y hasta los 29 cm (744 °C — 1001 °C) se observa una pelicula reflejante en la pared del tubo que
en su parte posterior es opaca. En los extremos de esta pelicula se observa un depdsito opaco.

e A partir de 27 cm (zona plana 1097 °C) existe pelicula reflejante en toda la pared del tubo y se extiende uniformemente
hasta -12 cm (1105 °C).

e A partir de los -12 cm y hasta -40 cm (1105 °C — 646 °C) existe un depdésito oscuro. Una peculiaridad de este depésito
es que no permite ver donde esta colocado el sustrato.

e Se deposita material entre -40 cm (646 °C) a -55 cm perdiendo intensidad de color a partir del centimetro 52.
e En esta sintesis no se observa material café ni rojizo.

e Enla manguera hacia la trampa de gases quedd polvo negro, es la primera vez que se observo.
De esta corrida experimental se obtuvieron las muestras siguientes:

a) DES521124-37 Pelicula espejeada sobre sustrato de cuarzo colocado a -37 cm (774 °C)
del centro del horno.

72



Escuela Superior de Inginieria Quimica e Industrias Extractivas
Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez

b) DES521124 POLVO de -12 a -55 Pelicula espejeada recuperada de la pared del tubo de la zona entre
-12 cm (1105 °C) y -55 cm del centro del horno.

c) DES521124 POLVO +29 a +0 Pelicula espejeada recuperada de la pared del tubo de la zona entre el
centro del horno y -55 cm del centro del horno.

d) DES521124 POLVO +40 a +32.5 Pelicula espejeada recuperada de la pared del tubo de la zona entre +40
cmy +32.5 cm del centro del horno.

e) DES521124+0 Pelicula espejeada uniforme sobre sustrato de cuarzo colocado en el
centro del horno (muestra seleccionada para mediciones).

f)  DES521124+35 Pelicula espejeada uniforme sobre sustrato de cuarzo colocado a +35 del

centro del horno.
3.1.2.3 Corrida 3

En la figura 3.4 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 850 °C.

40em -30em -2em 0cm Jom #lom +20om +30om +0em
24°C 829°C 852°C 857°C 850°C 859°C 851°C 835.5°C 2835°C

Figura 3.4 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 3. Los sustratos de cuarzo se colocaron A =0 cm,
B=+35cmyC =-39.5cm.

Observaciones:

e En +48 cm hasta +46.4 cm se observa un depdsito naranja caracteristico de la solucion fuente, debido a que en esta
zona aun no hay alta temperatura, posiblemente las gotas de la solucién llegaron ahi durante la nebulizacion y no se
descompusieron por la temperatura baja.

e A partir del +41 cm se empieza a observar un ligero depésito negro opaco, en +40 cm (234 °C) se asienta ligeramente
mas la tonalidad opaca.

e A partir de +40 cm (289 °C) el depdsito observado en uniforme hasta -34 cm (583 °C), es color negro opaco.

e En-34 cm (583 °C) hasta -44 no se observa depdésito en las paredes del tubo, sin embargo el sustrato colocado en -39.5
(269 °C) presenta un depdsito opaco.
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e En -44 cm hasta -60 cm se vuelve a generar un depdsito negro opaco similar al de la zona posterior a este.
e Se generan dos tipos de polvos, uno con consistencia y forma, los segundos son polvos opacos.

Del proceso experimental se recopilaron las siguientes muestras:
a) DES5385124-39.5 Pelicula oscura opaca sobre sustrato de cuarzo colocado a -39.5 cm del centro

del horno.

b) DES5385124 POLVO RASPADO Polvo oscuro recuperado a lo largo de las paredes internas del tubo de cuarzo.

c) DES5385124 POLVO Suelto Polvo oscuro recuperado a lo largo del tubo de cuarzo.

d) DES5385124+0 Pelicula oscura sobre sustrato de cuarzo colocada al centro del horno (Muestra
seleccionada para medicion).

e) DES5385124+35 Pelicula oscura sobre sustrato de cuarzo colocado a +35 cm del centro del
horno.

3.1.2.4 Corrida 4

En la figura 3.5 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 1100 °C.

4em -30em -2em Alem Oom Hlm +20om +30em H#0em

613°C 1098°C 107°C 1108°C 1100°C 1104°C 1097°C 44°C  630°C
Figura 3.5 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 4. Los sustratos de cuarzo se colocaron A =0

cm,B=+33cmyC =-37.5cm.

Observaciones:
e En esta sintesis no se utilizé pulso de aerosol en el nebulizador.
e El depdsito se genera de los +8 cm (1105 °C). Entre los +38 cm (712 °C) y +40 cm (609 °C) se observa una leve
tonalidad amarillo-café que se sospecha es Fe oxidado.
e Delos+38cm (712 °C) al +29 cm (1099 °C) se observa un depdsito oscuro sobre una pelicula espejeada que se forma
como a base a este depositd. El depdsito es opaco y no se interrumpe.
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De los +29 cm (1099 °C) al 0 cm (1100 °C) se observa una pelicula espejeada formada en las paredes del tubo, esta
pelicula es continua hasta los -35 cm. Se asemeja al papel aluminio en color exterior y textura, en su interior se formo un
depdsito opaco.

De los centimetros -35 cm (848 °C) al -48 cm se observa un depésito opaco adherido a la pared del tubo.

De los -48 cm a -55 cm la tonalidad del depdsito cambia y se torna negro-café.

Del centimetro -55 al -67 se observa un depdsito café-naranja con pequefios puntos negros dispersos en las paredes
del tubo.

En la trampa de gases se generd una especie de telarafia color negro.

En esta sintesis se generaron dos tipos de depdsitos, el primero en forma de pelicula por un color brillante y por el
interior opaco y, una especie de marafia opaca.

En el sustrato ubicado en posicion cero se deposito la marafia opaca.

Del proceso experimental se obtuvieron las muestras siguientes:

a) DES5411124 Marafa Marafia recuperada entre zona de +38 cm y -30.5 cm del centro del horno
(muestra seleccionada para mediciones).

b) DES5411124+33 Pelicula oscura uniforme sobre sustrato de cuarzo colocado a +33 cm del
centro del horno.

c) DES5411124-37.5 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a -37.5 cm del centro del
horno.

d) DES5411124 POLVO +35 a-25 Polvo recuperado entre zona de +38 cm y -30.5 cm del centro del horno.

e) DES5411124+0 Pelicula oscura uniforme sobre sustrato de cuarzo colocado a 0 cm del
horno.
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3.1.2.5 Corrida 5

En la figura 3.6 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 850 °C.

— = =

40em -30om -2em Alem Oem #lem +20em +30cm +40cm
24°C 829°C 852°C 857°C 850°C 859°C 851°C 835.5°C 2835°C

Figura 3.6 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 5. No existié depdsito en los sustratos, ni polvos que
recuperar a lo largo del tubo.

Observaciones:
e A +40cm (283 °C) el tubo se observa limpio.
e A +30cm (835.5 °C) se observa un depésito posiblemente de 6xido ferroso, pues la tonalidad en esta seccién del tubo
es naranja-café.
e A +20 cm (851 °C) el color naranja-café se torna mas obscura, se va tornando negra.
e A +10cm (859 °C) se ve el depdsito naranja-café con una capa mas gruesa y la sombra negra disminuye.
e A 0cm (850 °C) la capa de depésito naranja-café es mas delgada y la sombra negra disminuye todavia mas.
e A-10cm (857 °C) la capa naranja-café se hace mas delgada por lo tanto se ve més tenue.
e A-20cm (852°C) la capa naranja-café disminuye.
e A-30cm (828.9 °C) se ve una capa gris muy fina.
e A -40 cm (237 °C) se ve una capa gris ligera.
e En-44 cm la capa negra es un poquito mas gruesa.
¢ No existen polvos para recuperar

Del proceso experimental no existié depdsito sobre los sustratos, ni polvos que recuperar a lo largo del tubo.

3.1.2.6 Corrida 6

En la figura 3.7 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 1100 °C.
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40cm 30cm -20cm Alem Ocm +0om +20cm +30cm +40cm
613°C 1098 °C 107°C 1108°C 1100°C 1104°C 1097°C 1044 °C 650 °C

Figura 3.7 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 6. Los sustratos de cuarzo se colocaron A =-3.5cm,
B=+33cmyC =-37.5cm.

Observaciones:

Del +44 cm al +41 cm se observe un depdsito muy tenue color naranja-café.

Del +41 cm al +36 cm (817 °C), se observa otro depdsito naranja-negro, en los extremos de esta seccion la tonalidad es
opaca.

A partir de +36 cm (808 °C) hasta +6 cm (1107 °C) se observa un depdsito negro opaco en las paredes del tubo.
Del +6 cm (1107 °C) hasta -31.5 cm (984 °C) hay una pelicula espejeada parecida al aluminio, se interrumpe en el
+31.5 cm (984 °C).

Del -31.5 cm (984 °C) al -34.5 cm (892 °C) la pelicula se interrumpe pero quedan depositos.

Del -34.5 cm (892 °C) a -44 cm se observa nuevamente una pelicula semejante al aluminio.

Del -44 cm al final del tubo hay un depdsito opaco.

Se generd una marafia en el -37 cm (770 °C).

Del proceso experimental se obtuvieron las muestras siguientes:

a)

b)
c)
d)
e)
f)
9)

h)

DES5611213+33 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a -3.5 cm del centro del
horno.

DES5611213 POLVO 0 a 44 Polvo recuperado entre zona de +0 cm y +44 cm del centro del horno.

DES5611213+0 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a +0 cm del centro del horno.

DES5611213 POLVO 2de 31.5a0 Polvo recuperado entre zona de +31.5 cm y +0 cm del centro del horno.

DES5611213 POLVO 3de 31.5a0 Polvo recuperado entre zona de +31.5 cm y +0 cm del centro del horno.

DES5611213 POLVO 4 de 0 a -44 Polvo recuperado entre zona de +0 cm y -44 cm del centro del horno.

DES5611213-37.5 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a -3.5 cm del centro del
horno.

DES5611213 MARANA de -44 a-55 Marafia recuperada entre zona de -44 cm a -55 cm del centro del horno.
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)] DES5611213 MARANA -37 Marafa recuperada a -37 cm del centro del horno (muestra seleccionada

para mediciones.
3.1.2.7 Corrida 7

En la figura 3.8 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 850 °C.

4em Hem 20m Aem 0o Hom +20om Bem

24°C §29C §2°C 87°C 80°C 859°C §1°C §3.5°C 835°C
Figura 3.8 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 7. Los sustratos de cuarzo se recolectaron de A = -3.5
cm,B=+35cmy C =-37 cm.

Observaciones:

e Se utilizaron dos trampas de vapor, la primera con agua destilada y la segunda con agua comun, se coloc6 una
manguera de salida de gases en la segunda trampa que se inserté en la campana de extraccion.

e Se observa un depdsito naranja-café a los +41.5 cm.

e Alos +40 cm (285 °C) se genera un depdsito negro opaco continuo hasta +44 cm.

e No se observan polvos en las trampas de gases.

e El polvo recuperado se desprende facilmente de las paredes del tubo, tiene un poco de carga magnética, por la
presencia del Fe, pues al manipularlo con herramientas de acero se pega levemente.

e En los sustratos hay depdsito negro opaco que se desprende facilmente.

Del proceso experimental se recopilaron las siguientes muestras:

a) DES57851213 POLVO O A +44 Polvo recuperado entre zona de +0 cm a +44 cm del centro del horno.

b) DES57851213+35 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a +35 cm del centro del horno
(muestra seleccionada para mediciones).

c) DES57851213-37 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a — 37 cm del centro del
horno.

d) DES57851213+0 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a +0 cm del centro del horno.
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3.1.2.8 Corrida 8

En la figura 3.9 se muestra el tubo de cuarzo obtenido después de la sintesis a 1100 °C.

40cm -30cm -20cm -10cm

613°C 1098 °C 107°C 1108°C

Oem +0em +20cm +30cm +0em
1100°C 1104°C 1097°C 1044 °C 650°°C

Figura 3.9 Evidencia de sintesis de la corrida experimental 8. Los sustratos de cuarzo se recolectaron de A = -3.5

cm,B=+35cmyC =-37cm.

Observaciones:
Se observa deposito en +39.2 cm (654 °C), el depdsito es opaco hasta +34.7cm (876 °C).

En los +34.7 cm (876 °C) hay 2 cm en donde hay una pelicula que cubre solo la mitad del tubo.

De la distancia +32.7 (979 °C) ala —15 cm (1100 °C) existe una pelicula espejeada parecida al aluminio, y sobre esta
existe depdsito oscuro. EN el extremo del tubo por donde sale el flujo, quedé una muestra en forma de marafia, que se
genero seguramente a 850 °C.
De los -15 cm (1100 °C) empieza inmediatamente un depdsito opaco.
De -44 cm al final del tubo hay pequefias particulas.

Existen polvos en la trampa de vapor.
En los sustratos se observa poco depdsito. En el sustrato de la posicion cero se ve espejeado.
Los polvos recuperados tienen consistencia de esponja suave.

Del proceso experimental se recopilaron las muestras siguientes:

a)
b)
c)

d)

DES58111213-37.5

DES58111213 POLVO -15 a -55

DES58111213 POLVO +32.7 a -15

DES58111213 POLVO +44 a +32.7

Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a -37.5 cm del centro del
horno.

Polvo con pelicula espejeada, recuperado entre zona de -15 cm a -55 cm
del centro del horno.

Polvo con pelicula espejeada, recuperado entre zona de +32.7 cm a -15
cm dell centro del horno.

Polvo con pelicula espejeada, recuperado entre zona de +44 cm a
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+32.7 cm del centro del horno.

e) DES58111213+0 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado en el centro del horno.
f) DESb58111213+33 Pelicula sobre sustrato de cuarzo colocado a +33 cm del centro del horno
g) DES58111213 Marafia Muestra en forma de marafia recuperada en el extremo donde salio el

flujo de argon.

En la tabla 3.3 se presenta un resumen de las muestras obtenidas en la sintesis de NTC por depdsito quimico pirolitico
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Tabla 3.3

Resumen de las muestras obtenidas en la sintesis de nanotubos de carbono por depdsito

guimico pirolitico.

) Ts C f )
Corrida Muestra ) (mg/mL) (mL/min) Observaciones
1 DES518524+29.5 836 2 400 Pelicula oscura
1 DES518524 836 2 400 Polvo oscuro
2 DES521124+0 1100 2 400 Pelicula espejeada
sobre sustrato
2 DES521124 1100 2 400 Pelicula espejeada
3 DES538124+0 850 12 400 Pelicula oscura
Polvo oscuro, muestra
3 DES538124 850 12 400 en forma de fibras y
otra en forma de tela
4 DES541124 marafia 1100 12 400 Marafa
4 DES541124 1100 2 400 Palvo oscuro sobre
pelicula espejeada
5 DES5585213 850 2 1300 No hubo depésito
DES56111213 ~
6 MARARA -37 1100 2 1300 Marafa
6 DES56111213 1100 2 1300 Palvo oscuro sobre
pelicula espejeada
7 DES57851213+35 850 12 1300 Palvo oscuro sobre
sustrato de cuarzo
7 DES57851213+35 850 12 1300 Palvo oscuro sobre el
tubo de cuarzo
8 DES58111213 marafia | 1100 12 1300 Marana
8 DES58111213 1100 12 1300 Polvo con pelicula
espejeada

3.1.3 Caracterizacién por espectroscopia Raman (ER)

Se presentan los espectros Raman de las muestras obtenidas en la sintesis por

depdsito quimico pirolitico para obtener nanotubos de carbono.

Las muestras se midieron con las lineas de excitacion de 532 nm, 633 nm y 785 nm.

Cada muestra se midi6 en 3 0 4 puntos de la misma. De cada corrida experimental se

seleccionaron muestras representativas.

Inicialmente se presentan los resultados de cada corrida experimental obtenidos en

diferentes puntos de la muestra y con cada una de las lineas de excitacion. Se realiza el

analisis y discusion de las bandas observadas.
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Posteriormente, se presentan los espectros obtenidos con las tres lineas de

excitacion de las muestras representativas agrupadas en una figura para cada corrida

experimental. Se realiza el andlisis y discusion de estos resultados.

3.1.3.1 Resultados del anédlisis de las bandas en diferentes puntos de la muestra

para cada linea de excitacion

I. Corrida 1, DES518524
Sus condiciones de sintesis fueron: T;= 850 °C, C = 2 mg/mL y far = 400 mL/min.
Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se seleccioné la

muestra DES518524+29.5 sobre sustrato de cuarzo.

La figura 3.10 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la
linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.11 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.

1ss3cm’ Linea de excitacion: 532 nm 600

DES518524+29.5

Muestra sobre sustrato 1583 cm |
. DES518524+29.5
de cuarzo G -
500 1 = 850 °C é
=
/ C = 2mg/ml D o
3 : & S 400 - far~ 400 mL/min -
= 1583 cm g - x
= & = =
3 ":C_’ Linea de excitacion: 532 n
% ’g 300 — Laser: He-Ne
2 5 Equipo: Horiba Jobin Yvon
— = Modelo: Labram HRS00
- 200
RBM
100
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 00 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman. v (cm’™) Desplazamiento Raman, v (cm™)

Figura 3.10 Espectro Raman de la muestra
DES518524+29.5 obtenido con la linea de
excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes
del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 2
mg/mL y far = 400 mL/min.

Figura 3.11 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES518524+29.5

obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

La figura 3.12 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la
linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.13 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.
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Figura 3.12 Espectro Raman de la muestra
DES518524+29.5 obtenido con la linea de
excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes

del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 2
mg/mL y far = 400 mL/min.
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Figura 3.13 Espectro Raman que aporta mayor
informacién de la muestra DES518524+29.5
obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.
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La figura 3.14 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacidén de 785 nm. La figura 3.15 presenta en detalle el espectro del punto “c”.

DES518524+29.5 515w’ Linea de excitacion: 785 nm|

350 - Sem’ o
g 330 Muestra sobre sustrato 1315 € DES518524+29.5
1584 cm’' = i D
1610 cm’ A de cuarzo
300 - S
I S 850 “C G
< o C=2 mg/ml Ao
; 250+ E "
far~ 400 mL/min = D
Z '
Linea de excitacion: 785 nm =, 1610cm

5 200 -
- Laser: He-Ne

Intensidad (u.a.)
176 cm’ 2
280 em” 26/
gl&‘(lrm‘-
@ 609 cm
Intensidad (u.a.)

1 Equipo: Horiba Jobin Yvon
1306 cm 150 < Modelo:Labram HR800
100 <4
RBM

50 4

&
°
-
]

- . x ~ a v 1 > - : . - v 1 v r v {
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000

. 1
Desplazamiento Raman. v (cm”™) Desplazamiento Raman, v (cm™)

Figura 3.14 Espectro Raman de la muestra  Figura 3.15 Espectro Raman que aporta mayor
DES518524+29.5 obtenido con la linea de informacion de la muestra DES518524+29.5

excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes  obtenido con la linea de excitacién de 785 nm.
del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 2
mg/mL y far = 400 mL/min.
En las figuras 3.10, 3.12 y 3.14 se puede ver que el perfil de los tres espectros es

igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.

ii. Corrida 2, DES521124
Sus condiciones de sintesis fueron: Ts = 1100°C, C = 2 mg/mL y far = 400 mL/min.
Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se selecciond la

muestra DES521124+0 sobre sustrato de cuarzo.

La figura 3.16 presenta los espectros, obtenidos en cuatro puntos (a, b, cy d) con la
linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.17 se observa en detalle el espectro del punto
“d”.
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DES5211124+0

Intensidad (u.a.)
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Desplazamiento Raman, v (cm™)

Figura 3.16 Espectro Raman de la muestra

DES5211124+0 obtenido con la linea de

excitacién de 532 nm, en tres puntos diferentes

del sustrato de cuarzo, obtenido de las

condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C = 12

mg/mL y far = 400 mL/min.

La figura 3.18 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.19 se observa en detalle el espectro del punto

[{Pe)

a.

La figura 3.20 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 785 nm. La figura 3.21 presenta en detalle el espectro del punto “a”.

En las figuras 3.16, 3.18 y 3.20 se puede ver que el perfil de los tres espectros es

200 —

| D G | Muestra Sobre sustrato de cuarzo
180 S = 1599 cm
DESS521124+0 ¢ Tg= 1100
1 S
160 — :‘S: C 2 mg/ml
—~ 1 IAr = 400 mL/min
< 140 - s 3
ey Linea de excitacion: 532 nm
= {
; 120 Laser: He-Ne
_»'33 { Equipo: Horiba Jobin Yvon
Z 100 + Modelo: Labram HRS00
5 { RBM
=
E 80 + e G'
I 2744cm’
60+ 2

40

20 4

3500

3000

500 1000 1500 2000 2500

Desplazamiento Raman, v (cm")
Figura 3.17 Espectro Raman que aporta mayor
informacién de la muestra DES5211124+0

obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.
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Figura 3.18 Espectro Raman de la muestra

DES5211124+0 obtenido con la linea de

excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes

del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.

DES521124+0
Linea de excitacion: 785 nm

1308 cm'

Intensidad (u.a.)

T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

500

Desplazamiento Raman. v (cm")
Figura 3.20 Espectro Raman de la muestra
DES5211124+0 obtenido con la linea de
excitacion de 785 nm, en dos puntos diferentes
del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T = 1100 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.

Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez
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Figura 3.19 Espectro Raman gue aporta mayor

informacién de la muestra DES5211124+0
obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

90 1308 con” DES521124+0
D Muestra sobre sustrato de cuarzo
o Tg= 1100 “C
70 G C =2 mg/ml
1 193 em’ far = 400 mL/min
idy Linea de excitacion: 785 nm
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Figura 3.21 Espectro Raman que aporta mayor
informacién de la muestra DES5211124+0

obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.
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iii. Corrida 3, DES5385124
Sus condiciones de sintesis fueron: Tg = 850°C, C = 12 mg/mL y far = 400 mL/min.

Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se selecciond la
muestra DES5385124+0 sobre sustrato de cuarzo.

La figura 3.22 presenta los espectros, obtenidos en cuatro puntos (a, b, c y d) con la

linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.23 se observa en detalle el espectro del punto

“d”.

DES5385124+0 IS m 269 cm’ 1000 . 8
————— . g DES5385124+0 s =,
A N o O ¥ Muestra sobre sustrato de cuarzo g -
£ T, = 850 °C G -
ko - 80045 - G
E D 2 mg/ml.
— | 1 - f,, = 400 mL/min
g 13852 cm - g Linea de excitacion: 532 nm
; d 592 cm 2693 cm” E. ::EI ; 600 1 sser: He-Ne
__g :,... _g Equipo: Horiba Jobin Yvon
) 4 @ Modelo: Labram HRS00 -
= E. s =
] & -
= 1350 cm” 1590 cm’ s 5.‘.‘ - 2 a0
k= /\ Eex g = D'
b ’ :-v 1620 cm’'
\______‘__"_J --
JK cm’ 2690 cm” 200 ’
z ,
o
: =1
a - A =
; = = ~ + v - - - r v T v 1 0 T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman., v (cm™) Desplazamiento Raman, v (em™)

Figura 3.22 Espectro Raman de la muestra  Figura 3.23 Espectro Raman que aporta mayor
DES385124+0 obtenido con la linea de  informacion de la muestra DES5385124+0
excitacion de 532 NnmM, en cuatro puntos  ghtenido con la linea de excitacién de 532 nm.
diferentes del sustrato de cuarzo, obtenido de las

condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C =

mg/mL y far = 400 mL/min.

La figura 3.24 presenta los espectros, obtenidos en cuatro puntos (a, b, c y d) con la

linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.25 se observa en detalle el espectro del punto

a.
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Figura 3.24 Espectro Raman de la muestra
DES385124+0 obtenido con la linea de
excitacion de 633 nmM, en cuatro puntos
diferentes del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 12
mg/mL y far = 400 mL/min.
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Figura 3.25 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES5385124+0

obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.

La figura 3.26 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacién de 785 nm. La figura 3.27 presenta en detalle el espectro del punto “a”.
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Figura 3.26 Espectro Raman de la muestra
DES385124+0 obtenido con Ila linea de
excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes
del sustrato de cuarzo, obtenido de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 12

mg/mL y far = 400 mL/min.

250
=0 8 DES5385124+0
é "; Muestra sobre sustrato de cuarzo
200 - e 7 " 830X
G D' C=12mg/ml
1612em” f, = 400 ml/min
150 4 Linca de excitacion: 785 nm

Laser: He-Ne

Equipo: Horiba Jobin Yvon
Modelo: Labram HR800
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Figura 3.27 Espectro Raman que aporta mayor
informacién del a muestra DES5385124+0

obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.

En las figuras 3.22, 3.24 y 3.26 se puede ver que el perfil de los tres espectros es
igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.
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Iv. Corrida 4, DES5411124
Sus condiciones de sintesis fueron: T = 1100°C, C = 12 mg/mL y far = 400 mL/min.

Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se selecciond la

muestra DES5411124 Marafa.

La figura 3.28 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b, y ¢) con la
linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.29 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.

La figura 3.30 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la
linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.31 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.

La figura 3.32 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 785 nm. La figura 3.33 presenta en detalle el espectro del punto “c”.

En las figuras 3.28, 3.30 y 3.32 se puede ver que el perfil de los tres espectros es

igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.
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Desplazamiento Raman, v (cm™) Desplazamiento Raman. v (cm’)
Figura 3.28 Espectro Raman de la muestra Figura 3.29 Espectro Raman que aporta mayor
DES5411124 MARANA obtenido con la linea de informacion de la muestra DES5411124

excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes ~ MARANA obtenido con la linea de excitacion de

de la muestra, obtenida de las condiciones de 532 nm.
sintesis: T;= 1100 °C, C= 12 mg/mL y f,, = 400
mL/min.
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Figura 3.30 Espectro Raman de la muestra
DES5411124 MARARNA obtenido con la linea de
excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes
de la muestra, obtenida de las condiciones de
sintesis: T;= 1100 °C, C= 12 mg/mL y fa, = 400
mL/min.
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Figura 3.32 Espectro Raman de la muestra
DES5411124 MARARNA obtenido con la linea de
excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes
de la muestra, obtenida de las condiciones de
sintesis: T;= 1100 °C, C = 12 mg/mL y fa, = 400
mL/min.
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Figura 3.31 Espectro Raman que aporta mayor

informaciébn de la muestra DES5411124

MARANA obtenido con la linea de excitacion de

633 nm.
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Figura 3.33 Espectro Raman que aporta mayor
informaciébn de la muestra DES5411124
MARANA obtenido con la linea de excitacién de

785 nm.
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V. Corrida 6, DES5611213
Sus condiciones de sintesis fueron: Ts = 1100°C, C = 2 mg/mL y far = 400 mL/min.

Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se selecciond la
muestra DES5611213 Marafia -37.

La figura 3.34 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b, y ¢) con la
linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.35 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.

DES5611213 Maraiia -37 Linea de excitacion: 532 nm 350 ———— -
1583 cm ' \DESS5611213 Maraiia -37

1587 cm”

G C =12 mg/ml

1340 cm’”'

T, 1100 °C
5
300 4

f,, = 1300 mL/min

250 4 Linea de excitacion: 532 nm

200

Modelo: Labram HRE00

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

100

50

. o

T T T T . - . - . . . - . . . . . |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 23500 3000 3500

Desplazamiento Raman. v (cm™)
Figura 3.34 Espectro Raman de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea
de excitacion de 532 nm, en tres puntos
diferentes de la muestra, obtenida de las
condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C = 2
mg/mL y fa-= 1300 mL/min.

Desplazamiento Raman. v (cm™')
Figura 3.35 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES5611213
MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion

de 532 nm.

La figura 3.36 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la
linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.37 se observa en detalle el espectro del punto
“b”.
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/DES5611213 Marafa -37 |
“" Linea de excitacién: 633 nm
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Figura 3.36 Espectro Raman de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea
de excitacion de 633 nm, en tres puntos
diferentes de la muestra, obtenida de las
condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C = 2
mg/mL y far = 1300 mL/min.

Intensidad (u.a.)

400
/DES5611213 Maraia -37 T,
350 - D G C

1331 cm”’ 1601 cm’

1100
12 mg/ml
f,, = 1300 mL/min
300 Linea de excitacion: 633 nm
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Equipo: Horiba Jobin Yvon
Modelo: Labram HR800
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Desplazamiento Raman, v (ecm™)
Figura 3.37 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES5611213
MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion
de 633 nm.

La figura 3.38 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacién de 785 nm. La figura 3.39 presenta en detalle el espectro del punto “c”.
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Figura 3.38 Espectro Raman de la muestra
DES5611213 MARANA -37 obtenido con la linea
de excitacion de 785 nm, en tres puntos
diferentes de la muestra, obtenida de las
condiciones de sintesis: T, = 1100 °C, C = 2
mg/mL y fa- = 1300 mL/min.

160 -
DES5611213 Maraia -37
e . I, = 1100 °C
140 £ 1588cm
= G C = 12 mg/mL
120 5 D f,, = 1300 mL/min
:" ) = Linea de excitacién: 785 nm
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= B0
=
Ly
=
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Figura 3.39 Espectro Raman que aporta mayor
informacién de la muestra DES5611213
MARANA -37 obtenido con la linea de excitacion

de 785 nm.

En las figuras 3.34, 3.36 y 3.38 se puede ver que el perfil de los tres espectros es

igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.

vi.

Corrida 7, DES57851213
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Sus condiciones de sintesis fueron: Ts = 850°C, C = 12 mg/mL y far = 13 mL/min.

Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se seleccion6 la

muestra DES57851235+35 y sobre sustrato de cuarzo.

La figura 3.40 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b, y ¢) con la

linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.41 se observa en detalle el espectro del punto

“b”.

DESS7851213 +35 1577 em”’

1350 cm

Linea de excitacién: 532 nm

2692 cm

Intensidad (u.a.)

2000 3000 3500

1500

1000 2500

500
Desplazamiento Raman. v (cm')

Figura 3.40 Espectro Raman de la muestra
DES57851213+35 obtenido con la linea de
excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes
del sustrato de cuarzo, obtenida de las
condiciones de sintesis: T, = 850°C, C = 12
mg/mL y fa- = 1300 mL/min.

Intensidad (u.a.)

Muestra sobre sustrato de cuarzo

800 | I - 850 °C p— DESS57851213+35
. a G
700 € = 12 mg/ml .
f, 1300 G
1o 300 ml/min N
600 - Linea de excitacion: 532 nm 2 E
Laser: He-Ne é’

500 - Equipo: Horiba Jobin Yvon
1Modelo: Labram HRE00

400 —

300 -
200 -7

100+

500 1000 1500 2000 2500 3500

Desplazamiento Raman, v (cm')

3000

Figura 3.41 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES57851213+35

obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

La figura 3.42 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.43 se observa en detalle el espectro del punto

[{Pe)

a.

La figura 3.44 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 785 nm. La figura 3.45 presenta en detalle el espectro del punto “b”.

En las figuras 3.40, 3.42 y 3.44 se puede ver que el perfil de los tres espectros es

igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.
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Figura 3.42 Espectro Raman de la muestra

DES57851213+35 obtenido con la linea de

excitacion de 633 nm, en tres puntos diferentes

del sustrato de cuarzo, obtenida de las

condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 12

mg/mL y far = 1300 mL/min.
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Figura 3.44 Espectro Raman de la muestra
DES57851213+35 obtenido con la linea de
excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes
del sustrato de cuarzo, obtenida de las
condiciones de sintesis: T, = 850 °C, C = 12
mg/mL y far = 1300 mL/min.
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Figura 3.43 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES57851213+35

obtenido con la linea de excitacion de 633 nm.
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Figura 3.45 Espectro Raman que aporta mayor
informacion de la muestra DES57851213+35

obtenido con la linea de excitacion de 785 nm.
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Vil. Corrida 8, DES58111213

Sus condiciones de sintesis fueron: Ts= 1100°C, C = 12 mg/mL y far = 13 mL/min.

Como muestra representativa de esta corrida y para su caracterizacion se selecciond la
muestra DES57851235+35 y sobre sustrato de cuarzo.

La figura 3.46 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b, y ¢) con la

linea de excitacion de 532 nm. En la figura 3.47 se observa en detalle el espectro del punto

c.

DES58111213 Maraia

B £
g S

=
2 e
% &
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5(‘)0 V IU‘UU l IS‘UO . Z()‘(NI ' Zfi(l(l . }ll‘ll(l l 3500
Desplazamiento Raman. v (cm™)

Figura 3.46 Espectro Raman de la muestra
DES58111213 MARANA obtenido con la linea de
excitacion de 532 nm, en tres puntos diferentes
de la muestra, obtenida de las condiciones de
sintesis: Ty= 1100 °C, C = 12 mg/mL y fa =
1300 mL/min.

S0 DESS8T11213 Marana

1593 em”

1 s 1100 °C
500 ~ G
C = 12 mg/ml

11, = 1300 mL/min

2698 em”’
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Z
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Equipo: Horiba Jobin Yvon D

300 < ppodelo: Labram HRE00
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:"I-J!l - Ii]’lltl ‘ |5‘[H| ‘ .‘.U’lltl I 35‘[!” - _'HI-UIJ ' 3500
Desplazamiento Raman, v {cm")

Figura 3.47 Espectro Raman que aporta mayor

informacion del a muestra DES58111213

MARANA obtenido con la linea de excitacion de

532 nm.

La figura 3.48 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la
linea de excitacion de 633 nm. En la figura 3.49 se observa en detalle el espectro del punto

c.
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Figura 3.48 Espectro Raman de la muestra

DES58111213 MARANA obtenido con la linea de

excitacién de 633 nm, en tres puntos diferentes

de la muestra, obtenida de las condiciones de
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Figura 3.49 Espectro Raman que aporta mayor

informaciébn de la muestra DES58111213

MARANA obtenido con la linea de excitacion de

633 nm.

sintesis: Ty = 1100 °C, C= 12 mg/mL y fa =
1300 mL/min.

La figura 3.50 presenta los espectros, obtenidos en tres puntos (a, b y ¢) con la

linea de excitacion de 785 nm. La figura 3.51 presenta en detalle el espectro del punto “c”.

En las figuras 3.46, 3.48 y 3.50 se puede ver que el perfil de los tres espectros es
igual, por lo que se deduce que la muestra es homogénea.

Modeclo: Labram HR800

~ O 80
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g : B g DES58111213 Maraiia
D 3 Linea de excitacion: 785 nm =
< Y D= T = 1100 %
G C = 12mg/ml
60 2
ey g £y, = 1300 mL/min
3 .‘,: Linea de excitacion: 785 nm
= Laser: He-Ne
3 40 Equipo: Horiba Jobin Yvon
3
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5(”(' ‘ Ill:(l(l . I5:l)(l ‘ 20‘0(' ' ZS’(ND ' .‘\U‘()U : .‘vi“i)ﬂ - 5(-)0 ' 10-00 . 15;00 ' 20“00 ' 25‘00 ' 30-00 ' 3500
Desplazamiento Raman. v (cm’)

Figura 3.51 Espectro Raman que aporta mayor

informacion del a muestra DES58111213

MARANA obtenido con la linea de excitacion de

785 nm.

Desplazamiento Raman. v (cm™)
Figura 3.50 Espectro Raman de la muestra
DES58111213 MARANA obtenido con la linea de
excitacion de 785 nm, en tres puntos diferentes
de la muestra, obtenida de las condiciones de
sintesis: T,= 1100 °C, C= 12 mg/mL y f,,= 1300
mL/min.

3.1.3.2 Analisis de las bandas Raman reportadas en otros estudios
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En la tabla 3.4 se presenta un resumen de las bandas observadas en los espectros
Raman reportadas en estudios diferentes [245:7:9:10.14.15.20,21,29,30,32,34-39,40,43,58]

Los espectros en todas las figuras presentan las bandas D, G, D’, G’ y las bandas
denominadas de respiracion radial (RBM por sus siglas en inglés “radial breathing

modes”). Las bandas G y las RBM indican la presencia de nanotubos de carbono de una

[3,4,5,6,7,9,10,14,30,40,58]

sola pared . Por otro lado, la banda D es indicativa de nanotubos de

4:5.7,9,10.14,15,20,21,29,30,32.34-39.43.58] y; 5 carbon amorfo *Y y la banda D’ es atribuida

multipared 12
al desorden inducido por caracteristicas del carbono, proveniente de la distribucion de
tamafio de particula finita o por distorsion de la red ¥ asi como, a la presencia de

carbono grafitizado 1°¢¢”]

y a carbon amorfo que es una forma de carbono estructurado
aleatoriamente °Y. Finalmente, la banda G’ es un sobretono de la banda G y se atribuye al
desorden entre los atomos de carbono 1352129345830 'En |3 tabla 3.4 se resumen las

bandas observadas en todos los espectros.
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Tabla 3.4

Informacion de bandas observadas en espectros Raman para nanotubos de pared simple

(NTCPS) y de pared multiple (NTPM).

Linea de

, DO RBM D G D’ G' .,
Referencia excitacion 1 1 1 1 -1 Relacién
(nm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)  (cm™)
3 633 - 1340 1582 - IG/ID
5 633 152,198, 221 1326 1596 -- --
6 532 180, 280 1350 1590 - --
8 532 100-400 1359 1584 -- ID/IG
10 633 -- 1320 1570 - IG/ID
11 532 100-400 1355 1587 -- ID/IG
15 532 262 1328 1598 - IG/ID
16 638 - 1320 1582 2635 -
21 633 -~ 1320 1590 -- IG/ID
22 514.532 -- 1355 1580 2747 ID/NG
30 514 -~ 1350 1580 2700 ID/IG
31 532 180, 280 1350 1590 2700 --
Ar-ion
33 5145 -~ 1350 1599 -- --
35 532 -- 1352 1582 1618 -- ID/IG
36 532 -- 1353 1581 - ID/IG
37 532 -- 1353 1589 -- ID/IG
1614,

38 532 -- 1353 1585 1626 --
39 532 -- 1350 1600 -- ID/IG
40 532 -- 1356 1580 -- ID/G
41 532 150, 222, 263 -- -- -- --
44 532 262 1328 1598 -- IG/ID
58 785 200 1300 1600

3.1.3.3 Analisis de las bandas en los espectros Raman por lineas de excitacidon

En las figuras 3.52 a 3.58 se presentan los espectros de cada corrida obtenidos con

las lineas de excitacién de 532 nm, 633 nm y 785 nm.
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Figura 3.52 Comparacién de los espectros Raman

obtenidos con las lineas de excitacion de 532 nm, 633

nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
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Figura 3.53 Comparacion de los espectros Raman
obtenidos con las lineas de excitacion de 532 nm, 633
nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
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Figura 3.56 Comparacién de los espectros Raman
obtenidos con las lineas de excitacion de 532 nm, 633
nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
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Figura 3.58 Comparacién de los espectros Raman
obtenidos con las lineas de excitacién de 532 nm, 633
nm y 785 nm; correspondientes a la muestra
DES58111213 MARANA.

En la tabla 3.5 se presentan las bandas observadas en los espectros Raman, de las
muestras obtenidas en las corridas experimentales de la sintesis por depdsito quimico

pirolitico de nanotubos de carbono.

En las figuras 3.52 a 3.58 y tabla 3.5, se observa que la banda D se desplaza hacia
mayores numeros de onda (o mayores frecuencias, o mayores energias) cuando la
energia de la linea de excitacion aumenta (785 nm corresponden a 1.57942 eV, 633 nm
corresponden a 1.95868 eV y 532 nm corresponden a 2.33053 eV). En la banda G no se
observa una tendencia de desplazamiento por la energia de la linea de excitacion; en los
espectros la banda aparece entre 1583 cm™ a 1601 cm™. La tendencia de la banda G’ es
similar al de la banda D, es decir, se observa que la banda G’ se desplaza hacia mayores
nameros de onda cuando la energia de la linea de excitacibn aumenta, sin embargo la

intensidad la banda G disminuye a la par que la energia del haz incidente disminuye.

Al igual que en la banda G, en la banda D’ no se observa una tendencia de
desplazamiento por la energia de la linea de excitacion; en los espectros la banda aparece

entre 1605 cm™y 1622 cm™.
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En la tabla 3.6 se muestran los valores de las relaciones de intensidades de las

bandas D, G, D’ y G’, identificadas como r = Ig/lp, r2 = I /I, r3 = lg/lg, para realizar el
andlisis de la variacion de las intensidades de las bandas en funcion de la linea de
excitacidbn que también se aprecia en los espectros. La variacién de la intensidad de las
bandas se hace respecto a la intensidad de la banda G como se puede ver en las

relaciones r.

Tabla 3.5
Bandas observadas en los espectros Raman de las muestras obtenidas en las corridas
experimentales de la sintesis por depdsito quimico pirolitico de nanotubos de carbono.

Muestra :Qiiggn RB'\./ll D 1 G 1 D’_l G 1
(nm) (cm™) (cm”) (cm™) (cm™)  (cm™)
532 174 1349 1583 1612 2702
DES518524+29.5 633 220,363 1332 1584 1608 2662
785 182,269 1315 1584 1610 2702
532 - 1362 1599 - 2727
DES5211124+0 633 - 1338 1391 - 2119
785 - 1362 1509 - -
532 167 1353 1584 1620 2696
DES5385124+0 633 122 1331 1695 1614 2464
785 179,282 1310 1518 1612 2618
532 181 1346 1598 - 2698
DESOHLLZE 633 415 1330 1597 - 2684
785 223 1310 1588 - 2735
532 170 1349 1595 - 2672
DESSOLLZLS 633 216 1331 1601 - 2619
785 491 1305 1600 - 2604
532 167 1346 1677 1611 2869
DES57851213+35 633 289 1136 1579 1622 2664
785 281 1312 1584 1605 2623
532 171,235 1353 1593 - 2698
DESSOLLIZLS 33 - 1316 1591 - -
785 - 1306 1594 - 2608

La variacion de las intensidades de las bandas D y G se haran con la relacién r =
Ic/lp. La relacion r disminuye cuando la energia de la linea de excitacion aumenta, lo que

significa que la intensidad de la banda G disminuye y la de la banda D aumenta.
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La variacion de la intensidad de la banda D’ se hara con la relacion r, = Ig /lp. El

valor r, disminuye cuando la energia de la linea de excitacion aumenta, lo que significa

que la intensidad de la banda D’ aumenta.

La variacion de la intensidad de la banda G’ se hara con la relacion r; = Ig/lg. El

valor I'; aumenta cuando la energia de la linea de excitacion aumenta, lo que significa que

la intensidad de la banda G’ disminuye.

Tabla 3.6
Relaciones I para las tres bandas de excitacion
Corrida | 532 nm (2.33 eV) | 633 nm (1.958 eV) | 785 nm (1.579 eV)
No.

r Iy 3 r r 3 r ry I3
1 163 227 130|098 162 136|064 100 1.34

2 1.23 o0 491 | 0.93 °0 5.03 | 0.67 o0 o0
3 285 311 107|173 190 109 |0.88 1.15 4.53
4 0.91 o0 2.72 | 0.71 °0 3.55 | 0.54 °0 9.87

5 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 1.24 °0 4.45 | 1.00 o0 5.07 | 0.72 o0 9.56
7 151 189 156|082 202 174|052 175 9.71
8 1.11 000 392 |1.01 °0 °0 0.59 o 10.15

Donde r= IG/ID, r,= IGIID', r=lgllg
Solo en las figuras 3.52, 3.54 y 3.57 es posible apreciar el desdoblamiento de la
banda D’ conforme la energia del haz incidente disminuye, el patron entre estas figuras

es de disminuir en intensidad la banda G conforme la banda D’ aumenta.

Para todos los espectros la relacion r = Ig/lp disminuye cuando disminuye la
energia de las lineas de excitacion. Esto indica que la intensidad de la banda G disminuye

y la intensidad de la banda D aumenta. En el caso de los espectros que presentan la
banda D’ se observa que la relacion r, = Ip/ Ig, aumenta cuando disminuye la energia
de la linea de excitacion, es decir, la intensidad de la banda D’ aumenta y la intensidad de

la banda G disminuye.

Para el caso de la relacién r3 = lg'/ Ig se observa que el comportamiento es

similar a la relacion r,, esto es, conforme la energia de la linea de excitacion disminuye la

relacion aumenta.
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Del analisis anterior se observa que en muestras con mezcla de nanotubos de carbono de

una pared y de multipared, para observar la presencia de nanotubos de una sola pared,
los espectros obtenidos con lineas de excitacion de 582 nm y 633 nm proporcionan mas
informacion, pues las bandas G y los modos de respiracion radial aumentan en intensidad.
Por otro lado, los espectros obtenidos con linea de excitacion de 633 nm y 785 nm
proporcionan mayor informacion para nanotubos de multipared. En la tabla 3.7 se
muestran los diametros de NTCPS determinados con la ecuacion 1.1.

Tabla 3.7
Diametros de NTCPS determinados con ecuacion 1.1
RBM}LS?:an RBM}LG33 nm RBM}WBSnm

Corrida V1 dy V1 dy V2 d, V1 d, V2 d,
(em™)  (nm) |[(cm™) (m) (cm™) (nm) | (cm™) (nm) (ecm™) (nm)
1 174 1.43 220 1.13 263 094 182 136 269 0.92

2 NP -- NP -- NP -- NP -- NP --
3 167 1.49 122 2.03 NP -- 179 1.39 289 0.86

4 181 1.37 415 0.60 NP -- 223 111 NP --

6 170 1.46 216 1.15 NP -- 491 051 NP --

7 167 1.49 289 0.86 NP -- 281 0.88 NP --

8 171 235.00| NP -- NP -- NP - NP --

NP, no presenta RBM en el espectro Raman

En las figuras 3.59, 3.60 y 3.61 se muestran los espectros Raman agrupados por
linea de excitacion. Es posible apreciar la diferencia entre los anchos de la bandas D con
las diversas condiciones de sintesis. El desdoblamiento de la banda D’ al disminuir la

energia de la banda de excitacion y es posible observar la intensidad de las bandas.
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Figura 3.59 Espectros Raman obtenidos con la linea de excitacion de 532 nm.
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3.1.4 Caracterizacién por microscopia electronica de barrido, MEB

Se muestran imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de las
muestras obtenidas en la sintesis por depdsito quimico pirolitico para obtener nanotubos
de carbono.

De las corridas experimentales que se realizaron se seleccionaron las imagenes
que aportan mayor informacién. La primera imagen de cada corrida representa una toma
panoramica del producto obtenido y las siguientes son aumentos sobre dicha area para
observar mejor el detalle. Se realizaron mapeos en diferentes zonas con la finalidad de

confirmar la homogeneidad de las muestras.

3.1.4.1 Corrida 1, DES518524

En la figura 3.62 se presentan las imagenes de la muestra DES518524+29 sobre
sustrato de cuarzo, corrida 1, obtenidas con amplificaciones diferentes: a) 5 000, b) 20
000, c) 43 000, d) 50 000 y e) 100 000. En la imagen del e) se aprecian estructuras
tubulares con diametros de 10 nm y de 76 nm. También se puede apreciar la presencia de
particulas irregulares. Dependiendo del voltaje aplicado los electrones son capaces de
penetrar en capas internas de la muestra generandose contrates, ejemplo de esto se
observa en la imagen d) donde se aprecia el contraste entre la pared del tubo y su interior.
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Figura 3.62 Imagenes obtenidas por MEB de la
corrida 1, muestra DES518524+29 sobre sustrato
de cuarzo. a) 5 000 amplificaciones, b) 20 000
amplificaciones, c) 43 000 amplificaciones,

d) 50 000 amplificaciones, €) 100 000
amplificaciones.

100nm CNMN-IPN 11/1
x100,000 2 U GB WD 4.2mm
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3.1.4.2 Corrida 2, DES521124
En la figura 3.63 se muestra la imagen de la muestra DES521124+0 sobre sustrato
de cuarzo, corrida 2 obtenida a 5 000 aumentos y 2 KV. La pelicula a simple vista es
espejeada. En la imagen se observa sobre la base plana, una isla con estructuras

tubulares y particulas irregulares de diametros alrededor de 500 nm.

lpm CNMN-IPN 11/17/2015
2.00kV UED GB WD 4.2mm 17:00:35

Figura 3.63 Imagen obtenidas por MEB de la
corrida 2, muestra DES521124+0 sobre sustrato
de cuarzo, 5 000 aumentos y 2 KV.

3.1.4.3 Corrida 3, DES5385124

En la figura 3.64 se presentan las imagenes de la muestra DES5385124+0 sobre
sustrato de cuarzo, corrida 3, obtenidas con amplificaciones diferentes: a) 2 500, b) 10
000, c) 50 000, d) 55 000 y e) 100 000.

En la imagen panoramica del a) y en las amplificaciones del b) y c) se observan
estructuras tubulares y particulas irregulares que posiblemente sean de carbén amorfo y
fases que contienen hierro. En las amplificaciones de c), d) y e) se aprecian estructuras
tubulares curvos y rectos, de diametros diferentes, asi como, las particulas irregulares
aglomeradas y sobre las formas tubulares con defectos. En la imagen del e) a 100 000
amplificaciones se observan estructuras tubulares rectas con didmetros entre 15 nm y 23

nm, también se observan las aglomeraciones de particulas irregulares.
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Figura 3.64 Imagenes obtenidas por MEB de la
corrida 3, muestra DES5385124+0 sobre sustrato
de cuarzo. a) 2 500 amplificaciones, b) 10 000
amplificaciones, c¢) 50 000 amplificaciones,

d) 55 000 amplificaciones, €) 100 000
amplificaciones.
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3.1.4.4 Corrida 4, DES5411124

En la figura 3.65 se presentan las imagenes de la muestra DES5411124 Marafa,
corrida 4, obtenidas con amplificaciones diferentes: a) 1 500, b) 10 000, c) 1500 y d) 50
000. Macroscopicamente se observo la formacién de marafias en esta sintesis, con menor
cantidad de impurezas. Se observo uniformidad en la muestra como se aprecia en la
imagen a) con formas tubulares en forma de churritos, es decir, con defectos que
provocan curvatura. En la imagen con 50 000 amplificaciones se midieron los diametros de
estas estructuras, obteniéndose de 110 nm, 126 nm y 135 nm. En esta misma imagen se
observa material adherido a las paredes externas de las formas tubulares, que

posiblemente sea carbén amorfo.

— 10pm CNMN-IPN 10/26/2015
5.0kV LED SEM WD 3.8mm 16:11:36

— 10pm CNMN-IPN 10/26/2015
5.0kV LED SEM WD 3.8mm 16:17:17

Figura 3.65 Iméagenes obtenidas por MEB de la
corrida 4, muestra DES5411124 Marafia.

a) 1 500 amplificaciones, b) 10 000 amplificaciones,
¢) 1 500 amplificaciones, d) 50 000 amplificaciones.

=
— 100nm CNMN-IPN 10/26/2015
x50,000 5.0KV LED SEM WD 3.8mm 16:20:00
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En la figura 3.66 se muestran las imagenes de la muestra DES5411124+0 sobre

sustrato de cuarzo, corrida 4, obtenidas con amplificaciones diferentes: a) 1 000 y b) 10
000. Se observan estructuras alargadas con extremos redondeados. Al parecer el
crecimiento de estas estructuras inicia en las particulas redondeadas, y las estructuras al
alargarse se adelgazan hasta romperse, quedando extremos en punta. El crecimiento en

el sustrato nos indica el origen del crecimiento de las formas tubulares.

24 5 2 L = v i ¢ {
e 10pm CNMN-IPN 11/17/2015 — lpm CNMN-IPN 11/17/2015
GB WD 4.1mm 16:47:34 x10,000 2.00kV UED WD 4.1mm 16:50:36

Figura 3.66 Imagenes obtenidas por MEB de la corrida 4, muestra DES5411124+0 sobre sustrato de
cuarzo. a) 1 000 amplificaciones, b) 10 000 amplificaciones.

3.1.4.5 Corrida 6, DES5611213

En la figura 3.67 se presentan las imagenes de la muestra DES5611213 Marafa -
37, corrida 6, obtenidas con amplificaciones diferentes: a) 1 500, b) 1 500, c) 10 000, d) 20
000 y e) 30 000. En las imagenes a) y b) se observa la formacion de una red (forma de
telarafia). En las imagenes c) d) y e) con mayores amplificaciones, se descubren
estructuras con formas redondeadas que al alargarse se adelgazan, resultando
estructuras con diametros de 113 nm, 116 nm y 234 nm. También se observan estructuras
tubulares escasas de diametros alrededor de 87 nm (figura 3.69). Es posible apreciar que
estan nanoestructuras se encuentran entrelazadas y en las paredes externas se observan
particulas adheridas, posiblemente de Fe o nanoparticulas de carbon.
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D — 10pm CNMN-IPN 10/26/2015 I 10pm CNMN-IPN 10/26/2015
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lpm  CNMN-IPN 10/26/2015 — lum  CNMN-IPN 10/26/2015
x10,000 10.0xV LED SEM WD 11.5mm 17:16:10 %20,000 10.0kV LED SEM WD 11.5mm 17:06:57

Figura 3.67 Imagenes obtenidas por MEB de la
corrida 6, muestra DES5611213 Marafia -37.

a) 1 500 amplificaciones, b) 1 500 amplificaciones,
¢) 10 000 amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones,
e) 30 000 amplificaciones.

- 100nm CNMN-IPN 10/26/2015
%30,000 10.0xV LED SEM WD 11.5mm 17:14:08
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3.1.4.6 Corrida 7, DES57851213

En la figura 3.68 se presentan las imagenes de la muestra DES57851213+35
(555°C) sobre sustrato de cuarzo, corrida 7, obtenidas con amplificaciones de: a) 1 500,
b) 2 5000, c) 10 000, d) 50 000 y e) 100 000. En los a) y b) se observan imagenes
panordmicas del material depositado sobre el sustrato. A amplificaciones mayores se
observan formas tubulares, de diametros diferentes, rodeadas de particulas irregulares
gue posiblemente sean de carbon amorfo y de hierro. En la imagen del e) se aprecian
particulas irregulares sobre las estructuras tubulares, ademas de, nanoparticulas

adheridas a sus paredes, Los didmetros se aprecian entre 38 nm y 60 nm.

En la figura 3.69 se presentan las imagenes de la muestra DES57851213 Polvo 0 a
+44, corrida 7, obtenidas con amplificaciones de: zona 1 a) 30 000, b) 100 000, c) 200
000, zona 2 d) 20 000, e) 100 000 y f) 200 000. En ambas zonas a) y d) se observan
escasas estructuras tubulares rodeadas de muchas impurezas que se aprecian como
formas irregulares (forma de hojuelas), que posiblemente sean carbén amorfo e hierro. En
la imagen del b) se observan formas tubulares de diametros aproximados de 89 nm y 20
nm. En las imagenes e) y f) se aprecian tubos con extremos abiertos de didmetros
aproximados de 20 nm. La cantidad de impurezas que se observan resultan de la
recopilacion del polvo sobre la pared del tubo del horno.
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SEM WD 3.0mm 18:05:39

o 4
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Figura 3.68 Imégenes obtenidas por MEB de la
corrida 7, muestra DES57851213+35 sobre sustrato
de cuarzo. a) 1 500 amplificaciones, b) 2 5000
amplificaciones, c¢) 10 000 amplificaciones, d) 50 000
amplificaciones, €) 100 000 amplificaciones.

100nm CNMN-IPN 10/29/2015
%100,000 15.0kxV USD/RTED SEM WD 2.7mm 08:44:58
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- 100nm CNMN-IPN 11/17/2015 — 100nm CNMN-IPN 11/17/2015
x30,000 15.0kV UED GB WD 4.1mm 16:04:24 x100,000 15.0kV UED GB WD 4.1mm 16:10:58

R
— 100nm CNMN-IPN 11/17/2015 — lpm  CNMN-IPN 11/17/2015
%200, 000 15.0kxV UED GB WD 4.1mm 16:11:26 %20,000 30.0kV UED GB WD 4.0mm 16:16:13

-

— . 100nm CNMN-IPN 11/17/2015 I 100nm CNMN-IPN 11/17/2015
x100,000 30.0kV UED WD 4.0mm 16:20:35 %x200,000 30.0kV UED GB WD 4.0mm 16:25:14
Figura 3.69 Iméagenes obtenidas por MEB de la corrida 7, muestra DES57851213 Polvo 0 a +44.
a) 30 000 amplificaciones, b) 100 000 amplificaciones, c) 200 000 amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones, e) 100 000
amplificaciones, f) 200 000 amplificaciones. A, b y ¢ pertenecen a zonas diferentes que d, e y f.
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3.1.4.7 Corrida 8, DES58111213

En la figura 3.70 se presentan las imagenes de la muestra DES58121213+0 sobre
sustrato de cuarzo, corrida 8, obtenidas con amplificaciones de: a) 1 000, b) 2 000, c) 50
000, d) 5 000, e) 10 000. En las imagenes a) y b) se observa depdésito escaso de formas
tubulares gruesas y delgadas que a mayores amplificaciones se observan particulas
redondeadas sobre su superficie. En la imagen e) se observa el detalle de las formas
tubulares y particulas redondeadas con diametro aproximado de 330 nm. Sobre la

superficie de ambas formas se aprecian particulas con diametro aproximado de 30 nm.

En la figura 3.71 se presentan las imagenes de la muestra DES58111213 Marafia,
corrida 8, obtenidas con amplificaciones de: a) 1 500, b) 7 000, c) 20 000, d) 20 000 y €e)
35 000. En la imagen del a) se observan formas tubulares con impurezas. En la imagen
del b) se observa el detalle de las impurezas en forma de particulas redondeadas con
diametro aproximado entre 150 nm y 300 nm , de estructuras tubulares con diametro
aproximado de 500 nm y de 800 nm. Con mayor amplificacion se observan tubos de

didmetros entre 160 nm y 230 nm.
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— 10pm CNMN-IPN 11/17/2015

30.0xV UED GB WD 4.3mm 17:28:59 WD 4.3mm 17:35:30

¢ L ¢ AR, v 4 e, »
— 100nm CNMN-IPN 11/17/201% E E L} CNMN~-IPN ‘_1/17/2‘0‘_5
2.00xV UED WD 4.3mm 17:38:28 % . WD 4.3mm 17:36:03

¥| Figura 3.70 Imégenes obtenidas por MEB de la

| corrida 8, muestra DES58111213+0.
a) 1 000 amplificaciones, b) 2 000 amplificaciones, c)
50 000 amplificaciones, d) 5 000 amplificaciones, €)
10 000 amplificaciones.

).

. \
lpm CNMN-IPN 11/17/2015
x10,000 2.00kV UED GB WD 4.3mm 17:36:35
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— 1pm CNMN-IPN 10/26/2015
10.0xV LED SEM WD 11.6mm 16:58:31

- - 4.
10pm CNMN-IPN 10/26/2015
SEM WD 4.3mm 16:30:33

— lpm CNMN-IPN 10/26/2015 — lum  CNMN-IPN 10/26/2015
%20,000 5.0kV LED SEM WD 4.3mm 16:27:12 %20, 000 5.0kV LED SEM WD 4.3mm 16:32:10

Figura 3.71 Imagenes obtenidas por MEB de la
corrida 8, muestra DES58111213 Marafia.

a) 1 500 amplificaciones, b) 7 000 amplificaciones, c)
20 000 amplificaciones, d) 20 000 amplificaciones, €)
35 000 amplificaciones.

100nm CNMN-IPN 1026/2015
SEM WD 4.3mm 16:33:38
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3.1.5 Caracterizacion por difraccion de rayos-X (DRX)

Se presenta el analisis de los patrones de DRX obtenidos en la sintesis de
nanotubos de carbono por depdsito quimico pirolitico. Los nombres de los patrones que
tienen HR fueron obtenidos en la configuracion de haz rasante, mientras que los demas se
obtuvieron en la configuracion Bragg-Brentano 6-260. Para el analisis los patrones se
agrupan por corrida experimental y por perfiles similares. Se identifican las fases

presentes.
En las figuras 3.72 a 3.78 se presentan los patrones por corrida experimental.

En las figuras 3.79 a 3.81 se presentan agrupados los patrones con perfiles

similares.

3.1.5.1 Analisis por corrida experimental

En la figura 3.72 se muestran los patrones de una pelicula gruesa negra sobre
sustrato de cuarzo (850 °C, 2 mg ferroceno/mL etanol y 400 mL Ar/min) obtenida en la
corrida 1 e identficada como
DES518524+29.5-HR. El patron

obtenido en la configuracién

4 Carbonilo de Hierro (")I‘c:()‘) (PDF 21-1141)
A Austenita Fe (PDF 52-0513)

[J Grafito C (PDF 65-6212)

¥ Carbon C (PDF 26-1080)

® Magnetita I‘cs( )4 (I’DF sx-nx(m)

% Tridimita SiO, (PDF 42-1401)

.7 X Cuarzo Sl(): (PDF 87-2096)

HRE

0-20 presenta carbonilo de
hierro, austenita, grafito, carbén
y magnetita. En el patrén
obtenido con haz rasante

Intensidad (u.a.)

también se presentan las fases

mencionadas a excepcion del

carbonilo de hierro. En este

DES518524+29.5-HR

[ :
30 35 40 45 50

patron la intensidad de las — ¢ 1

15 20 25
reflexiones aumenta observando 20, (grados)

u
con mayor claridad la presencia Figura 3.72 Difractograma de la muestra

. DES5185244+29.5
de dichas fases.
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En la figura 3.73 se presentan los patrones de la muestra de la corrida 2 sobre

sustrato de cuarzo (1100 °C, 2 mg ferroceno/mL etanol y 400 mL Ar/min). En ambas caras
del sustrato se depositd una pelicula espejeada. ElI patron identificado como

DES521124+0 es el de la pelicula sobre el sustrato.

El patron identificado como DES521124+0 Cinta es el de la pelicula sobre cinta de
grafito, que se obtuvo al colocar cinta de grafito sobre el sustrato y despegarla. En la
pelicula sobre el sustrato se identifica a la magnetita y al carbén, mientras que, en la
pelicula sobre la cinta de grafito se identifica al grafito (de la cinta de grafito), magnetita y

carbonilo de hierro.

4 Carbonilo de Hierro CyFe,04 (PDF 21-141)
® Magnetita Fe;0, (PDF 88-0866)

[] Grafito C (PDF 65-6212)

Q  Magnetita Fe, O, (PDF- 79-0416)

W Carbon C tl’[)_}-' jf»-]tJRU]

DES521124+0 Cinta

Intensidad (u.a.)

DES521124+0
Fr———

T T T 4 T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
29&. (grados)

Figura 3.73 Difractograma de la muestra
DES521124+0
En la figura 3.74 se presentan los patrones de muestras de la corrida 3 (850 °C, 12
mg ferroceno/mL etanol y 400 mL Ar/min), sobre sustrato de cuarzo (DES5385124+0) y
polvo recogido a lo largo del tubo de horno (DES521124 POLVO SUELTO). El patron
identificado como DES521124+0 presenta la presencia de SiO, proveniente del sustrato
de cuarzo, ademas de la fase de cohenita Fe3C, de grafito y de carbon; el patrén
identificado como DES521124+0 HR se obtuvo con la configuracion de haz rasante y por
lo mismo no presenta la fase de SiO,, pero si presenta la presencia de nanotubos de
carbono, de carbdén y de cohenita; la muestra de polvo suelto, ademas de nanotubos de

carbono y de cohenita, presenta magnetita.
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v v Nanotubos de Carbono
® Magnetita Fe;0, (PDF 88-0866)
[ Grafito C (PDF 65-6212)

B 7 Carbon C (PDF 26-1080)

B Cohenita Fe,C (72-1110)

DES5385124+0 HR

x % Tndimita 510, (PDF 42-1401)
X Cuarzo Sl(]: (PDF 87-2006)

Intensidad (u.a.)

DES5385124 +0

10 20 30 40 50 60 70 80
29(“ (grados)

Figura 3.74 Difractograma de la muestra
DES5385124+0

En la figura 3.75 se presentan los patrones de la muestra de la corrida 4 (1100 °C,

12 mg ferroceno/mL etanol y 400

v

v Nanotubos de carbono C

mL Ar/min). A lo largo del tubo de
horno se obtuvo una muestra en
forma de marafia (DES5411124
MARANA). El patrén identificado
como DES5411124 MARANA se

obtuvo como tal en forma de

DES5411124 Marana molida

v

Intensidad (u.a)

marafia, presenta la presencia de

nanotubos de carbono, ademas

DES5411124 Marana

de dos bandas no identificadas v

que posiblemente sean sefales ——— 77—
10 20 30 40 50 60 70 80

del portamuestra debido a que en 20 (grados)
Cu

la marafia hubo espacios que no Figura 3.75 Difractograma de la muestra DES5411124
lo cubrieron; el patrén Marafia
identificado como DES5411124 MARANA MOLIDA presenta Unicamente la presencia de

nanotubos de carbono.
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En la figura 3.76 se presentan los patrones de las muestras de la corrida 6 (1100

°C, 2 mg ferroceno/mL etanol y 1300 mL Ar/min). El patrén identificado como DES5611213
MARANA POLVO presenta la presencia de nanotubos de carbono, asi como, de
magnetita y de 6xido de hierro. Los patrones identificados como DES5611213 MARANA -
37, DES5611213+0 y DES5611213+0 HR, presentan Unicamente la presencia de
nanotubos de carbono.

v Nanotubos de carbono C

DES5611213
Marana -37

Q Magnetita l-’g‘~,()z (PDF- 79-0416)
v

’c:: £ Oxido de Hierro FCZO,‘v
2 |DES5611213+0 (PDF 39-0239)
z
w
=t
2 |DES5611213+0 HR

DES5611213

Marafia polvo ¢

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20, (grados)

Figura 3.76 Difractograma de la muestra DES5611124
Marafia -37 y DES5611124+0
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En la figura 3.77 se presentan los patrones de las muestras de la corrida 7 (850 °C,
12 mg ferroceno/mL etanol y 1300 mL Ar/min). El patrén identificado como DES57851213

POLVO 0 a 44 presenta la presencia de nanotubos de carbono, asi como, de magnetita y
de cohenita. El patrén identificado como DES57851213+35 presenta la reflexion de

nanotubos de carbono sobre la banda ancha de SiO, del sustrato de cuarzo, asi como, la

presencia de magnetita y de grafito.

Intensidad (u.a.)

v Nanotubos de Carbono

® Magnetita Fe 0, (PDF £8-0866)

[ Grafito C (PDF 65-6212)

W Cohenita Fe3C (72-1110)
DES57851213+35

% Tridimita SiO, (PDF 42-1401)

X Cuarzo SiO, (PDF 87-2096)

DES57851213+35 HR

o DES57851213
Polvo 0 a 44

20 30 60 70 80

40 50
20, (grados)

Figura 3.77 Difractograma de la muestra DES57851213+35 y
DES57851213 Polvo 0 a 44

En el patron identificado como DES57851213+35 HR, ya no se observa la sefal del

sustrato y se aprecia mejor la presencia de nanotubos de carbono, de la magnetita y de la

cohenita.

En la figura 3.78 se presentan los patrones de las muestras de la corrida 8 (1100

°C, 12 mg ferroceno/mL etanol y 1300 mL Ar/min). Los patrones identificados como
DES58111213 MARANA, DES58111213+0 y DES58111213+0 HR, presentan Ginicamente

la presencia de nanotubos de carbono.
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v

v Nanotubos de carbono C

DES58111213+0 HR

v DES58111213+0

v

’\—JL/EESSM 11213 Marafia
v

60 70 80

2 3 :
i . O 29 (_:O(gradogg

Figura 3.78 Difractograma de la muestra
DES58111213+0 y DES58111213 Marafia
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3.1.5.2 Analisis por agrupacion de perfiles
En la figura 3.79 se presentan los patrones de las muestras de las corridas 4, 6 y 8
(1100 °C). Las muestras son las identificadas como marafia y las depositadas sobre
sustratos de cuarzo en el centro del horno (+0). Los patrones presentan la presencia de
nanotubos de carbono y Gnicamente en la muestra DES5611213 MARANA POLVO que se

recogiod a lo largo del tubo, presenta presencia de magnetita y 6éxido de hierro.

j\__ v DESS8111213 Maraiia

l)r:ssall%hlanotubos de carbono C
v

Q  Magnetita Fe;O3 (PDF- 79-0416)

DESS8111213+0
v

MJ\,L_,"\ DES56111213 Maraiia -37
—/b DES5611124+0 HR

O v
\LL’.NO DES5611124 Maraiia polvo

J 8 DESS5411124 Maraiia molida
A v DES5411124 Marafia

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

Figura 3.79 Similitudes de fases observadas en las
muestras DES5411124 Marafia, DES5611124+0,
DES5611124 Marafia polvo, DES58111213+0 vy
DES58111213 Marafia.

En la figura 3.80 se presentan los patrones de las muestras de las corridas 1 y 3
(850 °C). Las muestras se depositaron sobre sustratos de cuarzo en el centro del horno
(+0) y a +29.5 cm del centro del horno (836 °C). Los patrones que se obtuvieron con la
configuracion 6-26, presentan la banda de SiO, del sustrato de cuarzo y, sobrepuestas a
esta banda, la presencia de carbén, grafito, carbonilo de hierro, magnetita y austenita. Los
patrones que se obtuvieron con la configuracion de haz rasante, presentan intensificadas

las reflexiones del grafito, de la austenita, de la magnetita y del carbon.
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9 279
A Austenita Fe (PDF 52-0513)
[J Grafito C (PDF 65-6212)

o w Vx[] ¢ Carbonilo de Hierro CFe,0, (PDF 21-1141)

DES5385124 +0
A

vV
D % Carbon C (PDF 26-1080)
® Magnetita Fe;0,, (PDF 88-0866)

DES5385124+0 HR A

»  Tridimita S10,(PDF 42-1401)
X Cuarzo SiO, (PDF 87-2096)

T o T d T

. —— _
15 20 25 30 35 40 45 50
20, (grados)

Figura 3.80 Similitudes de fases observadas en las
muestras DES518524+29.5, DES5385124+0.

En la figura 3.81 se presentan los patrones de las muestras de las corridas 3y 7
(850 °C). Las muestras se recogieron a lo largo del tubo del horno. Los patrones
presentan la presencia de cohenita y de magnetita, asi como, de una mezcla de grafito y
de nanotubos de carbono indicada por la forma de la banda en 26 = 26.05°, que no es

delgada pero tampoco es ancha.

La pelicula espejeada, quebradiza, que se obtuvo en las corridas experimentales
con Ts = 1100 °C, se molié y se obtuvo el patron de difraccién que se muestra en la Fig.
3.79. En ella se identifica la presencia mayoritaria de carbén (ICSD 98-061-7290) y de Fe
(PDF 06-0696).
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® Magnetita Fe30,4 (PDF 88-0866)

B Cohenita Fe3C (72-1110) |

v Nanotubos de Carbono
v

DES5385124 Polvo Suelto

v v T ; T T J T v
10 20 30 40 50 60 70 80
20,., (grados)

Figura 3.81 Similitudes de fases observadas en las

muestras de DES57851213 Polvo 0 a 44 y
DES5385124 Polvo suelto.
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3.1.6 Andlisis del disefio experimental factorial 23

El analisis del disefio experimental se realiz0 considerando como parametro
cuantitativo a maximizar, la relacion de intensidades de las bandas D y G de los espectros
Raman y que es igual a r=1;/I,. El andlisis se realizé para cada una de las tres lineas de

excitacion (532 nm, 633 nmy 785 nm). Inicialmente se calculan los efectos de los factores,
posteriormente se calcula el efecto de las interacciones de primer orden, enseguida se
obtiene la gréfica de pareto de los efectos de los factores y de los efectos de las

interacciones, para determinar los factores e interacciones que tienen efecto en la relacion

I, y finalmente se establecen los niveles de los factores que maximizan a r.

3.1.6.1 Analisis del disefio experimental con los resultados I obtenidos con la linea

de excitaciéon de 532 nm

En la tabla 3.8 se presenta el arreglo del disefio experimental 23 con los valores de
la relacién r para resultados obtenidos con la linea de excitacion de 532 nm.

I. Determinacion del efecto de los factores
e Efecto de la temperatura de sintesis (T ) en el valor de r

El efecto del factor de la temperatura de sintesis, Ts, en el valor de I se calcula con
la ecuacion 3.1
_ (Err; ~3rr5)

Epg =T .(3.1)

Donde:
Er¢ = Efecto de la temperatura de sintesis

r-+ = el valor de r en la corrida expermental T esta en el nivel +

Ts
rrg = el valor de r en la corrida expermental 7; estd en el nivel —
N = nUmero de corridas experimentales

Los valores de las sumatorias resultan:

ZrTSJr =450 y Xry =599

Y el efecto de la temperatura de sintesis es:
E;. = —0.09

S
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Tabla 3.8
Arreglo experimental y relacion r para resultados obtenidos
con la linea de excitacion de 532 nm

Corrida Ts C f r
Experimental (°C) (mg/mL) (mL/min)

1 850 2 400 1.63
2 1100 2 400 1.23
3 850 12 400 2.85
4 1100 12 400 0.91
5 850 2 1300 0
6 1100 2 1300 1.24
7 850 12 1300 1.51
8 1100 12 1300 1.11

Ts =temperatura de sintesis, C = concentracion de ferroceno, f = flujo
de gas de arrastre, r = Ig/lp, Ig = intensidad de la banda G en los
espectros Raman, Ip = intensidad de la banda D en los espectros
Raman.

En la figura 3.82 se muestra el
efecto de Ts en el valor de r.

6.0 4
. N sa]  Zrrst
El signo — del E+; significa que

5.6

cuando se cambia Tsde un nivel -
a un nivel + el valor r disminuye,
como se observa en la figura, por
lo tanto, el nivel de T que

5.4 4

5.2 4

zZr Ts

5.0 4

4.8

maximiza el valor de r es el -, es
4.6 -
decir, Tg = 850 °C. " Sy

4.4

Nivel de T; (°C)  *

Figura 3.82 Efecto del factor de la

., temperatura de sintesis en el valor de r
e Efecto de la concentraciéon

(C) en el valor de r

El efecto del factor de la concentracion del ferroceno, C, en el valor de r se calcula
con la ecuacion 3.2.

— (Zrc+ - Zrc_)

E
¢ 2N

..(3.2)
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Doénde:

E. = Efecto de la concentracién
T+ = el valor de r en la corrida experimental C esta en el nivel +

rry = el valor de r en la corrida experimental C esta en el nivel —

Los valores de las sumatorias resultan:

Drc+ =639y Yre- = 4.10

Y el efecto de la concentracion es:

E. = 0.14

3.1.6.2 En lafigura 3.83 se muestra el efecto de C en el valor de r.

El signo + del Ec significa que cuando ool Sree
se cambia C de un nivel - a un nivel + el

valor r aumenta, como se observa en la 801
figura, por lo tanto, el nivel de C que
maximiza el valor de r es el +, es decir,
C =12 mg/mL. "

4.5 4

5.5 -

2re

40 2rc™

T T

+

Nivel de C (mg/ml)

Figura 3.83 Efecto de concentracién de
ferroceno en el valor de r

e Efecto del flujo (f) en el valor de r

El efecto del factor del flujo de argon, f, en el valor de r se calcula con la ecuacion
3.3.

E; = (Erps-271) ... (3.3)

2N
Donde:
Ef = Efecto del flujo
Tp+ = el valor de r en la corrida experimental f esta en nivel +

1s- = el valor de r en la corrida experimental f esta en nivel —

Los valores de las sumatorias resultan:

Yr+=386Y N = 6.62
f f
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Y el efecto del flujo es:
Ef = —0.17

En la figura 3.84 se muestra el efecto de
f enelvalorder.

70

El signo - del E; significa que cuando se 621 N

cambia f de un nivel - a un nivel + el valor r 60-

disminuye, como se observa en la figura, 55

por lo tanto, el nivel de f que maximiza el & o]

valor de r es el -, es decir, f = 400

mL/min. ]
404 B er'
35 , :

" Nivel de f (mL/min)

Figura. 3.84 Efecto del flujo de argon
en el valor de r

ii. Determinacion del efecto de las
interacciones
e Efecto de la interaccion temperatura se sintesis y concentracion (T;C) en el valor de
r.

El efecto de la interaccion, T,C, en el valor de I se calcula con la ecuacion 3.4.

[(2 TT;_C+)+(Z TTs_C_)_(Z TTgrc‘)+(E rT§c+)]
2N

.(3.4)

ETSC =

Donde:
Erc = Efecto de la interaccion entre Tg y C

Tr#c+ = es el valor de r de la corrida experimental en la T; esta en el nivel 4+ y C esta en nivel +

rr-c- = eselvalor de r de la corrida experimental en la T esta en el nivel — y C esta en nivel —

rr+c- = eselvalorder de la corrida experimental en la T; esta en el nivel +y C esta en nivel —

rr-c+ = eselvalor der de la corrida experimental en la T esta en el nivel —y C esta en nivel +

Los valores de las sumatorias resultan:

D rpper =202
z T'TS—C— = 1.63
Z T'TS+C— = 2.4‘7
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Z Freer = 436

Y el efecto de la interaccion TsC es:

ETSC == _020

En la figura 3.85 se muestra el efecto de la interaccion T,C en el valor de .

Se observa que existe interaccion entre
Ts y C porque cuando se mantiene la
concentracion en el nivel - y Ts varia del
nivel - al nivel + el valor de r aumenta,
mientras que por otro lado, cuando C se
mantiene en el nivel + y Ts se varia del
nivel — al nivel + el valor de r disminuye,
como se observa en la figura tal, es decir,
que en el cambio del mismo nivel a otro
nivel no existe la misma tendencia en el
valor de la respuesta r. El signo — del
efecto de la interaccion T,C significa que
cuando se mantiene a la C en el nivel +y

T, se varia del nivel — al nivel +, el valor r

D

[ /1
G

Respuesta, r

Ts Ts

Figura 3.85 Efecto de la interaccion TSC

disminuye en mayor magnitud, que el aumento cuando C se mantiene en el nivel —y T se
varia del nivel — al nivel +, como se observa en la figura, por lo tanto, el nivel de Ts que

maximiza el valor de r es el -, es decir, T, = 850 °C, mientras que, el nivel de C que
maximiza el valor de r es el +, es decir, C = 12 mg/mL.

Efecto de la interaccion temperatura de sintesis flujo (Tsf) en el valor de r

El efecto de la interaccion, T<f, en el valor de r se calcula con la ecuacién 3.5.

[(Errg e )+ Errg )~ (Erpg - )+ (Erps p+)]

Eryr=
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Dénde:

Er s = Efecto de la interaccion entre Tg y f

Trip+ = es el valor de r de la corrida experimental en la T esta en el nivel + y f esta en nivel +

Tt y- = eselvalorder de la corrida experimental en la T esta en el nivel —y f esta en nivel —
N

TTS+f—

TTS—f+

Los valores de las sumatorias resultan:

es el valor de r de la corrida experimental en la T esta en el nivel + y f esta en nivel —

es el valor de r de la corrida experimental en la T, esta en el nivel — y f esta en nivel +

ZrT;f* = 2.35
Z Trop- = 4.48
ZrTs+f_ =2.14
ers_f+ =1.51
Y el efecto de la interacciéon T es:
Ers = 0.20

En la figura 3.86 se muestra el efecto de la interaccion Tsf en el valor de T.

Se observa que existe interaccion
entre Ty y f porque cuando se mantiene
el flujo de argdén en el nivel - y T varia
del nivel - al nivel +, el wvalor de r
disminuye, mientras que por otro lado,
cuando f se mantiene en el nivel +y T se
varia del nivel — al nivel + el valor de r
aumenta. El valor del efecto de la
interaccion Tsf es positivo porque cuando
se mantiene a f en el nivel - y T se varia
del nivel + al nivel -, el valor r aumenta
en mayor magnitud, que cuando f se
mantiene en el nivel + y Ts se varia del

]

=1./1
Lt}

Respuesta, r

f+l

Ts "I;s
Figura 3.86 Efecto de la interaccion Tf

nivel — al nivel +, como se observa en la figura. Por lo tanto, el nivel de Ts que maximiza el
valor de I es el -, es decir, T, = 850 °C, mientras que, el nivel de f que maximiza el valor

de r es el -, es decir, f = 400 mL/min.
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e Efecto de la interaccion concentracion de catalizador flujo (Cf) en el valor de r

El efecto de la interaccion, Cf, en el valor de I se calcula con la ecuacién 3.6.

_ [(Zres o)+ Ere)~(Zree - )+ (Ere-1+)]
2N

Ecy ...(3.6)

Doénde:

ch = efecto de la interacciéon Cy f

Tct+p+ = es el valor de r de la corrida experimental en la C esta en el nivel + y f esta en nivel +
Tc—f— = eselvalorderdela corrida experimental en la C esta en el nivel —y f esta en nivel —
T'c+p— = eselvalorderdelacorrida experimental en la C esta en el nivel + y f esta en nivel —

Tc-fg+ = eselvalorderdelacorrida experimental en la C esta en el nivel — y f esta en nivel +

Los valores de las sumatorias resultan:

Zrc+f+ = 2.62
Z TC—f— = 2.8
D rery = 376
D rege =124

Y el efecto de la interaccion Cf es:

Ecs = 0.030
En la figura 3.87 se muestra el efecto de la interaccion Cf en el valor de r.

Se observa que no existe interaccion
entre C y f porque tanto en el nivel — como
en el nivel + de f, al variar C del nivel - al ' ,,,..-©
nivel +, el valor de r aumentay el valor del - e
efecto de la interacciéon Cf es positivo, £ . ft
como se observa en la figura. Por lo tanto,
el nivel de C que maximiza el valor de r es
el +, es decir, C = 12 mg/mL, mientras :
gue, el nivel de f que maximiza el valor de
I es el -, es decir, f = 400 mL/min. o ¢

}
\

1
I
\

C
\

Respuesta, r

Figura 3.87 Efecto de la interaccién Cf
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iii. Graéfica de pareto

En la figura 3.88 se presenta la grafica de pareto de los efectos de los factores y de

sus interacciones. La grafica de pareto
permite  observar qué efectos son
significativos para maximizar el valor de la
respuesta r, considerando significativos
aguellos efectos cuyo valor sea igual o mayor
al 50% del valor del efecto mayor.

En la gréfica de pareto se observa que los
efectos significativos para la maximizacion de

r: Ec, Ef, Exsty Ersc.

iv. Niveles de los factores que maximizan r

De acuerdo al analisis realizado se

Factores e Interacciones

K
I

TsC

" T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Efecto

Figura 3.88 Gréfica de pareto de los
efectos de los factores y de las
interacciones en el valor de r, para datos
obtenidos con la linea de excitacion de
532 nm.

establecen como efectos significativos en la maximizacion de r los Ec, Et, Ersy Exsc. Enla
tabla 3.9 se presentan los niveles de los factores que maximizan el valor de r.

Tabla 3.9.
Niveles de los factores que maximizan el valor de r
obtenido con la linea de excitacion de 532 nm.

Factor Nivel Valor
Ts - 850 °C
C + 12 mg/mL
f - 400 mL/min

T, = temperatura de sintesis, C = concentracion de ferroceno,

f=flujo de argon.
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3.1.6.2 Analisis del disefio experimental con los resultados I obtenidos con la linea

de excitacién de 633 nm.

En la tabla 3.10 se presenta el arreglo del disefio experimental 23 con los valores
de la relacion r para resultados obtenidos con la linea de excitacion de 633 nm.

Tabla 3.10

Arreglo experimental y relacion r para resultados obtenidos
con la linea de excitacion de 633 nm

Corrida Ts C f

Experimental (°C) (mg/mL) (mL/min) r
1 850 2 400 0.98
2 1100 2 400 0.93
3 850 12 400 1.73
4 1100 12 400 0.7
5 850 2 1300 0
6 1100 2 1300 0.99
7 850 12 1300 0.82
8 1100 12 1300 1.01

Ts = temperatura de sintesis, C = concentracion de ferrocenco,
f = flujo de gas de arrastre, r = I¢/lp, = intensidad de la banda G en
los espectros Raman, Ip = intensidad de la banda D en los
espectros Raman.

i. Determinacion del efecto de los factores
e Efecto de temperatura de sintesis (Ts ) en el valor de r

El efecto del factor de la temperatura de sintesis, Ts, en el valor de I se calcula con
la ecuacion 3.1

Los valores de las sumatorias resultan:

Srpe=3.65 y Nry =353

Y el efecto de la temperatura de sintesis es:

Er, = 0.008
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En la figura 3.89 se muestra el efecto de T en el valor de I.

El signo + del Ets significa que cuando se

4.0

cambia T de un nivel - a un nivel + el valor r
aumenta, como se observa en la figura, por lo
tanto, el nivel de Ts que maximiza el valor de r

es el +, es decir, T, = 1100 °C. , 36- /'

Xryy

3.8+

Zrygt

Zryg

3.4+

324

30

Nivel de T, (°C)

Figura 3.89 Efecto del factor de la
temperatura de sintesis en el valor de r

e Efectode Cenelvalorder

El efecto del factor de la concentracion del ferroceno, C, en el valor de I se calcula con
la ecuacioén 3.2.

Los valores de las sumatorias resultan:

Yrev =427 y Yre- = 291

Y el efecto de la concentracion es:

E; = 0.085
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En la figura 3.90 se muestra el efecto de C en el valor de r.

El signo + del Ec significa que cuando se
cambia C de un nivel - a un nivel + el valor r
aumenta, como se observa en la figura, por lo
tanto, el nivel de C que maximiza el valor de r
es el +, es decir, C =12 mg/mL.

e Efecto del flujo (f) en el valor de r

Py rc

4.4

u Zrct

4.2 o
4.0 4
3.8:
3.6 4
3.4:
3.2:
3.02

1 Er
284 c

T T T
+

Nivel de C (mg/mL)

Figura 3.90 Efecto de concentracién de
ferroceno en el valor de r

El efecto del factor del flujo de argén, f, en el valor de r se calcula con la ecuacién 3.3.

Los valores de las sumatorias resultan:

Yrpe =283 y Y1y =434

Y el efecto del flujo es:

E; = —0.095

En la figura 3.91 se muestra el efecto de f en el valor de r.

El signo - del Es significa que cuando
se cambia f de un nivel - a un nivel + el
valor I disminuye, como se observa en la
figura, por lo tanto, el nivel de f que
maximiza el valor de r es el -, es decir, f
= 400 mL/min.
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424
4.0—-
3.3-‘
3.6-
3.4-
32
3.0-‘

28+

er

er'

T T
+

Nivel de f (mL/min)

Figura 3.91 Efecto del flujo de argon
enelvalorder
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ii. Determinacion del efecto de las interacciones

e Efecto de la interaccion temperatura de sintesis concentracion (TsC) en el valor de r

El efecto de la interacciéon, TC, en el valor de I se calcula con la ecuaciéon 3.4

Los valores de las sumatorias resultan:

ZrT;C* =171
> e =098
zrm_ =193
D rrer =255

Y el efecto de la interaccion TsC es:

ETSC == _0111

En la figura 3.92 se muestra el efecto de la interaccion T,C en el valor de I.

Se observa que existe interaccion entre T
y C porque cuando se mantiene la
concentracion en el nivel - y Ts varia del nivel -
al nivel + el valor de r aumenta, mientras que
por otro lado, cuando C se mantiene en el
nivel + y T, se varia del nivel — al nivel + el
valor de r disminuye, como se observa en la
figura tal, es decir, que en el cambio del
mismo nivel a otro nivel no existe la misma
tendencia en el valor de la respuesta r. El
signo — del efecto de la interaccion TC
significa que cuando se mantiene a la C en el
nivel + y Ts se varia del nivel — al nivel +, el

valor r disminuye en mayor magnitud, que el

1/,

G

Respuesta, r =

« C
L] C+
Cn
Ts Ts

Figura 3.92 Respuesta de interacciones

TsC

aumento cuando C se mantiene en el nivel — y T se varia del nivel — al nivel +, como se
observa en la figura, por lo tanto, el nivel de Ts; que maximiza el valor de r es el -, es decir,
T, = 850 °C, mientras que, el nivel de C que maximiza el valor de I es el +, es decir, C =

12 mg/mL.
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e Efecto de la interaccion temperatura de sintesis flujo (Tsf) en el valor de r
El efecto de la interaccion, Tf, en el valor de r se calcula con la ecuacién 3.5.

Los valores de las sumatorias resultan:

ZrTS+f+ = 2.01
Z rrep- = 2.71
ers+f_ = 1.63
ers_f+ = 0.82

Y el efecto de la interaccion T<f es:

Er= 0.142

En la figura 3.93 se muestra el efecto de la interaccion Tf en el valor de I.

Se observa que existe interaccion 7 @
entre Ts y f porque cuando se mantiene el

flujo de argoén en el nivel - y Ts varia del
nivel - al nivel +, el valor de r disminuye,
mientras que por otro lado, cuando f se
mantiene en el nivel + y T se varia del
nivel — al nivel + el valor de r aumenta. El
valor del efecto de la interaccion Tsf es
positivo porque cuando se mantiene a f
en el nivel - y T se varia del nivel - al 0
nivel +, el valor r disminuye en mayor
magnitud, que cuando f se mantiene en Figura 3.93 Respuesta de
el nivel + y T, se varia del nivel — al nivel interacciones Tsf

+, como se observa en la figura. Por lo

tanto, el nivel de Ts que maximiza el valor de r es el -, es decir, T, = 850 °C, mientras que,
el nivel de f que maximiza el valor de r es el -, es decir, f = 400 mL/min.

[
+

G

=1 /1
L
.y

Respuesta, r

TS Ts

e Efecto de la interaccion concentracion flujo (Cf) en el valor de r

El efecto de la interacciéon, Cf, en el valor de r se calcula con la ecuaciéon 3.6.
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Los valores de las sumatorias resultan:

ZT‘C+f+ = 1.83
zrc-f- =191
zrc+f— = 2.4‘3
Z re-p+ = 0.99

Y el efecto de la interaccion Cf es:

Ec; = 0.0195

En la figura 3.94 se muestra el efecto de la interaccion Cf en el valor de .

Se observa que no existe interaccion 3
entre Cy f porgque tanto en el nivel — como @
en el nivel + de f, al variar C del nivel - al —e
nivel +, el valor de r aumenta y el valor del

efecto de la interaccion Cf es positivo, 'T 2 . -
como se observa en la figura. Por lo tanto, j

el nivel de C que maximiza el valor de r es E’ : i,

el +, es decir, C = 12 mg/mL, mientras

que, el nivel de f que maximiza el valor de

I es el -, es decir, f =400 mL/min. 0 = o

Figura 3.94 Respuesta de interacciones

Cf

145



Instituto Politécnico Nacional
Tesis de Carlos Alejandro Cruz Chairez
iii. Graéfica de pareto

En la figura 3.95 se presenta la grafica de pareto de los efectos de los factores y de
sus interacciones. La gréfica de pareto permite observar qué efectos son significativos
para maximizar el valor de la respuesta r,
considerando significativos aquellos efectos il

cuyo valor sea igual o mayor al 50% del valor _

del efecto mayor.
TsC

En la gréfica de pareto se observa que los
efectos significativos para la maximizacion de
r: Ec, Et, Evst ¥ Evc.

Factores e Interacciones

Ts

T N T T T T T
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

Efecto

I
0.00

Figura 3.95 Grafica de pareto de los
efectos de los factores y de las
interacciones en el valor de r, para datos
obtenidos con la linea de excitacion de
633 nm.

Iv. Niveles de los factores que maximizan r

De acuerdo al analisis realizado se establecen como efectos significativos en la
maximizacion de r: Ec, Ef, Exs y Ersc. En la tabla 3.11 se presentan los niveles de los
factores que maximizan el valor de r.

Tabla 3.11
Niveles de los factores que maximizan el valor de r
obtenido con la linea de excitacion de 633 nm

Factor Nivel Valor
Ts - 850 °C
C + 12 mg/mL
f - 400 mL/min

Ts = temperatura de sintesis, C = concentracion de ferroceno,
f=flujo de argon.
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3.1.6.3 Analisis del disefio experimental con los resultados I obtenidos con la linea
de excitacion de 785 nm

En la tabla 3.12 se presenta el arreglo del disefio experimental 23 con los valores
de la relacion r para resultados obtenidos con la linea de excitacion de 785 nm.

Tabla 3.12

Arreglo experimental y relacion r para resultados
obtenidos con la linea de excitacion de 785 nm

Corrida Ts C f R
Experimental (°C)  (mg/mL)  (mL/min)

1 850 2 400 0.63
2 1100 2 400 0.67
3 850 12 400 0.87
4 1100 12 400 0.54
5 850 2 1300 0
6 1100 2 1300 0.72
7 850 12 1300 0.52
8 1100 12 1300 0.59

Ts = temperatura de sintesis, C = concentracion de ferrocenco,
f = flujo de gas de arrastre, r = Ig/lp, = intensidad de la banda G
en los espectros Raman, Ip = intensidad de la banda D en los
espectros Raman.

i. Determinacion del efecto de los factores
e Efecto de la temperatura de sintesis (Ts) en el valor de r

El efecto del factor de la temperatura de sintesis, Ts, en el valor de I se calcula con la
ecuacion 3.1

Los valores de las sumatorias resultan:

ZrTSJr =253 y Xry =203

Y el efecto de la temperatura de sintesis es:
Er, = 0.031
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En la figura 3.96 se muestra el efecto de
Tsen el valorder.

| |
2.5 ErTS+
El signo + del Ets significa que cuando se
244
cambia Tsde un nivel - a un nivel + el valor r
aumenta, como se observa en la figura, por £ 23
lo tanto, el nivel de T, que maximiza el valor ™
der es el -, es decir, T, = 1100 °C. 224
214
Zryy
20 T T
- +
Nivel de T (°C)
Figura 3.96 Efecto del factor de la
e Efecto de la concentracion (C) en el temperatura de sintesis en el valor de r

valorder

El efecto del factor de la concentracion del ferroceno, C, en el valor de I se calcula con
la ecuacioén 3.2.

Los valores de las sumatorias resultan:

Dre+ =253y Yre- = 2.09

Y el efecto de la concentracion es:
E; = 0.031

25 Zrct

En la figura 3.97 se muestra el efecto de
C enelvalorder.

24 4

2.3 4

Zre

El signo + del E¢ significa que cuando
se cambia C de un nivel - a un nivel + el

224

valor r aumenta, como se observa en la a1
. . zr
figura, por lo tanto, el nivel de C que ¢

maximiza el valor de r es el +, es decir, C = 20

12 mg/ mL Nivel de C (mg/mlL)

Figura 3.97 Efecto de concentracién de ferroceno
enelvalorder

T
+
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e Efecto del flujo (f) en el valor de r

El efecto del factor del flujo de argdn, f, en el valor de I se calcula con la ecuacion

3.3.

Los valores de las sumatorias resultan:
Xrp+ =183y Yrp- =272

Y el efecto del flujo es:
E; = —0.056

En la figura 3.98 se muestra el efecto de f en el valor de .

28

El signo - del E; significa que
cuando se cambia f de un nivel - a un
nivel + el valor r disminuye, como se

Z‘rf-

26

observa en la figura, por lo tanto, el 24
nivel de f que maximiza el valor de r E‘
es el -, es decir, f = 400 mL/min 229

2.0

)j‘rf

1.8 T . .

+

Nivel de f (mL/min)

Figura 3.98 Efecto del flujo de argén
en el valor de r

Determinacion del efecto de las interacciones
e Efecto de la interaccion temperatura de sintesis concentracion (TsC) en el valor de r

El efecto de la interaccion, TsC, en el valor de I se calcula con la ecuacion 3.4.

Los valores de las sumatorias resultan:

ZrTS+C+ = 1.13
Z TTS—C— = 063
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ZrT;c- =139
ZT‘TS—C+ = 1.4‘0

Y el efecto de la interaccion TsC es:

ETSC == _0064‘

En la figura 3.99 se muestra el efecto de la interaccion T,C en el valor de T.

Se observa que existe interaccion entre T
y C porque cuando se mantiene la
concentracion en el nivel - y T varia del nivel -
al nivel + el valor de r aumenta, mientras que
por otro lado, cuando C se mantiene en el
nivel + y Ts se varia del nivel — al nivel + el
valor de r disminuye, como se observa en la
figura tal, es decir, que en el cambio del
mismo nivel a otro nivel no existe la misma
tendencia en el valor de la respuesta r. El
signo — del efecto de la interaccion TC
significa que cuando se mantiene a la C en el
nivel + y Ts se varia del nivel — al nivel +, el

)
9]

Respuesta, r=1_/1,

Ts Ts

Figura 3.99 Respuesta de interacciones T,C

valor I disminuye en mayor magnitud, que el aumento cuando C se mantiene en el nivel —
y Ts se varia del nivel — al nivel +, como se observa en la figura, por lo tanto, el nivel de Ts
que maximiza el valor de r es el +, es decir, T, = 1100 °C, mientras que, el nivel de C que
maximiza el valor de r es el -, es decir, C = 2 mg/mL.

e Efecto de la interaccion temperatura de sintesis flujo (Tsf) en el valor de r

El efecto de la interaccion, T<f, en el valor de r se calcula con la ecuacién 3.5.

Los valores de las sumatorias resultan:

ers+f+ =131
Zrm- = 1.51
Zrm_ =121
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Z T‘Ts—f+ == 052

Y el efecto de la interaccion T¢f es:

Ers = 0.068

En la figura 3.100 se muestra el efecto de la interaccion Tsf en el valor de T.

Se observa que existe interaccion entre T
y f porque cuando se mantiene el flujo de
argon en el nivel - y T, varia del nivel - al nivel @
+, el valor de r disminuye, mientras que por
otro lado, cuando f se mantiene en el nivel +y
T se varia del nivel — al nivel + el valor de r
aumenta. El valor del efecto de la interaccion
Tf es positivo porque cuando se mantiene a f £
en el nivel +y T se varia del nivel - al nivel +,
el valor r aumenta en mayor magnitud, que 0
cuando f se mantiene en el nivel - y Ts se
varia del nivel — al nivel +, como se observa
en la figura. Por lo tanto, el nivel de Ts que

maximiza el valor de r es el -, es decir, Ts =

850 °C, mientras que, el nivel de f que maximiza el valor de r es el -, es decir, f = 400
mL/min.

D

C
—

=1./1

Respuesta, r

Ts Ts—
Figura 3.100 Respuesta de
interacciones Tsf

e Efecto de la interaccion concentracion flujo Cf en el valor de r

El efecto de la interacciéon, Cf, en el valor de r se calcula con la ecuacion 3.6.

Los valores de las sumatorias resultan:

D rere = 111
D g =130
D rery = 142
ZTC—f+ =0.72
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Y el efecto de la interaccion Cf es:

Ec; = 0.017

En la figura 3.101 se muestra el efecto de la interaccion Cf en el valor de r.

Se observa que no existe interaccion entre
C y f porque tanto en el nivel — como en el
nivel + de f, al variar C del nivel - al nivel +, el
valor de r aumenta y el valor del efecto de la
interaccion Cf es positivo, como se observa
en la figura. Por lo tanto, el nivel de C que
maximiza el valor de r es el +, es decir, C =
12 mg/mL, mientras que, el nivel de f que

maximiza el valor de r es el -, es decir, f =

400 mL/min.

iii. Grafica de pareto

En la figura 3.102 se presenta la
grafica de pareto de los efectos de los
factores y de sus interacciones. La
grafica de pareto permite observar qué
efectos son significativos para maximizar
el valor de la respuesta r, considerando
significativos aquellos efectos cuyo valor
sea igual o mayor al 50% del valor del

efecto mayor.

En la gréfica de pareto se observa
gue los efectos significativos para la
maximizacion de r son: E¢, Evsy E1sc.
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Factores e Interacciones

II

I

0.00

Respuesta, r = I(__;‘ID

C C
Figura 3.101 Respuesta de
interacciones Cf

f

e

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Efecto

Figura 3.102 Gréfica de pareto de los
efectos de los factores y de las
interacciones en el valor de r, para datos
obtenidos con la linea de excitacion de
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iv.  Niveles de los factores que maximizan r

De acuerdo al analisis realizado se establecen como efectos significativos en la

maximizacion de r : Ef, Ersy Etsc. En la tabla 3.13 se presentan los niveles de los factores
gue maximizan el valor de r.

Tabla 3.13
Niveles de los factores que maximizan el valor de r obtenido con la
linea de excitacion de 785 nm

Factor Nivel Valor
Ts TS_f_ 850 °C y 400 mL/min
C Tg c*t 850 °C y 12 mg/mL
F f_ 400 mL/min
Ts TS_ 850 °C
C ct 12 mg/mL

Ts = temperatura de sintesis, C = concentracién de ferroceno,
f=flujo de argdn.
3.1.6.4 Analisis de los resultados obtenidos con las tres lineas de excitacion
El efecto de la interaccion de la temperatura en el nivel menos, con el flujo también
en nivel menos, resulta significativo cuando se analiza con la linea de excitacién de 785
nm. La interaccién de la temperatura en el nivel menos, en conjunto con la concentracion
en nivel mas de igual manera resulta significativa.
Los resultados de los factores e interacciones entre los factores, que son
significativos en la optimizacion del valor de r, asi como, los niveles que maximizan el
valor de r, obtenidos con las tres lineas de excitacion, son los mismos. Lo que indica la

independencia de utilizar cualquiera de dichas lineas de excitacion.

La maximizacion de la relacion r = Ig/lp indica la optimizacion de la sintesis de
nanotubos de pared simple con los menores defectos. Por lo tanto, para obtener mayor
cantidad de nanotubos de pared simple se recomienda tomar en cuenta los niveles de los
parametros mostrados en la tabla 3.3. Del disefio experimental, la corrida que integra los
niveles de los parametros de dicha tabla es la corrida 3.Estos resultados concuerdan con

la evidencia experimental.
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3.2 Discusion de resultados

Los resultados se discutiran manteniendo constante a la temperatura y observando
el efecto de la concentracion de catalizador y del flujo de gas de arrastre. Posteriormente
se discuten los resultados obtenidos en cada temperatura de sintesis.

3.2.1 Por temperatura de sintesis

3.2.1.1 Temperatura de 850 °C

En las sintesis se forman polvos que observados por MEB es evidente la formacion

de nanotubos.

En la sintesis con concentracion de ferroceno en etanol de 2 mg/mL y 400 mL/min de
argon (corrida 1), se observan nanotubos de 40 nmy 77 nm con defectos que provocan
curvatura en ellos. Posiblemente son nanotubos de multipared. (Calculados 0.92 nm y
1.43 nm). Los resultados de DRX indican la presencia de grafito y da carbon, asi como, de
Fe y de carbonilo de hierro (CgFe,Qg). Este ultimo indica la reaccion entre el carbono, el
hierro y el oxigeno. Los resultados de espectroscopia Raman indican la presencia de
nanotubos de una sola pared y de multipared. Considerando la linea de excitacion de 532
nm (mayor energia) las intensidades de los modos RBM son pequefias. Por otro lado,
considerando la linea de excitacion de 785 nm (menor energia) la intensidad de las
bandas D y D’ son mas intensas que las de las bandas G y G’. Se observa la presencia de

nanotubos multipared y de una sola pared.

e Considerando la corrida 1
Cuando se aumenta la concentracion de ferroceno a 12 mg/mL (corrida 3), se
sintetizan nanotubos de diferentes diametros (15 nm a 23 nm) (calculados 0.86 nm y 2.03
nm),y con menos defectos, aunque aparecen evidencias de mayor cantidad de
impurezas.Por DRX se observan nanotubos de carbono, grafito, carbén, cohenita y
magnetita. Estas ultimas fases indican la reaccién del hierro con oxigeno y con el carbono,

respectivamemte.
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Por espectroscopia Raman, se observa mayor presencia de nanotubos de una sola

pared y por ende, menor presencia de nanotubos multipared, a través de los RBM se
determinan diametros de nanotubos de carbono de pared simple entre 0.86 nm a 2.03 nm.

Cuando se mantiene la concentracion de ferroceno en 2 mg/mL, pero se aumenta el
flujo de argén a 1300mL/min (corrida 5), no se obtiene sintesis, posiblemente el flujo fue
alto que no permitié el crecimiento para esa cantidad de catalizador.

Cuando se aumenta la concentracion de ferroceno a 12 mg/mL y se aumenta el
flujo de argbn a 1300 mL/min (corrida 7), hay formacion de nanotubos de diametros
diferentes (38 nm a 60 nm), que con respecto a lo obtenido a 12mg/mL y 400 mL/min de
argéon, los diametros son del mismo orden y los nanotubos también presentan
curvaturas.Por DRX se observan nanotubos de carbono, grafito, magnetita y cohenita.
Estas ultimas fases indican la reaccion del hierro con oxigeno y con el carbono. Por
espectroscopia Raman, se observa la disminucién de nanotubos de una sola pared y por
ende, el aumento de nanotubos multipared, con los RBM se determinan didmetros de

nanotubos de carbono de pared simple entre 0.86 nm a 1.49 nm.

e Considerando las corridas 3y 7

En estas corridas la sintesis se realizé a 850 °C y 12 mg/mL de ferroceno en etanol.
La corrida 3 se efectué a 400mL /min de argdn, mientras que la corrida 7 a 1300 mL/min.
En las imagenes de MEB de las muestras sobre sustrato, se observa que a mayor flujo de
argon, la muestra se obtiene con menos impurezas. Por otro lado, el menor flujo de argén
provocé que se crecieran nanotubos de menor didmetro. Por DRX en ambas corridas
experimentales se observan nanotubos de carbono, carbono, grafito, magnetita y cohenita.
Estas dltimas fases indican la reaccion del hierro con oxigeno y con el carbono. Por
espectroscopia Raman se observa el aumento de nanotubos de carbono cuando el flujo es
bajo (corrida 3), cuando el flujo aumenta (corrida 7), la presencia de nanotubos de carbono

de una sola pared disminuye.
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3.2.1.2 Temperaturade 1100 °C

En la sintesis se forman marafias que observadas por MEB muestran evidencia de
la formacion de nanotubos. A esta temperatura en todas las corridas experimentales, se
form6 una pelicula espejeada, quebradiza, sobre el tubo del horno. En esta muestra se
identifico la presencia mayoritaria de carbon (ICSD 98-061-7290) con estructura de grafito
(2H), y de Fe (PDF 06-0696).

En la sintesis con concentracion de ferroceno en etanol de 2 mg/mL y 400 mL/min
de argodn (corrida 2), se observan solo indicios de crecimientos sobre el sustrato de cuarzo
de nanoestructuras alargadas. Posiblemente la baja concentracién de ferroceno impidio el
crecimiento de nanotubos. Por DRX se observa que no existen nanotubos de carbono,
solo existe carbono, grafito, carbonilo de hierro, magnetita. Estas dltimas fases indican la
reaccion entre el hierro con el oxigeno y el carbono. Por espectroscopia Raman no se
observan bandas RBM. Por otro lado, el perfil de las bandas D y G son amplias y no estan
afiladas como se observa en los perfiles de las otras muestras, la banda D’ no aparece y la
intensidad de G’ es débil con las lineas de excitacién de 532 nm y 633 nm. De acuerdo a

la informacién obtenida de DRX, sélo existe grafito y trazas de Fe.

e Considerando la corrida 2

Cuando se aumenta la concentracién de ferroceno a 12 mg/mL y se mantiene el
flujo de argon (corrida 4), se obtiene una la marafia formada por nanotubos de diferentes
diametros (100 nm a 135 nm) y, a partir de una observacion panoramica se percibe que en
los alrededores hay poca presencia de contaminantes. Los nanotubos sintetizados
presentan menores curvaturas con respecto a los obtenidos a 850 °C y posiblemente en la
sintesis predomino el crecimiento de nanotubos de carbono de pared simple. Por DRX
solo se observa la presencia de nanotubos de carbono. Por espectroscopia Raman se
observa que la presencia de nanotubos de carbono de pared simple es mayor que los de

multipared, a través de los RBM se calculan diametros entre 0.60 nm a 1.37 nm.

Al disminuir la concentracion de ferroceno en etanol a 2 mg/mL y aumentar el flujo
de argon a 1300 mL/min (corrida 6) se obtuvieron nanotubos de diferentes diametros (86.8

nm a 234 nm).
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Estos nanotubos son de diametros mayores que los observados cuando la

concentracion es 12 mg/mL y 400 mL/min de flujo de argén. Por DRX se observan
nanotubos de carbono y magnetita, que resulta de la reaccién de hierro con el oxigeno.
Por espectroscopia Raman se observa que la presencia de nanotubos de pared simple es
mayor, por ende, la presencia de nanotubos multipared es menor. Con las posiciones de

los RBM se calcularon diametros entre 0.51 nm a 1.45 nm.

Cuando se aumenta la concentracion de ferroceno a 12 mg/mL y flujo de argén a
1300 mL/min (corrida 8) hay formacion de nanotubos de diferentes didmetros (183 nm a
740 nm). Estos diametros son mayores a los obtenidos cuando la concentracién es de 2
mg/mL y el flujo es el mismo (corrida 6), sin embargo, es posible apreciar menor nimero
de impurezas. Por DRX se observan, Unicamente nanotubos de carbono. Por
espectroscopia Raman se observa que los nanotubos de pared simple se encuentran en

mayor cantidad que los de pared mdltiple.

e Considerando las corridas 4y 8

En estas corridas la sintesis se realiz6 a 1100 °C y 12 mg/mL de ferroceno en
etanol. La corrida 4 se efectué a 400 mL/min de arg6n, mientras que la corrida 8 a 1300
ml/min. En las imagenes MEB de las muestras marafias se observa que las paredes
externas de los nanotubos presentan menor cantidad de impurezas cuando el flujo es a
1300 mL/min y, los nanotubos formados son mas rectos que los formados cuando el flujo
de argoén es de 400 mL/min. Por otro lado, el menor flujo generdé nanotubos de menor
diametro. Por DRX en ambas condiciones de sintesis se observa solo la presencia de
nanotubos de carbono. Por espectroscopia Raman se observa que hay mayor cantidad de

nanotubos de pared simple en la corrida experimental 4 que en la 8.
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Sumario

En este trabajo se exploraron las condiciones de sintesis para obtener nanotubos
de carbono en un sistema de depdsito quimico pirolitico ultrasonico (spray pyrolysis), para

lo que se aplicé un disefio experimental factorial 2°.

Se seleccionaron como variables a estudiar a la temperatura de sintesis, la
concentracion de ferroceno y al flujo de gas de arrastre. Se mantuvieron constantes la

fuente de carbono, catalizador, gas de arrastre y volumen de solucién activa.

Para el analisis del disefio experimental, se utilizé la relacion de intensidades de las
bandas G y D de los espectros Raman, que a mayor presencia de nanotubos de carbono
de pared simple y menos defectos en los mismos, y denotada como r = Ig/lp.

El analisis del disefio proporciond los efectos de las variables y de sus

interacciones, los efectos significantes en la sintesis de nanotubos de carbono de pared
simple y los niveles de las variables que maximizan el valor de r y que conducen a la

sintesis de nanotubos de pared simple.

Los productos obtenidos de las sintesis se caracterizaron por espectroscopia

Raman (ER), difraccion de rayos- X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).

La caracterizacibn mostrd informacion de la presencia de nanotubos de una sola
pared, de mdultipared y nanofibras de carbono, asi como, impurezas de carbono y de

hierro.

Los espectros Raman de los productos obtenidos se obtuvieron con tres lineas de
excitacion (532 nm, 633 nm y 785 nm). El analisis del disefio experimental se realizd con
los resultados de cada una de dichas lineas. Los resultados del analisis del disefio, para

las tres lineas de excitacion, son los mismos.

El analisis del disefio experimental indico que la temperatura de sintesis (Ts) por si
sola no tiene efecto en el valor de r, pero que las interacciones de la temperatura de
sintesis con la concentracion de catalizador (Ts-C) y la temperatura de sintesis con el flujo

de gas de arrastre (Ts-f) presentan el mayor efecto.
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Conclusiones

De acuerdo a lo observado en las corridas con Ts = 850 °C, con las condiciones de
sintesis de la corrida 3 se obtiene mayor cantidad de nanotubos de carbono de pared
simple de acuerdo con la relacion r empleada para los espectros Raman. La temperatura
baja de sintesis (850 °C) en conjunto con la concentracion alta de ferroceno (12 mg/mL),
asi como flujo de argon bajo (400 mL/min) optimizan el crecimiento de nanotubos de

carbono de pared simple.

En las sintesis a 1100 °C: la concentracién de 12 mg/mL de ferroceno en etanol y
el flujo de argén de 400 mL/min, favorecen la formacion de nanotubos de pared simple; se
favorece el crecimiento de nanotubos en forma de marafia con menos impurezas o libres
de impurezas que el producto recolectado de la superficie del tubo del horno; se forma una

fase de grafito (2H) con trazas de hierro.

Comparando los resultados por Ts, a 850 °C se obtienen los nanotubos multipared
de didmetros menores (15 nm - 76 nm) pero con mayor cantidad de contaminantes de
carbén amorfo e hierro. A Ts = 1100 °C se sintetizan los nanotubos multipared con

diametros entre 86 nm y 234 nm, con menos contaminantes de hierro y carbén amorfo.
Los resultados del andlisis experimental indican que:

La informacion de los espectros obtenidos con las tres lineas de excitacion (532 nm,
633 nmy 785 nm) conduce a los mismos resultados en el andlisis del disefio experimental,

lo que indica la independencia de utilizar cualquiera de dichas lineas de excitacion.

Las variables e interacciones que tienen efecto en la maximizacion de r son: la

concentracion de ferroceno en etanol, el flujo de argdn, las interacciones Ts-f y T,-C.

La maximizacion de la relacién r = Ig/lp indica la optimizacién de la sintesis de
nanotubos de pared simple con los menores defectos. Por lo tanto, para obtener mayor
cantidad de nanotubos de pared simple se recomienda tomar en cuenta los niveles de los

pardmetros mostrados en la tabla 3.13.

Los resultados del analisis del disefio experimental concuerdan con la evidencia

experimental.
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Hojas de seguridad

oG T o

Hierro diciclopentadienilo
Hierro di-2,4-ciclopentadienilo

CAS: 102-54-5 CioH10Fe / CsHsFeCsHs
RTECS: LK0700000 Masa molecular: 186,0
CE / EINECS: 203-039-3

TIPO DE PELIGRO/ PELIGROS AGUDOS / PRIMEROS AUXILIOS /

P : PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION SINTOMAS
INCENDIOS
INCENDIO Combustible. Evitar las llamas. Polvo, espuma resistente al
alcohol, pulverizaciéon con agua,
dioxido de carbono.
EXPLOSION
4 iEVITAR LA DISPERSION
Inhalacion Dolor de garganta. Extraccién localizada o Aire limpio, reposo.
proteccion respiratoria.
Piel Enrojecimiento. Guantes protectores. Aclarar y lavar la piel con agua 'y
jabén.
Ojos Enrojecimiento. Dolor. Gafas ajustadas de Enjuagar con agua abundante
seguridad. durante varios minutos (quitar las
lentes de contacto si puede
hacerse con facilidad), después
proporcionar asistencia médica.
Ingestion No comer, ni beber, ni fumar | Enjuagar la boca.
durante el trabajo.
DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
Barrer la sustancia derramada e introducirla en unrecipiente;
si fuera necesario, humedecer el polvo para evitar su
dispersion. Proteccion personal adicional: respirador de filtro
P1 contra particulas inertes.
RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO
Separado de oxidantes fuertes.
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DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO:
Cristales naranja, de olor caracteristico.

PELIGROS QUIMICOS:

Por combustion, formacién de humos toxicos. Reacciona
violentamente con perclorato de amonio o
tetranitrometano. Reacciona con nitrato de mercurio (11).

VIAS DE EXPOSICION:
La sustancia se puede absorber por inhalacién y por
ingestion.

RIESGO DE INHALACION:
La evaporacién a 20°C es despreciable; sin embargo,
sepuede alcanzar répidamente una concentracion

PROPIEDADES FiSICAS

Punto de ebullicion: 249°C

Punto de sublimacion: por encima
100°C Punto de fusién: 173°C
Solubilidad en agua:

ninguna Presion de vapor,

Pa a 40°C: 4

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

INFORMACION ADICIONAL

LEP: 10 mg/m? (VLA-ED).

Nota legal Esta ficha contiene la opinion colectiva del Comité Internacional de Expertos del IPCSy es
independiente de requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS,

© IPCS, CE 2004
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Alcohol etilico

CAS:

RTECS:

NU:

CE indice Anexo I:
CE / EINECS:

64-17-5
KQ6300000
1170
603-002-00-5
200-578-6

CH3CH20H / C2HsO
Masa molecular: 46.1

TIPO DE PELIGRO/

PELIGROS AGUDOS /

PRIMEROS AUXILIOS /

- . PREVENCION
EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS
INCENDIO Altamente inflamable. Evitar las llamas, NO producir Polvo, espuma resistente al alcohol,
chispas y NO fumar. NO poner  agua en grandes cantidades, diéxido
en contacto con oxidantes de carbono,
fuertes.
EXPLOSION Las mezclas vapor/aire son | Sistema cerrado, ventilacion, En caso de incendio: mantener frios los
explosivas. equipo eléctrico y de alumbradoa | hidones y demas instalaciones
prueba de explosion. NO utilizar rociando con agua
aire comprimido para llenar, vaciar '
o manipular.
EXPOSICION
Inhalaciéon Tos. Dolor de cabeza. Ventilacién, extraccion Aire limpio, reposo.
Fatiga. Somnolencia. localizada o proteccion
respiratoria.
Piel Piel seca. Guantes de proteccion. Quitar las ropas contaminadas. Aclarar
y lavar con agua y jabon.
Ojos Enrojecimiento. Dolor. Gafas ajustadas de seguridad. | Enjuagar con agua abundante durante
Quemazon. varios minutos (quitar las lentes de contacto
si puede hacerse con facilidad), después
proporcionar asistencia médica.
Ingestion Sensacion de quemazon. Dolor | No comer, ni beber, ni fumar Enjuagar la boca. Proporcionar

de cabeza. Confusion. Vértigo.
Pérdida del conocimiento.

durante el trabajo.

asistencia médica.

DERRAMES Y FUGAS

ENVASADO Y ETIQUETADO

Ventilar. Eliminar toda fuente de ignicion. Recoger, enla
medida de lo posible, el liquido que se derrama y el ya
derramado en recipientes herméticos. Eliminar el residuo

con agua abundante.

Clasificacion UE

Simbolo: F

R:11

S: (2-)7-16

Clasificacion NU
Clasificacién de Peligros NU: 3
Grupo de Envasado NU: Il

RESPUESTA DE EMERGENCIA

ALMACENAMIENTO
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Ficha de emergencia de transporte (Transport
Emergency Card): TEC (R)-30S1170.
Cédigo NFPA: HO; F 3; RO;

p“?\ ".:\*
IPCS \‘; AW ‘l/ e
International W, 'l,l/ 2
Programme on UN’ E‘ P A

Chemical Safety

A prueba de incendio. Separado de oxidantes fuertes.

= ¥ MINISTERIO
C DETRABAIO

7 EINMIGRACION
=

INSTITUTO NACIONAL
n DE SEGURIDAD E HIGIENE
EN ELTRABAJO

/8 Y

Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comisién Europea © IPCS, CE 2005

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO:
Liquido incoloro, de olor caracteristico.

PELIGROS FISICOS:
El vapor se mezcla bien con el aire, formandose facilmente
mezclas explosivas.

PELIGROS QUIMICOS:

Reacciona lentamente con hipoclorito célcico, 6xido de platay
amoniaco originando peligro de incendio y explosion. Reacciona
violentamente con oxidantes fuertes tales como acido nitrico,
nitrato de plata, nitrato de mercurio o perclorato magnésico,
originando peligro de incendio y explosion.

LIMITES DE EXPOSICION:

TLV: 1000 ppm (como TWA), A4 (no clasificable como
cancerigeno humano) (ACGIH 2004).

MAK: 500 ppm; 960 mg/ma; Categoria de limitacién de pico: 11(2),
Cancerigeno: categoria 5, Mutageno: categoria 5, Riesgo parael
embarazo: grupo C (DFG 2004).

PROPIEDADES FISICAS

Punto de ebullicién: 79°C

Punto de fusién: -117°C

Densidad relativa (agua = 1): 0,8
Solubilidad en agua: miscible

Presion de vapor, kPa a 20°C: 5,8
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 1,6

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

VIAS DE EXPOSICION:
La sustancia se puede absorber por inhalacion del vapor y por
ingestion.

RIESGO DE INHALACION:
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar
bastante lentamente una concentracion nociva en elaire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:

La sustancia irrita los ojos. La inhalacion de altas
concentraciones del vapor puede originar irritacion de los ojosy
del tracto respiratorio. La sustancia puede afectar al sistema
nervioso central.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA:

El liquido desengrasa la piel. La sustancia puede afectar al tracto
respiratorio superior y al sistema nervioso central, dando lugar a
irritacion, dolor de cabeza, fatiga y falta de concentracion. Ver
Notas.

Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1): 1,03
Punto de inflamacion: 13°C c.c.

Temperatura de autoignicion: 363°C

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 3.3-19
Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: -0.32

El consumo de etanol durante el embarazo puede afectar al feto. La ingesta cronica de etanol puede causar cirrosis hepatica. El
punto de inflamacion de la disolucion acuosa al 50% es 24°C. Esta ficha ha sido parcialmente actualizada en abril de 2005: ver

Limites de exposicién.

INFORMACION ADICIONAL
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Limites de exposicion profesional (INSHT 2013):
VLA-EC: 1000 ppm; 1910 mg/m3

Notas: Esta sustancia tiene prohibida total o parcialmente su comercializacion y uso como fitosanitario y/o biocida.

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, autor de la version espafiola.

© IPCS, CE 2005
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