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RESUMEN

SINTESIS, CARACTERIZACION Y APLICACION DE SISTEMAS
MULTIFUNCIONALES A BASE DE NANOTUBOS DE CARBONO

ALUMNA: L.C.C. Patsy Yessenia Arquieta FECHA: Marzo 2019
ASESORA: Dra. Oxana V. Kharissova AREA DE ESTUDIO: Nanotecnologia

En éste trabajo se presenta la sintesis y estudio de una particula poco estudiada,
llamada Nanotori, la cual se ha obtenido de Nanotubos de Carbono Multicapa, asi
como la sintesis y funcionalizacién de Nanotubos de Carbono con propiedades
fluorescentes debido a la adicidn de nanoparticulas ceramicas con propiedades

fluorescentes, doradas con iones (6xidos) de tierras raras sobre su superficie.

La sintesis del Nanotori ha sido hecha basandose en el tratamiento quimico de
Nanotubos de carbono multicapa. También se han utilizado acidos y diferenciales de
calor en su sintesis. Para su andlisis y estudio de aplicaciones, se han utilizado las
intalaciones de la UDEM (Universidad de Monterrey). Las técnicas empleadas para
tal propdsito son: microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés),
y test de 4 balines a presiones extremas. Otros analisis incluyen microscopia
electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman,
UV-Vis y FTIR. Ademas se ha hecho el registro de la patente del método de
obtencion de los nanotori.

Es importante mencionar que ya se ha buscado la aplicacién de los nanotori como
lubricantes a base de agua y se ha obtenido un mejoramiento del 800 % en
rendimiento al compararlo con otros lubricantes de uso comercial.

En cuanto a la sintesis de nanotubos con propiedades fluorescentes, se realizaron

estudios de fluorescencia de éstos, al combinar los iones de neodimio (Nd), europio
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(Eu), lantano (La), cerio (Ce) y samario (Sm) con un ceramico conocido como
Hexaluminato de Estroncio (SrAl12019). Hemos observado que la fluorescencia

mejora con respecto al Hexaluminato sin dichos iones.

Ademas se han sintetizado y funcionalizado nanotubos de carbono, obteniendo
crecimientos tipo bosque, mediante el método de spray pirolisis, utilizando un
solvente organico y un catalizador. Se han funcionalizado los crecimientos tipo
bosque con un ceramico dopado con iones lantanidos. Para el analisis de éstos
materiales, se ha hecho uso de SEM, TEM, Raman, IR, UV-Vis, XRD, y analisis bajo

luz uv.

Finalmente, es importante mencionar que ambos trabajos fueron aplicados para
concursar en Biomod 2016 y 2017, en la fabricacién de Biosensores en conjunto con
la Facultad de Biologia y la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME),

obteniendo reconocimiento bronce por su participacion.

Este trabajo vincula el desarrollo cientifico de la nanotecnologia al drea médica e

industrial.



CAPITULO1

NANOMATERIALES DE CARBONO




1.1.- INTRODUCCION

En 50 anos la nanotecnologia sera el futuro de nuestro planeta, campo que
hoy tenemos en nuestras manos para traer al mundo cotidiano un poco de la ciencia
ficcion que vemos imposible hoy en dia. Dicha vision de nuestro mundo ha sido
posible gracias a la propuesta de Feynman [1], quien fue pionero en el
descubrimiento y planteamiento de esta relativamente nueva area de estudio. Es
bien sabido que los cientificos rusos han aportado datos significativos en este campo
de estudio, siendo Radushkevich y Lukyanovich los primeros en reportar la
existencia de nanoparticulas en 1952 [2]. Pero no fue sino hasta 1991 que éstas
nanoestructuras obtuvieron su nombre por primera vez, gracias al cientifico japonés
Sumio lijima [3], otorgandoles el nombre de “nanotubos de carbono”. Esto ha
permitido un sinfin de avances tecnolégicos gracias a la aplicacion multifuncional de
éstas particulas, pues se han logrado enormes avances gracias a su aplicacion. Un
gran descubrimiento ocurri6 nuevamente en 2004, por los cientificos rusos Geim y
Novoselov, al reportar la existencia del material mas fuerte conocido hasta el
momento en nuestro planeta: el grafeno. razén por la cual fueron acreedores al
premio Nobel en 2010 por tal descubrimiento [4]. Y los avances continuan hoy en
dia, motivo por el cual el mundo entero realiza investigacion en el area de la
nanotecnologia para aportar conocimiento al avance industrial. En México se
estudian y desarrollan nuevas tecnologias en diversos campos para contribuir al
avance tecnolégico de nuestro pais. Algunas de éstas tecnologias son nanoesponjas
en medicina, para evitar hemorragias en pacientes, o la creacion de un compuesto
que puede regenerar tejidos en un pie diabético. En el CIO se estudian materiales

ceramicos con propiedades fosforescentes para implementarlos en carreteras y



mejorar la visibilidad, reduciendo el numero de accidentes debido a la falta de
luminarias [5].

En la nanotecnologia se abordan estudios de nanoparticulas de diversa
naturaleza, nanotubos de carbono, y sistemas que involucran una observacion de
sus propiedades fisicas y quimicas a nivel nanométrico.

Los nanotubos de carbono son de suma importancia en el avance tecnolégico
actual, ya que gracias a sus propiedades mecanicas, térmicas y conductoras éstos
se pueden aplicar al desarrollo de multiples dispositivos. Estos pueden ser de una
sola capa (Single Wall Carbon Nanotubes, SWCNT) y su diametro externo puede
variar desde 1 nm hasta 50 nm. También existen de varias capas (Multiwall Carbon
Nanotubes, MWCNT), los cuales tienen diametros mayores que pueden llegar hasta
los 100 nm. La orientacion atomica de los mismos les brinda sus propiedades, ya
que de ésta depende el area de aplicacion. Existen 3 orientaciones distintas,
llamadas Sillén (también conocida como tipo silla), Zig-Zag y Quiral, y permiten
distintos comportamientos: metalicos, semiconductores o emisores de campo. Se
deforman en presencia de un campo eléctrico, transforman luz en electricidad y
producen luz al inyectarles exceso de carga [0].

El tratamiento quimico de los nanotubos de carbono multicapa en las
proporciones correctas nos permite la obtencidn de Torus a escala nanométrica.
Dicha particula es llamada en la actualidad “Nanotori”, lla cual posee un momento
magneético hasta de 1000 veces mayor a lo esperado para determinados radios,

ademas de excelente estabilidad térmica, entre otras propiedades [7].

Ademas, entrando en el campo de los sistemas multifuncionales, sabemos

que en la actualidad se realizan estudios para el desarrollo de biosensores a base



MWCNT s con propiedades fluorescentes, para la deteccion de diversos tipos de
virus y células cancerigenas, con el fin de realizar diagndsticos de forma mas rapida,
y de esta manera actuar mas rapidamente en tratamientos médicos para los
pacientes [8].

En este trabajo se abordara el desarrollo de nanoparticulas poco
convencionales a partir de la sintesis y funcionalizacion de nanotubos de carbono,
buscando el estudio de sus propiedades fisicas y quimicas por espectroscopia y

microscopia electrénica de los materiales obtenidos.

1.2.- Nanotecnologia

Es un campo multidisciplinario cohesionado exclusivamente por la escala de
la materia con la que trabaja. Se refiere a la manipulacion de la materia a escala
nano, la cual es (10 = 0.000 000 001m), es decir, la milmillonésima parte de 1
metro. Si comparamos con dimensiones conocidas, seria como comparar el ancho
del planeta Tierra (representando 1 m) con una canica (representando 1 nm).
Tomando en cuenta lo anterior, es importante saber que los fendbmenos en este
rango presentan propiedades inesperadas, es decir, estan regidos por las leyes de la
mecanica cuantica, lo que nos permite saber que la mayor parte de los calculos para
describir éstos fendmenos de los nanomateriales seran tomados de esta rama.

Debido al potencial de aplicaciones, los gobiernos han invertido una fuerte
cantidad de recursos en la nanotecnologia, desarrollando nuevos dispositivos y
herramientas para los principales campos de estudio. Los equipos y dispositivos a
nano-escala ofrecen beneficios tales como el mejoramiento de procesos,

disminucién de tamafo en el sistema, eficiencia y uso consciente de recursos. Sin



embargo, uno de los principales obstaculos es la relacion costo-beneficio al
momento de producir a gran escala.

Gracias a los avances tecnoldgicos de la actualidad, la nanotecnologia se ha
aplicado a diversos campos, siendo algunas de ellas la tecnologia militar, automotriz,
aeroespacial, medicina, electrénica, entre otras, haciendo posible el cémputo
cuantico y la sustitucion del Silicio por nanomateriales en un futuro cercano [9].

Las principales aplicaciones de los nanotubos de carbono se pueden encontrar en la

Figura 1.1.
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Figura 1.1- Esquema general de aplicaciones de la nanotecnologia

El estudio aqui presentado ha sido enfocado al area de nanomateriales,
especificamente en nanotubos de carbono (una de las formas alotrépicas del
Carbono), los cuales han sido sometidos a distintos tratamientos para cambiar sus

propiedades.

Para comprender mas a fondo ésta area de estudio, éste capitulo se dedicara
a explicar los datos convenientes del Carbono para su aplicacion en esta

investigacion.



1.3.- Materiales de Carbono

Los materiales de carbono son altamente versatiles en cuanto a su estructura.
Este hecho deriva de la amplia variedad de materias primas que los originan y la
diversidad de rutas mediante las cuales pueden obtenerse. Asi, los materiales de
carbono pueden presentar estructuras altamente ordenadas, como es el caso del
grafito, el diamante o el fullereno; estructuras muy desordenadas (carbono is6tropo);
o un ordenamiento estructural intermedio, que es el caso mas habitual en este tipo
de materiales (carbonos grafitizables). Esta gran variedad de materiales de carbono
hace que sea preciso utilizar alguna clasificacion para agruparlos en familias que
compartan alguna caracteristica. Una de las clasificaciones mas habituales es la que
tiene en cuenta los estados de hibridacidon del atomo de carbono.

Su obtencidn es partir de fuentes ricas en carbono (generalmente de
naturaleza aromatica) como puede ser el carbén mineral u otro producto derivado de
su procesado (brea de alquitran). Estas fuentes, bajo calentamiento controlado
(atmésfera inerte) a alta temperatura (1000°C e incluso mas) se transforman en el
material de carbono.

1.3.1.- Hibridaciones y Formas Alotropicas

Algunas de las caracteristicas del Carbono (C) son las siguientes: se
encuentra ubicado en el grupo IV A de la tabla periddica (ver anexo 1), numero
atémico 6 y numero de masa 12; en su nucleo tienen 6 protones y 6 neutrones y
esta rodeado por 6 electrones, distribuidos en dos niveles: dos en los orbitales 1s,
dos en 2s y dos en 2p. Los orbitales del nivel dos adquieren una conformacion
llamada hibridacién, donde se acomodan los 4 electrones del segundo nivel en un
orbital hibrido llamado sp. Esto es, el carbono es capaz de formar 4 enlaces

covalentes debido a ésta hibridacion sp, pues los atomos de Carbono tienen la



capacidad de formar grandes cadenas y anillos, asi como gran variedad de
compuestos. Entre los mas conocidos son el metano, con un uUnico atomo de
carbono, hasta el complejo ADN.

Esencialmente, el carbono puede encontrarse en 2 estados, basal y excitado.
En el estado excitado se promueve un electron de los primeros orbitales a un orbital
superior, mientras que el estado basal (también llamado fundamental) es el estado

de menor energia en que pueden encontrarse un atomo, molécula o conjunto de
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Figura 1.2.- Diagrama de representacion de orbitales atébmicos simples [10].

atomos, sin absorber ni emitir energia.

Es posible representar su estado en configuracion electronica (indica la
posicion de cada electron dentro de la envoltura nuclear, indicando en el nivel
energético en el que éste se encuentra y en que orbital) de la siguiente manera:

*Estado Basal: 1s? 2s? 2p?

*Estado Excitado: 1s? 2s" 2py' 2py* 2p.°

Definiendo brevemente la hibridacion, tenemos que ésta es una ley aplicada
en quimica que nos permite conocer la geometria y propiedades que en la teoria de

enlace de valencia no se pueden demostrar. La hibridacion consiste en la unidon de



orbitales atdbmicos puros de un mismo atomo para obtener orbitales atomicos
hibridos. Para que dicha hibridacién del atomo de Carbono pueda llevarse a cabo,
éste tiene que pasar de su estado basal a su estado excitado, aplicandole energia al
mismo. Los diferentes tipos de hibridacion involucran orbitales atdmicos s, p y d de
un mismo atomo (Figura 1.2).

Los tipos de hibridacion que pueden presentarse en el carbono son sp3, sp?, y
sp y dependiendo del tipo es la forma alotrépica que tomara el carbono. Dicha forma
se da gracias al numero de electrones disponibles, los cuales se pueden apreciar en

su representacion orbital (Figura 1.3).

109.5° | b) " 0) 180°
) i 120° / Gl
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Figura 1.3.- a) Hibridacién sp3, b) Hibridacién sp2, c)Hibridacion sp [11].

Los orbitales se ocupan con electrones siguiendo las mismas reglas que los
orbitales habituales, y para cada hibridacion hay libre diferente numero de
electrones; sp3: como en total hay cuatro electrones para colocar y los cuatro
orbitales hibridos tienen la misma energia, cada uno de ellos tiene un electrén, por lo
que se formaran cuatro enlaces; sp2: en este caso se hibridan solamente los
orbitales 2s, 2px y 2py, formandose tres orbitales hibridos llamados sp2, cada uno de
ellos con un electron, quedando sin hibridar el orbital 2p, (Figura 1.3b); sp: la
formacién de estos enlaces es el resultado de la unién de un orbital atébmico s con un

orbital p puro (px), esto permite formar dos orbitales hibridos sp con un electrén cada
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uno y una maxima repulsion entre ellos de 180°, permaneciendo dos orbitales p

puros con un electrén cada uno sin hibridar [11].

Explicado lo anterior, podemos entrar en la descripcidn de los alétropos del

Carbono, la cual puede ser observada en la Figura 1.4.
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32
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Condensacion Nanotubos
de Carbono
Redes Policiclicas

Grafeno

Carbino p

\ Anillos
~E monociclicos Grafinos V0

sp2 Grafito

Figura 1.4.- Diagrama ternario de los al6tropos de carbono, adaptado de Heimann y col. 1997

El tipo de hibridacion determina el tipo de estructura que obtendremos del
Carbono. El mas conocido de ellos es el diamante, presentando una dureza 10 en la
escala de Mohs, la maxima presentada en estructuras cristalinas. Pero gracias a la
investigacion en nanotecnologia se ha descubierto que materiales como el grafeno y
los nanotubos de carbono presentan una resistencia increible, siendo el primero de

éstos reconocido como “el material mas fuerte en el planeta” [12].
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Ademas del grafeno y los nanotubos de carbono, la tercer forma alotropica
mas conocida del carbono en la actualidad son los fullerenos, los cuales en su forma
mas estable presentan una estructura atomica idéntica a la de un balén de fatbol
soccer. Esta compuesto de 20 hexagonos y 12 pentagonos, siendo también
conocido como Ceo. Tanto los fullerenos como los nanotubos de carbono presentan
estructuras que se pueden construir a partir de una lamina de grafeno. Esta lamina
se define como una lamina bidimensional constituida por atomos de Carbono en un

arreglo atomico hexagonal (Figura 1.5).

Figura 1.5.- El Grafeno se considera la base de todas las formas alotropicas del
carbono encontradas desde 1985. Puede envolverse en 0D formando los fullerenos,
enrollarse en 1D generando los nanotubos de carbono o apilarse en 3D formando el

grafito [13].

Los nanotubos de carbono pueden considerarse como laminas de grafeno
enrolladas en forma de tubos. Los nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en

cuyo caso la estructura que cierra el nanotubo es similar a la mitad de un fullereno.
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1.3.2.- Nanotubos de Carbono

El interés en la investigacion de los Nanotubos de Carbono surgié desde el

origen de su nombre en 1991, cuando el investigador Sumio lijima decidié estudiar
los materiales secundarios obtenidos en el ya conocido proceso de sintesis de
fullerenos de Kratschmer-Huffman, realizado por descarga eléctrica [14]. El estudio
lo realizé por Microscopia Electronica de Transmision (TEM, por sus siglas en
inglés), en el cual observo estructuras tubulares sobre el catodo de grafito, a los
cuales en un principio nombré “microtubulos helicoidales de Carbono grafitico”.
Estas estructuras, conocidas hoy en dia como nanotubos de carbono (CNT's) se
caracterizan por su forma cilindrica a escala nanométrica compuesta de Carbono
estructurado en hexagonos, y se pueden clasificar en 2 tipos dependiendo del
numero de capas que los componen. Existen nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNT), es decir, compuestos de una unica lamina de grafeno enrollado los cuales
usualmente presentan un diametro de 1 nm y pueden ser muchos millones de veces
mas largos, y los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), aquellos
formados por capas concéntricas o laminas de grafeno, generalmente entre 5 y 20,
con una separacion entre laminas de aproximadamente 0.34 nm.

La sintesis de los SWCNT aun no es selectiva y por lo tanto su precio es
todavia muy elevado. Debido a ello hay mas investigacion en MWCNT's, ya que sus
propiedades son muy similares a las de los SWCNT [15], y su costo de obtencion es
significativamente menor. Ademas, existen 3 tipos de arreglo atdbmico que pueden
tomar los CNT’s, y que les brindan sus propiedades principales. Dichos arreglos
estructurales son llamados Silléon, Zig-Zag y Quiral, los cuales proporcionan la

naturaleza del CNT para su futura aplicacion, otorgandoles propiedades metélicas 6
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semiconductoras. Estas propiedades les han brindado una gran aceptacion en el
desarrollo de dispositivos electronicos, como nanotransistores [16].

En la Figura 1.6 se puede apreciar la estructura atomica de cada tipo de
nanotubo de carbono explicada anteriormente, la cual depende de 2 vectores ‘a’,
cuya funcién es describir la direccién a enrollar de la lamina de grafeno para obtener
el tipo de estructura deseada. Esto se traduce a un vector quiral, compuesto de 2

vectores unitarios, a1 y a2, que indican la direccién de enrollamiento para un CNT.

(0,10) nanotube
(zig-zag)

(7,10) nanotube (10,10) nanotube

(chiral) (armchair) b f(((‘r;r

Figura 1.6.- Representacion computacional de los diferentes tipos de Nanotubos de
Carbono, Zig-Zag, Quiral y Sillén [17].

La forma de enrollamiento del CNT esta estrictamente relacionada con los vectores

a1 y az, es decir, para la direccion de un CNT con estructura quiral tenemos los
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vectores (7,10); para obtener una estructura tipo Zig-Zag tenemos (0,10); y por
ultimo, para obtener una estructura de Sillén tenemos (10,10).

Estudios efectuados mediante microscopia electronica demuestran que
pueden observarse tres arreglos de CNT’s atendiendo la configuracién o estructura
de la ldmina de grafeno que constituye el bloque central o estructura cilindrica de los
CNT's [18].

Los CNT’s se caracterizan por su angulo de quiralidad (también llamado
helicidad) y su diametro, que les otorgan diferentes propiedades. Tales propiedades
resultan completamente definidas por los dos indices de Hamada (n,m), los cuales

de acuerdo al tipo de CNT seran:

a) Estructura Sillén: Esta estructura se obtiene cuando los indices ‘n’ y ‘m’ son
iguales, es decir, n = m, dando como resultado el vector (n, n), y su angulo

quiral es de 30°.

b) Estructura Zig-Zag: Esta estructura se obtiene cuando n =0 6 m = 0, teniendo

entonces el vector (n, 0) 6 (0, m), con lo cual su angulo quiral es cero.
c) Estructura Quiral: Esta estructura se obtiene cuando 'n’ es mayor que ‘m’,
mayor que 0, es decir, n > m > 0, entonces obtenemos el vector (n, m) cuyo

angulo se encuentra entre 0° y 30°.

En la Tabla 1.1 se describen las diferentes estructuras de CNT’s que adoptan

con respecto al angulo y los indices de Hamada para los 3 tipos.
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Tabla 1.1. Angulo y vector quiral de los diferentes CNT’s.

Tipo Diametro NUmero de
Hexagonos
2n IaUal

Sillon  0° vV 3(acen) / T (n,n)

Zig-Zag 30° (acen) /3 (n,0) | 2n|2m A A A
(0,m)

Quiral  0°< e <30° V3 [(accn)/ ] [V(n2+nm + (n,m) 2(n2+nm +m2)/  Mezcla

1.3.2.1.- Propiedades de los CNT’s

Figura 1.7.- Representaciéon computacional 3D de un CNT multicapa con estructura de
sillén [19].

Se ha observado que los CNT's tienen caracteristicas electronicas
excepcionales. Presentan propiedades electronicas, mecanicas y opticas. Como ya
se mencionod, dichas propiedades dependen de la estructura o quiralidad. Ademas,
los CNT’'s se caracterizan por presentar una alta area superficial, y la mayor
elasticidad que cualquier otro compuesto en la actualidad [20]. Especificando cada

una de las propiedades, tenemos lo siguiente:
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a) Propiedades Electronicas:

Los CNT's presentan gran complejidad electronica debido su geometria,
tamano y las leyes fisicas que rigen estos fendbmenos a nano escala. Pueden
presentar un amplio margen en sus valores de conductividad, presentando
comportamiento de semiconductor, hasta presentar superconductividad en algunos
casos. Estas propiedades unicas los convierten en un sistema prometedor en las
bases de la electrénica molecular [21]. Dichas propiedades se deben en gran parte a
la peculiar estructura electronica hexagonal del grafeno que los forma.

En los CNT’s debemos tomar en cuenta el confinamiento de los electrones
alrededor de la circunferencia del CNT, pues esto es lo que determinara la presencia

de conductividad en ellos.

Lo anterior podemos explicarlo especificando 2 tipos de movimiento de los
electrones en los CNT’s, pues tenemos 2 arreglos, Silléon (Figura 1.7) y Zig-Zag, en
los cuales se obtiene un confinamiento con un camino recto, mientras que en los
CNT’s Quirales el camino de los electrones es mas largo debido al angulo de torsion
de éstos, lo cual dificulta su paso. Siendo asi, solo un tercio de los CNT’s presenta
conductividad apreciable en funcion del angulo de torsion. Tomaremos los SWCNT’s
para ejemplificar la regla anterior. Los SWCNT’s (n, n) y (n, m) son metalicos con la

siguiente condicion:

n-m=3i (Ecuacién 1.1)
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Zig-Zag; (n, 0); angulo quiral = 0°

Gl - o LZEs L
X 11,0 | 12,0 | 13,0

11 | 122

12 | 122 | 132
B N

103 | 11,3

e

Sillén: Metalicos
El resto son metalicos solo cuando
(n-m) = 3i

Figura 1.8.- Caracter electronico del SWCNT [25].

Donde “i” es un numero entero positivo diferente de cero, lo cual indica que la
diferencia entre 'n’ y ‘m’ debe ser multiplo de 3, o de lo contrario el SWCNT sera
semiconductor.

Todos los CNT’s de tipo Sillén son metalicos, mientras que los tipo Zig-Zag y
Quirales pueden ser metalicos o semiconductores (Figura 1.8). En los nanotubos de
tipo metalico el transporte de electrones es inmediato, lo que posibilita el transporte
de corriente a través de grandes distancias sin producir calentamiento en la
estructura [22, 23].

Se pueden crear diferentes tipos de CNT’s mediante la unién de dos tipos de
los mencionados anteriormente, formando asi uniones metal-semiconductor,
semiconductor-semiconductor o metal-metal. Se ha observado experimentalmente
que la union metal-semiconductor se comporta como un rectificador de corriente
eléctrica debido a las anormalidades de la unién. Una caracteristica importante de la
unidn metal-metal es que ésta, dependiendo del arreglo de CNT’s que se conecten

para formarla, en ciertas circunstancias, permite el paso de electrones, mientras que
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en otras bloquea totalmente el paso de los mismos. Esto posibilita el uso de estos

materiales como nano-interruptores [24].

Hay que destacar que los CNT’s superconductores se podrian utilizar para el
estudio de efectos cuanticos fundamentales en una dimension, asi como para la
busqueda de aplicaciones practicas en la informatica cuantica molecular. Esto es
debido a que pueden actuar como “conductores cuanticos”, es decir, si se representa
el voltaje, o diferencia de potencial frente a la intensidad de corriente no se obtiene
una linea recta, sino escalonada. En cuanto a la capacidad para transportar
corriente, se sabe que puede llegar a cantidades de, aproximadamente, mil millones
de A/cm? (donde A representa Amperes, la unidad de corriente), mientras que los
alambres de cobre convencionales se funden al llegar a densidades de corriente del
orden del millobn de A/cm2. Conviene precisar que todas estas propiedades no
dependen del largo del tubo, a diferencia de lo que ocurre en los cables de uso

cotidiano.

b) Propiedades Mecanicas:

La estabilidad y robustez de los enlaces entre los atomos de carbono, del tipo
sp2, les proporciona la capacidad de ser la fibra mas resistente que se puede fabricar
hoy en dia. Debido a ello, la utilidad de los CNT’s como los elementos con mas
resistencia en nanodispositivos ha brindado gran motivacion para la investigacion en
dicha area. Ademas, en muchos aspectos se pueden estudiar como estructuras de
ingenieria bien definidas y se pueden discutir muchas propiedades en términos
tradicionales de modulos, rigidez, tamafio y formas geométricas [26]. Por otro lado,

frente a esfuerzos de deformacién muy intensos son capaces de deformarse
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notablemente y de mantenerse en un régimen elastico. EI modulo de Young
(proporcion entre la fuerza y la deformacion de un objeto lineal para predecir el
estiramiento o la compresion de un objeto, siempre que la fuerza no sobrepase el
limite elastico del material) de los CNT's tedricamente podria llegar a oscilar entre
1.3 y 1.8 TPa, sin embargo hasta la fecha so6lo se han podido obtener
experimentalmente hasta los 0.8 TPa [27]. Este dato implica que un cable de 1 cm?2
de grosor formado por CNT’s podria aguantar un peso de unas 1500 toneladas. Por
comparacion, un cable equivalente del mejor acero conocido puede soportar 20
toneladas.

Teodrica y experimentalmente se ha estudiado el médulo de Young en los
CNT'’s del tipo SWCNT y MWCNT, encontrando que éste es tan alto como el grafito y
puede llegar a ser superior para SWCNT’s con diametros pequefos, mientras que
para los MWCNT’s disminuye un poco al aumentar su diametro. Por otro lado,
fuerzas de deformacion intensas provocan la deformacién notable de los CNT’s los
cuales se mantienen en un régimen elastico. En otros términos, los CNT’s resisten
fuerzas de gran magnitud deformandose drasticamente para volver posteriormente a
su forma original tras usar el esfuerzo [28].

El estudio computacional de la elasticidad en los CNT’s descrito por el médulo
de Young ha demostrado la causa de la diferencia de éste entre los SWCNT’s y los
MWCNT’s. El moédulo de Young de un MWCNT no es simplemente el promedio del
modulo de los SWCNT individuales que comprenden el MWCNT, sino que es una
combinacion de médulos individuales mas la pequeina influencia de las fuerzas de
van der Waals. EI modelado de la deformacion por corte muestra que las capas
internas de un MWCNT no interactian efectivamente con la capa mas externa

cuando la carga torsional se impone solo en la capa mas externa. En general, el
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trabajo de modelado ha demostrado que el comportamiento elastico de los MWCNT

es diferente al de los SWCNT debido a la presencia de fuerzas de van der Waals

[29].

rotation about
circumferential
hond A

rotation about
\ axial
bond B

defect A defect B

(5 5) armchair

Figura 1.9.- Defecto Stone Wales simulado en un SWCNT tipo Sillén [30].

Las simulaciones realizadas a altas temperaturas muestran la presencia de
defectos “Stone Wales”, producida por la descarga de tension debida a la presion en
los CNT’s, causando una deformacion espontanea, originada por la rotacion de 90°
en un enlace Carbono-Carbono sobre su centro. Dicha deformacion origina 2

pentagonos y 2 heptagonos, como se observa en la Figura 1.9 [30, 31].

c) Propiedades Opticas:

La interaccion entre la luz y los solidos da lugar a muchas propiedades
Opticas en los sistemas de estado sélido que pueden observarse mediante una

variedad de técnicas experimentales, como la foto absorciéon y emisién, la absorcion
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infrarroja, la dispersion Raman (sera explicada mas adelante), la radiacion
ultravioleta y espectroscopia de rayos X, entre otras.

Las propiedades oOpticas de los CNT’s han sido poco exploradas. Su diametro,
de pocos nanémetros (nm), es muy inferior a la longitud de onda de la luz visible
(entre 380 y 780 nm). La o6ptica cuantica permite que CNT’s iluminados con luz
convencional (no coherente) emitan luz laser (coherente) permitiendo la fabricacion
de un laser de CNT’s. La fisica es elemental y conocida, pero aun falta la parte
experimental [32]. Resolviendo la incognita de la respuesta Optica de los CNT’s,
tenemos que las propiedades Opticas de éstos provienen de los electrones que se
propagan por ellos. Estos electrones pueden sufrir transiciones electronicas que
conlleven la emision de fotones. Los CNT’s pueden dispersar fotones y absorberlos
a frecuencias muy concretas (asociadas a los saltos de nivel energético para los
electrones). Especificamente los SWCNT’s también son (foto)luminiscentes, la luz
absorbida excita un electrén, generando un “hueco” y creando un par electron-hueco
(un excitén) cuya vida media es corta (unos 0.1 nanosegundos), por lo que se relaja
generando fonones (vibraciones del CNT) y fotones de luz.

Las propiedades Opticas mas interesantes de los CNT’s son no lineales y
provienen de la interaccion entre los fotones que se dispersan en el CNT cuando
éste es iluminado con un laser y los que éste emite por luminiscencia. Como son
interacciones foton a fotdn, son debidas a efectos cuanticos y sus propiedades son
muy interesantes. Por ejemplo, se observan oscilaciones de Rabi (comportamiento
ciclico de un sistema cuantico de 2 niveles en presencia de un campo de conduccion
oscilatorio). Si se ilumina un CNT con luz convencional (no coherente), algunos
fotones provocan que algunos electrones se exciten y otros fotones que pasen cerca

de electrones excitados pueden provocar que se “relajen” al estado fundamental,
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emitiendo fotones, todos con la misma fase y frecuencia (luz coherente). Esta

emision estimulada (ya descubierta por Einstein) de tipo coherente ante la incidencia

de luz no coherente permite obtener un laser de CNT’s [33].

Antes de la absorcion

Durante la absorcion

Después de la absorcién

E FaN )
2 Ay h
Atomo en estado excitado
ANNN AN
Fotén incidente Him
O o7
E, O

Atomo en estado basal

Antes de la emision

Durante la emisién

Después de la emision

Y oSt
E: © :
Atomo en estado excitado

ANANSD ANNR ANANS
Foton incidente  hay Foton  hw
ANANA
Fotén  hw

E, O L

Atomo en estado basal

Figura 1.10.- Comportamiento de un electron ante un fotén incidente, cambiando en su

nivel de energia [34].

Una de las principales propiedades épticas de los CNT’s es la absorcion espectral, lo

cual permite la medicion de sus propiedades por éstas técnicas. Estas son

mayoritariamente determinadas mediante la Espectroscopia Raman, la cual permite

estudiar las caracteristicas del material cuando existe una excitacion proveniente de

una fuente de luz [35].
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d) Propiedades Térmicas:

Como estructuras grafiticas a nanoescala, los CNT’s de carbono son de gran
interés no solo por sus propiedades electronicas y mecanicas, sino también por sus
propiedades térmicas, las cuales no han sido extensamente estudiadas como las
propiedades eléctricas o mecanicas debido a que las técnicas para evaluar estas
propiedades todavia se encuentran bajo desarrollo. Entre las propiedades térmicas,
se encuentran la conductividad térmica y el calor especifico. Debido a su pequefio
tamano, los efectos cuanticos son importantes, y el calor especifico y la
conductividad térmica a baja temperatura muestran evidencia directa de la
cuantificacion en 1-D de la estructura de la banda fonoénica (un fonon es una
cuasiparticula o modo cuantizado vibratorio que se halla en redes cristalinas como la
red atémica de un solido, mejor conocido como “modo normal de vibracion”, por el
cual cada parte de una red oscila con la misma frecuencia). El modelado del calor
especifico a baja temperatura permite la determinacién de la velocidad del fonén en
el tubo, la division de las sub-bandas de fonén en un solo tubo y la interaccion entre
los tubos vecinos en un haz. La conductividad térmica (Figura 1.11) de los CNT’s se
ha examinado tanto te6rica como experimentalmente. El trabajo tedrico predice una
conductividad térmica a temperatura ambiente mas grande que el grafito o el
diamante. Las mediciones muestran una conductividad térmica a temperatura
ambiente de mas de 200 J/smK para muestras a granel de SWCNT'’s, y mas de 3000

J/smK para MWCNT’s.
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Figura 1.11.- Conductividad Térmica en un sélido, en donde el diferencial de x es
medido en metos (m), y K es la temperatura en grados Kelvin.

Ademas, presentan una excelente estabilidad térmica, manteniéndola a 2.800 °C en
el vacio y a 750 °C en el aire (versus los alambres compuestos de metal, cuyos
puntos de fusion oscilan entre 600 y 1.000 °C). Las propiedades de los CNT's
pueden modificarse encapsulando particulas en su interior, tales como metales e
incluso gases, presentando un extraordinario almacenamiento de hidrégeno [36]. En
altas temperaturas, se espera que el calor especifico del SWCNT, sea similar al del

grafeno bidimensional, con una dependencia lineal con la temperatura [37].

Los materiales con mayor conductividad térmica registrados son el diamante y
el grafeno. Como a partir de éste ultimo se producen los CNT’s, es considerable que
éstos también presenten una alta conductividad térmica. Algunos estudios tedricos
demuestran que la conductividad térmica podria presentar valores de hasta 6600 J/
smK a temperatura ambiente, pues los primeros estudios sugieren dependencia
lineal de la conductividad térmica con la temperatura [38]. No obstante, estudios
posteriores han presentado que el modelo anterior no siempre se cumple [39]. La

justificacion de la alta conductividad térmica se encuentra basada en la teoria
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cinética molecular y el alto modulo de Young, el cual ha sido explicado
anteriormente. La conductividad térmica en comparacion a las propiedades
eléctricas, no dependen de la quiralidad o de la geometria atomica de los CNT’s, a
baja y normal temperatura.

Dando una breve explicacion de la teoria cinética molecular, encontramos que
ésta describe el comportamiento y las propiedades de la materia con base en cuatro

postulados:

1.- La materia esta constituida por particulas que pueden ser atomos 6 moléculas
cuyo tamarnio y forma caracteristicos permanecen el estado sélido, liquido 6 gas.

2.- Estas particulas estan en continuo movimiento aleatorio. En los sdlidos y liquidos
los movimientos estan limitados por las fuerzas cohesivas, las cuales hay que
vencer para fundir un soélido 6 evaporar un liquido.

3.- La energia depende de la temperatura. A mayor temperatura mas movimiento y
mayor energia cinética.

4.- Las colisiones entre particulas son elasticas. En una colision la energia cinética

de una particula se transfiere a otra sin pérdidas de la energia global.

La teoria cinética molecular nos describe el comportamiento y las propiedades de los

gases de manera tedrica.

1.3.2.2.- Métodos de Obtencion:

a) Ablacion Laser

La ablacién laser es un procedimiento que se usa para quitar o extraer el

material de la superficie de un sélido mediante la irradiacion de éste con un rayo
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laser. Cuando el flujo de radiacion es bajo, la superficie del material se calienta al
absorber la energia de los fotones del rayo y sublima, o se evapora. Cuando el flujo
de radiaciéon es muy intenso, usualmente, el material se transforma en un plasma.
Normalmente, la ablacion laser hace referencia a quitar material superficial mediante
un pulso de radiacion laser, pero también es posible conseguir la ablacién del
material con un flujo continuo de radiacion laser, si la intensidad de ésta es lo
suficientemente alta.

En el proceso de obtencién de CNT’s se utiliza la luz de un laser pulsante
para vaporizar el grafito, el cual es mezclado con una pequefia parte de cobalto y/o
niquel, con el fin de obtener SWCNT’s. Para esta técnica el material es introducido
en una camara precalentada a aproximadamente 1200 °C, después se empiezan a
dar los pulsos con el laser y a la vez se hace circular un gas que recoge los CNT’s
producidos para depositarlos en otra camara fria. Esta técnica fue demostrada por
un grupo de trabajo en 1996 [40, 41]. A través de esta técnica las condiciones de
sintesis son controladas y mantenidas durante un largo periodo de tiempo,
permitiendo una vaporizacion uniforme de los tubos y en consecuencia una mejor
calidad. Aunado a esto, se reportd que ésta técnica reduce la cantidad de carbon
amorfo que contamina la superficie de los SWCNT’s obtenidos, y que €sos son mas
puros que el proceso de Arco Voltaico (explicado en el punto b).

Existen diferentes conceptos de ésta técnica, los cuales son utilizando un solo
pulso laser, dos pulsos laser funcionando a diferentes longitudes de onda e incluso
utilizando un laser continuo. Con el paso del tiempo se utilizaron mas catalizadores
para verificar la eficacia, estudiando la aplicacion del Hierro (Fe), Platino (Pt) e ltrio
(Y). Este procedimiento suele presentar un rendimiento tipico del 70% en peso y

produce SWCNT’s con un didmetro que puede controlarse variando la temperatura
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en el interior del reactor. En la Figura 1.12 se puede apreciar el proceso de
obtencion de SWCNT'’s por ésta técnica. También se reporté una mejora significativa
al acortar el pulso a 0.1 s, con una frecuencia de 10 Hz, aunado al aumento de

temperatura del horno.

Horno: 1200° C

Colector de Cobre
enfriado con agua

Gas Argdn

Laser Objetivo de Grafito SWCNT’s

Figura 1.12.- Diagrama de funcionamiento de la técnica por ablacion
laser

Ademas, se reportd durante la sintesis de SWCNT’s el crecimiento de
fullerenos y otras nanoparticulas de forma esferoidal durante el proceso de
vaporizacion laser en el vapor de carbon puro, reportando anillos mono y policiclicos
formados gracias a la presencia de pentagonos en la superficie del material,

conocidos como “Nanotori” [42].

b) Descarga de Arco Voltaico

La técnica de arco eléctrico fue utilizada en un principio para la obtencion de
fullerenos y MWCNT'’s, la cual era mas barata y facil de implementar a finales de los

afnos 90, comparandola con el método anteriormente descrito. Se encontré que ésta
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técnica permitia la obtencién de SWCNT’s en una mayor cantidad que los métodos
conocidos, lo cual sugeria que el mecanismo de crecimiento de los mismos debia
ser independiente de la técnica utilizada para su obtencion [43]. Esta técnica se
realiza en un aparato de descarga eléctrica, el cual consiste en 2 electrodos (entre
los cuales es realizada la descarga) dentro de un reactor, bajo una atmédsfera de un
gas inerte, como se aprecia en la Figura 1.13. El catodo y el anodo estan
conformados por una barra de grafito cada uno, siendo de mayor diametro la situada
en el catodo. En éste aparato se encuentra un orificio, el cual es llenado con polvo
de grafito y un metal catalizador. El arco es creado por una corriente de 100 A

(donde A representa la intensidad de corriente, amperes), manteniendo un voltaje de

<-Catodo -

<-Deposicion

<-Anodo
+

(O]
o
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o
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Figura 1.13.- llustracion mostrando el funcionamiento basico experimental del método de
obtencion por descarga eléctrica.

30 V entre los electrodos a una distancia aproximada de 3 mm. La sintesis mas
comun dura aproximadamente 2 minutos. En dicho proceso se observé que el
carbono contenido en el electrodo negativo sublimaba (cambiaba de estado de

sélido al estado gaseoso sin pasar por el estado liquido) debido a las altisimas
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temperaturas producidas por la descarga que provocaban el arco voltaico. En ésta
técnica se observd por primera vez la produccion en grandes cantidades de los
CNT’s satisfactoriamente, lo cual le dio la ventaja convirtiéndola en la técnica mas
usada en la sintesis de los mismos.

El rendimiento tipico, usando esta técnica, es del orden del 30% en peso y los
productos obtenidos son tanto SWCNT’'s como MWCNT’s bien definidos de una

longitud tipica de unas 50 micras.

c) Deposicidon Quimica de Vapores

La deposicidon quimica de vapores (abreviada CVD por sus siglas en inglés,
Chemical Vapor Deposition), es una técnica basada en la descomposicion de
hidrocarburos a altas temperaturas para la generacion de CNT’s. En éste proceso se
somete un catalizador a un aumento gradual de temperatura en un horno pequefio,
para después hacer fluir la materia prima (el hidrocarburo) en estado gaseoso a
través del horno durante un determinado periodo de tiempo. Posteriormente, son
obtenidos los CNT’s al enfriarse el medio en el cual estan contenidos hasta alcanzar
una temperatura ambiente. Para el empleo de éste método se utilizan reactores de
deposicion quimica, en los cuales se realiza el procedimiento ya explicado.

Una de las ventajas de éste método es la obtencion de grandes cantidades de
CNT’s con pocos defectos estructurales, a un costo relativamente bajo. Se ha
reportado el crecimiento de MWCNT’s por éste método utilizando como
catalizadores metales multicapa. El laser de iones para “sputtering” (chispeo) es
utilizado para depositar varias capas de metal de manera secuencial. Para las
pruebas reportadas se ha usado Aluminio (Al) en 2 - 20nm de tamano, y muestra

una importante influencia en el crecimiento caracteristico de los MWCNT’s usando

30



Hierro (Fe) o Niquel (Ni) como catalizadores. El diagrama del procedimiento se

observa en la Figura 1.14.

AriCO H, CH,

PC: pressure control
40cm

e
to pump

flow rate control

\) water-cooled
Si substrate with  injector
iron film coating

water-cooled
copper rod

Figura 1.14.- Diagrama del proceso de Deposicion Quimica de Vapores. Gases para
purgar el sistema e hidrocarburo para la obtencién de los CNT’s. La temperatura del
reactor oscila entre 750° y 1200°C.

El proceso consiste detalladamente en la limpieza del reactor con un gas noble para
extraer todo el Oxigeno (O2) del sistema, y asi lograr un crecimiento mayor de los
CNT'’s. Posteriormente, se introduce el hidrocarburo mediante un inyector a presion.
Para esto, el horno debe haber sido calentado previamente a 750° C - 1200° C. El
contenedor en el cual se realizara la deposicion de los CNT’s contiene un substrato,
comunmente de Silicio (Si), con un metal catalizador, comunmente Hierro (Fe) o
Niquel (Ni), el cual le dara el arreglo cristalino a los CNT’s al momento de su
crecimiento. La formacion de los CNT’s se da gracias al diferencial de temperatura
una vez enfriado el reactor. Esto ha permitido un crecimiento de forma vertical y
alineado en algunos casos reportados [44]. En cuestion de hidrocarburos en éste
método se ha utilizado el Etileno, permitiendo la obtencion de MWCNT’s alineados,
con crecimiento de hasta 20 capas y 80 micras de altitud. No se han observado
diferencias en el uso del catalizador de Hierro y Niquel, por lo cual se concluye la

obtencién con la misma eficiencia con ambos.
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d) Microondas

HEn

Figura 1.15.- Diagrama de proceso de
irradiacién por microondas, en un horno
convencional.

Este método se caracteriza por no
requerir un calentamiento previo del
material para la obtencion de los CNT’s.
Este consiste en irradiar por medio de
microondas la materia prima en un
substrato de cuarzo, para obtener la
sublimacion del material gracias a un

catalizador.

O. Kharissova, et. al. [45], en su patente “Método para la Produccion de

Nanotubos de Carbono mediante Irradiacién de Microondas”, explica el proceso de

obtencién a partir de grafito en polvo, ya que no necesita un calentamiento previo

para la absorcion de microondas. El grafito ha sido tratado en un portamuestras de

cuarzo para permitir su calentamiento hasta 1200° C, permitiendo la sublimacion del

vapor de Carbono y la acumulacion de los CNT’s. Para facilitar su proceso se utilizé

pintura de plata como catalizador.

La obtencion de los CNT’s se llevd a cabo en un horno de microondas con

una potencia de 800 W y frecuencia de 2.45 GHz. La accién de las microondas

permite el calentamiento del material sin contacto directo con la fuente de energia.

La obtencion exitosa se registra a partir de 40 min a 60 min. Esquema del proceso

en Figura 1.15.
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e) Spray Pirdlisis

Este método es muy similar a la deposicién quimica de vapores, con algunas
modificaciones. Su procedimiento consiste en la obtencion de MWCNT’s
perfectamente alineados, obteniendo estructuras tridimensionales (las cuales seran
explicadas en el capitulo 3). Las estructuras tridimensionales formadas de MWCNT’s
son mejor conocidas en nhanomateriales como “nanobosques”.

El procedimiento se realiza a partir de una fuente organica, como el n-
pentano, n-hexano, n-heptano, ciclohexano, tolueno y acrilonitrilo. Al igual que en los
meétodos descritos anteriormente, se requiere de un metal catalizador para el
crecimiento de los CNT’s, entre los cuales son mas comunmente usados el
Ferroceno, Nickeloceno, y en estudios actuales también se ha incluido el
Cobaltoceno. En el proceso, se mezcla una cantidad de catalizador con el solvente
organico en una proporcion usualmente de 0.05 a 0.25%.

El reactor en el cual se realiza la sintesis consta de la inyeccion de un gas
inerte con un barometro para controlar el flujo, un pre-calentador en donde es
inyectado el solvente previamente dopado con el catalizador, un horno tubular
ceramico, un tubo de cuarzo, y la salida del gas a un recipiente con agua para
mantener libre de Oxigeno (O2) el reactor durante la sintesis. Una vez evaporado el
solvente organico, éste se deposita en un substrato de Silicio (Si), colocado
previamente en un tubo de cuarzo, en el cual se obtiene el crecimiento de los
MWCNT’s.

El funcionamiento de éste método consta de la inyeccion de un gas inerte, en
la experimentacién reportada por B.Ortega [46] ha sido el gas Nitrégeno, para

eliminar el Oxigeno (O2) del reactor y lograr un mejor crecimiento de los MWCNT’s.
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Gas de Salida

Gas Inerte

Substrato

Tubo de Cuarzo

Precalentador HornO Tubular
700-850°C

Solvente +
Catalizador

Figura 1.16.- Diagrama del método de obtencién “Spray Pirdlisis”

Una vez limpio el sistema, es inyectado el solvente con el catalizador a un pre-
calentador, a una temperatura de 180 - 200° C, mediante un inyector a una velocidad
de 1 ml/min. El solvente pasa por el pre-calentador para llegar al reactor en forma de
vapor. En el reactor es colocado un tubo de cuarzo con un substrato de silicio sobre
el cual se obtiene el crecimiento de las estructuras. Como se aprecia en la Figura
1.16, al entrar el gas hidrocarburo al reactor, éste debe estar previamente calentado
a una temperatura entre 700 - 850° C. En el substrato son depositados los MWCNT’s
después de un tiempo de reaccion, el cual oscila entre 5 a 20 min, teniendo el
control del crecimiento de los CNT’s obtenidos, manipulando el tiempo de inyeccion,
el cual depende de la cantidad de solvente organico a introducir. El tamafo de los
MWCNT’s obtenidos por éste método bajo un periodo de reaccién de 5 min a una
velocidad de 1mi/min es de 15 nm de diametro, obteniendo hasta 10 capas,
mostrando un diametro interno de 5 nm, y un crecimiento uniforme, con ausencia de
defectos estructurales y un crecimiento vertical alineado. Es posible variar ademas el

diametro de los CNT’s modificando la velocidad de deposicidon del gas en la camara
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pre-calentadora. Los CNT’'s se obtiene con las puntas abiertas, mostrando en
algunos casos en su interior la presencia de algunas nanoparticulas metalicas del

catalizador.

1.3.2.3.- Métodos de funcionalizacion de CNT’s:

Los CNT'’s tienen un sinfin de aplicaciones debido a sus excelentes
propiedades mencionadas con anterioridad, sin embargo, presentan una gran
desventaja: presentan baja estabilidad de dispersion en medios acuosos y
disolventes comunes. Aunque se han estudiado diversos enfoques para resolver la
situacion mencionada, aun representa un desafio el desarrollo de estrategias
simples, eficaces y ecoldgicas, mejor conocidas como “métodos verdes”, para
producir la dispersion a gran escala de manera estable [47]. Para tener una idea
mas clara del problema, se cita a continuacién la breve definicion de algunos
términos:

-Dispersion: Se define como una mezcla conformada de 2 o mas
componentes, la cual consta de una fase dispersa y una fase dispersante. La fase
dispersa es la que se encuentra en menor cantidad, mientras que la fase dispersante
es aquella que se encuentra en una cantidad mayor con respecto del total de la
mezcla.

-Disolucion: Es la mezcla homogénea de 2 o mas sustancias. Compuesta
por un soluto y un disolvente. El soluto se presenta en cantidad menor, mientras que
el disolvente es la mayor cantidad en la disolucion.

-Solubilidad: Se considera la maxima cantidad de soluto (en numero de
particulas) que se puede disolver en una cantidad determinada de disolvente para

obtener una disolucién a una temperatura especifica.

35



Teniendo las definiciones anteriores, es posible concluir de manera general,
que la dispersion conduce a la formacion de coloides o suspensiones, y que es
posible obtener las disoluciones como resultado de la solubilidad de moléculas o
iones de soluto en un determinado disolvente. La dispersion se relaciona con
particulas de soluto principalmente, mientras que la solubilidad con moléculas o
iones de soluto.

Es importante considerar las diferencias entre un coloide y una disolucion,
pues dependen del tamaino de las particulas presentes. Una disolucion es
homogénea, se mantiene estable y no se separa después de reposar durante
cualquier periodo de tiempo, aunado a la imposibilidad de su separacién por
métodos convencionales, tales como filtracion o centrifugado. Asimismo, las
disoluciones contienen el soluto en un tamafo molecular o nivel ionico, tipicamente
por debajo de 1 nm. Un coloide es una sustancia cuyas particulas pueden ser
encontradas suspendidas en un liquido, dependiente del equilibrio coloidal. El
tamafo promedio de éstas particulas oscila entre 1 nm hasta 1000 nm. Su tono es
opaco, no transparente, y las particulas presentan el tamafo suficiente para
dispersar la luz. Estos no son tan estables comparados con las disoluciones, y es
posible separar las particulas en éste mediante técnicas convencionales.

Una de las caracteristicas importantes en un coloide es su estabilidad, pues
puede mantener un estado en el cual las particulas no presenten aglomeracion entre
si, pero se encuentran a merced de los efectos de la gravedad, depositando al fondo
del contenedor las particulas presentes en el mismo. La aglomeracion de las
particulas entre si se da gracias a interacciones activas entre ellas, la cual puede
evitarse mediante un tratamiento que permite la repulsion entre éstas. A favor de la

estabilidad encuentra el llamado movimiento Browniano, el cual esta definido como
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el movimiento aleatorio que se observa en las particulas que se hallan en un medio
fluido, como resultado de choques contra las moléculas de dicho fluido.

En lo referente a la mezcla de CNT’s ya sea en presencia o ausencia de
dispersantes en agua o en disolventes organicos, corresponden a una dispersion
coloidal y no a una disolucion [48]. Para resolver éste conflicto, se han realizado
estudios de funcionalizacion de los CNT’s, permitiendo su solubilidad en distintos
disolventes, pues en el disolvente universal, el agua (H20) éstos no se dispersan,
sino que se aglomeran al fondo del contenedor de los mismos. La funcionalizacion
permite anadir distintas moléculas a la superficie de los CNT’s, modificando
nuevamente sus propiedades mediante el desarrollo de defectos estructurales

gracias a la adicion de éstas.

Esto abre un mundo infinito de posibilidades a la Ingenieria de materiales y
desarrollo tecnolégico de dispositivos de diversa indole. Por ejemplo, al realizar una
funcionalizacion correcta de los CNT’s se contempla un aumento notable en la
dispersibilidad en distintos disolventes, incluyendo el agua. Gracias al incremento en
la dispersibilidad se propicia una mejor interacciéon con otras especies moleculares,
tales como particulas metélicas, semiconductoras, polimeros, entre otras. También
los hace atractivos candidatos en aplicaciones nanotecnoldgicas diversas, siendo
algunas matrices poliméricas [49], dispositivos para almacenamiento de hidrégeno
[50], desarrollo de biosensores [51], superconductores electroquimicos [52],

dispositivos emisores de campo [53] y nanomedicinas [54, 55].

Sin embargo, la dificil manipulaciéon y nula dispersibilidad de los CNT’s

conlleva a grandes limitaciones a la hora de utilizarlos. Lo mas usual para obtener un
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poco de dispersion es someterlos a sonicacién, pero una vez terminada, éstos se
precipitan. Es por ello que se han desarrollado métodos de funcionalizaciéon con
otras moléculas quimicas, las cuales ayudan a solucionar dicho problema. Con la
finalidad de obtener nuevas propiedades capaces de ser utilizadas en diversas
aplicaciones, dicha union puede llevarse a cabo a través de:

- Anclaje de grupos funcionales en la apertura final de los CNT’s

- Anclaje de grupos funcionales en las paredes de los CNT’s

- Reaccion quimica con CNT’s

- Relleno de las cavidades interiores de losCNT’s y posteriormente mediante
una reaccion quimica dentro de estos mismos, mediante la intercalacion (insercién)
de atomos o moléculas en el espacio intertubular

- Sustituciéon de los atomos de carbono por atomos de otros elementos
quimicos o grupos

- Decoracion de paredes exteriores de los CNT’s

De acuerdo al lugar en donde se produce la funcionalizacion (Figura 1.17), esta se

clasifica como [56]:

a) Funcionalizacién endoédrica:

Implica la insercion de diversas nanoparticulas o moléculas en las paredes
interiores de los CNT’s. Un ejemplo de ellos son los CNT’s llamados “peapod”,
conformados por una cadena unidimensional de fullerenos encapsulados en el
interior de las paredes de los CNT’s [57]. Por lo general, para la realizacion de este
tipo de funcionalizacion se utilizan 2 métodos: el primero consiste en penetraciéon

espontanea mediante suspension de nanoparticulas coloidales, las cuales son
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introducidas al interior de los CNT’s mediante la evaporacion del disolvente portador;
el segundo se realiza por quimica humeda, en la cual son introducidos los
precursores al interior de los CNT'’s, para posteriormente transformarse en

nanoparticulas por medios térmicos y/o quimicos.

b) Funcionalozacion exoédrica:

Se puede describir como el anclaje fisico o quimico de algunas moléculas o
grupos funcionales en la superficie de los CNT’s.
Se conoce ademas otra clasificacion, la cual esta basada en el tipo de union

Carbono-Carbono, que a su vez puede dividirse también en 2 tipos [58, 59, 60]:

Funcionalizacion Covalente.

Basada en la creacidén de grupos funcionales en las paredes de los CNT’s,
resultado de la reaccion quimica, como es el caso de funcionalizaciéon con grupos
carboxilicos (COOH) y aminas [61], los cuales se pueden localizar ademas en sus
defectos estructurales o bien, en sus extremos.

Por lo general, este tipo de funcionalizacién permite un cambio en la
hibridacion del Carbono, llevando de sp? a sp3. Uno de los inconvenientes de éste
método es el dafo estructural a las paredes de los CNT’s, aunado al ser un proceso
irreversible. A su favor se encuentra la mejora de éstos en solubilidad.

A su vez, ésta funcionalizacion presenta 2 tipos, la primera es conocida como
“Funcionalizacion directa en las paredes de los CNT’s”, mientras que la segunda es
conocida como “Funcionalizacion de CNT’s por defectos estructurales” [62].

Este tipo de funcionalizacién se puede obtener por distintos procesos, entre

los cuales se encuentran: fluoracion de CNT’s [63], hidrogenacién [64, 65] y
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reacciones con radicales azufre [65, 66]. Como ya se ha explicado, los CNT's
presentan defectos estructurales, los cuales son aprovechados para el proceso de
funcionalizado. Estos se pueden complementar con métodos oxidativos con el fin de
proporcionar mayor cantidad de grupos funcionales en los CNT'’s, tales como COOH
y OH.

Algunas de las caracteristicas de éste método es que se cuenta con la
creacion de un gran numero de defectos, como fragmentacion en la longitud de los
CNT’s, lo que resulta en una severa degradacién de sus propiedades mecanicas y
de transporte, debido a la alta concentracién de éstos defectos en su superficie.

Generalmente para éste tipo de funcionalizacion se utilizan acidos fuertes,
como acido nitrico (HNOs3), acido sulfurico (H2SO4), o bien la mezcla de ellos;
oxidantes como permanganato de potasio (KMnOs) [66, 67], Ozono (O3) [68] y

plasma reactivo [69].

Funcionalizaciéon no Covalente.

Fundamentada en las interacciones de las fuerzas de Van der Waals, la cual
podemos ejemplificar con la reaccion del antraceno y derivados mediante adsorcion
de CNT’s, en las cuales se presentan interacciones 11-1m con los CNT’s [70].

Este ha sido un método alternativo, el cual ha atraido mucha atencién por ser
un método no invasivo que es capaz de preservar las propiedades de los CNT’s [71].
Esta basado en la adsorcién de moléculas mediante interacciones no covalentes,
fuerzas de van der Waals y fuerzas electrostaticas sin la necesidad de provocar
defectos estructurales, manteniendo sus propiedades mecanicas y de transporte

[72], lo cual permite mejorar ademas su solubilidad [73].

40



En este tipo de funcionalizacion se ha llevado a cabo el anclaje de de
diversas moléculas, entre las cuales se encuentran compuestos aromaticos,
poliacrilamida, surfactantes, agentes tensioactivos, entre otros. Ademas, ésta se
puede llevar a cabo con meétodos alternativos como el uso de ultrasonido y
microondas, los cuales son utilizados para la obtencion de una mejor dispersion de
CNT’s, mejorando asi la interaccion entre los diversos grupos funcionales y los

Carbonos con hibridacién sp2 de los mismos.

Figura 1.17.- Tipos de Funcionalizacién para CNT’s. Funcionalizacién exoédrica: a)
Funcionalizacion covalente de la pared lateral, b) Funcionalizacién defecto-grupo, c)
Funcionalizacién no covalente con agentes tensioactivos, d) Funcionalizacién no
covalente con polimeros, y e) Funcionalizacion endoédrica con fulleros Ceo.

Para una parte del presente proyecto de investigacion, hemos decidido usar
MWCNT’s con grupos radicales COOH en su superficie. Esto es con la finalidad de

obtener una reacciébn mas rapida, tomando ventaja de los grupos funcionales ya
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presentes en la superficie de los MWCNT’s para el tratamiento posterior de éstos.

Los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 5.

1.3.3.- Nanotori

Algunos anos después de la sintesis de CNT’s, los Nanotori de carbono
fueron obtenidos y caracterizados. Los Nanotori son estructuras toroidales
compuestas por hexagonos de carbono de manera tubular. Fueron vistas por
primera vez a principios del aino 1997, como productos secundarios de la sintesis de
fullerenos y SWCNT'’s. Dichas estructuras han sido descritas tedricamente gracias al
estudio matematico de las propiedades magnéticas y electrénicas de los CNT'’s y
otras nanoestructuras que presentan momentos paramagnéticos poco usuales,
como los CNT’s de tipo metalico [74].

Usando el método de crecimiento laser como pionero en la fabricacion de
éstos, se obtuvieron con diametros tipicos entre 300 y 500 nm, y anchuras de 5 a 15
nm. Su estructura se presentd en un principio como un compuesto formado de
fullerenos conjugados con defectos estructurales formando un toroide, como se
observa en la Figura 1.18, el cual presenta grandes momentos magnéticos en
presencia de un campo magnético externo. Los resultados reportan una respuesta
magnética inesperada, debido a los anillos de carbono no hexagonales presentes en

la misma [75].

Con el paso del tiempo, ésta estructura fue adoptando una forma mas

uniforme, y con simetria completamente tubular, la cual se describid

matematicamente para obtener los indices de Padmakar - Ivan (ver anexo 1) de
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Figura 1.18.- Estructura computacional de Nanotori propuesta en 2004, formada de Fullerenos
unidos debido a defectos estructurales [75].

éstas nuevas nanoestructuras, adoptando dicho método aplicado a los CNT’s, para
la estructura del Nanotori polihexagonal (Figura 1.19) [76, 77].

El Nanotori se ha descrito como un CNT sin principio ni fin, cerrado alrededor
de si mismo, en el cual sus extremos se unieron, estabilizados por las fuerzas de
Van der Waals en un SWCNT, para formar el “nanotorus perfecto”, en el cual la

posicion de equilibrio depende del radio del CNT que forma al Nanotori [78].

1.3.3.1.- Método de Obtencion

Como ya es conocido, algunos métodos de obtencién y funcionalizacion de
los CNT’s nos permiten obtener algunos defectos estructurales en la superficie de
éstos. En algunos casos, dichos defectos no son deseados, en otros, existe la
posibilidad de sacarles provecho.

Los defectos estructurales usualmente se clasifican como pentagonos vy

heptagonos, en donde solo deberian existir hexagonos. La periodicidad de dichos

43



defectos provoca el doblamiento del CNT en diferentes maneras, desde un unico
doblez en un CNT hasta dobleces que permiten formar espirales en forma de
resorte.

Se ha mencionado con anterioridad que éstas estructuras se obtuvieron por
primera vez como productos secundarios en la sintesis de fullerenos, a principios del
siglo XXI, por lo cual es necesario mencionar éste método de obtencion en primer

lugar.

Figura 1.19.- Nanotori Polihexagonal, propuesta a partir de los indices Padmakar-lvan (Pl)
tedricamente [79].

A. Crecimiento Laser de Fullerenos

Este método consiste en el mismo principio de la obtencién de SWCNT'’s por
descarga de arco voltaico, en el cual describiendo brevemente el proceso, se hace
pasar un laser por un tubo de cuarzo, dentro de un reactor a altas temperaturas, el
cual previamente ha sido “vaciado” de oxigeno (O2) al pasar un gas inerte en su
interior (usualmente Argdén). En este tubo de cuarzo es colocado un colector de
Cobre (Cu) en la salida, en el cual se deposita el material obtenido [80]. Dentro del

mismo, es colocado un blanco u objetivo de grafito, al cual esta dirigido el Iaser. Esto
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provoca la evaporaciéon del grafito, formando un “hollin” en las paredes del tubo de
cuarzo. Cuando el grafito se encuentra en estado puro, se obtienen fullerenos de
diferentes tipos en dicho hollin, el cual es arrastrado por el gas inerte para ser
depositado en el colector de cobre, colocado en la zona de enfriamiento del reactor.
Dicho descubrimiento se dio gracias al método de Walter Kroto, en 1985.

Sin embargo, los cambios en el método de crecimiento originaron la obtencion
de otras nanoparticulas, tales como los CNT’s tan famosos en nuestra época.

Los defectos estructurales en los CNT’s trajeron consigo la investigacion del
origen de dichos defectos, permitiendo asi el control de éstos en el proceso de
sintesis.

Como fue explicado anteriormente, éstos defectos forman pentagonos,
heptagonos e incluso octagonos, los cuales dependiendo de su localizacién

provocan un cambio en la quiralidad del CNT, o bien, algunos dobleces o curvas

Figura 1.20.- Modelo 3D de fullereno Ceo, realizado en Pov-Ray.

durante el crecimiento de los CNT’s, permitiendo su aplicacion en areas no

esperadas debido al cambio de sus propiedades originadas por tales defectos.
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1.3.3.2.- Analisis de crecimiento de CNT’s curvos

Gracias a la incorporacion de pentagonos y heptagonos en las redes
hexagonales de los CNT’s, éstos se pueden doblar o torcer, provocando una
curvatura positiva y negativa respectivamente. De éste tipo de sintesis se da la
obtencién de nanoparticulas toroidales de cero dimensiones, y CNT’s torcidos y
enrollados de 1 dimension. La presencia de éstos defectos estructurales permite
cambiar las propiedades estructurales, fisicas y quimicas de los CNT’s.

La presencia de pentagonos, con un area mas pequefa que los hexagonos,
induce una curvatura positiva, mientras que el heptagono, al tener un area mayor al
hexagono, induce una curvatura de tipo negativa [81].

El cambio en la curvatura provocado por la presencia de hexagonos y
heptagonos con diferentes arreglos nos permite doblar y torcer los CNT’s en
diferentes formas, algunas de las cuales son nano-puntas de carbono, nano-conos,
CNT'’s toroidales, entre otros.

El CNT toroidal, un tipo de nanoestructura 0D, es también conocido como
Nanotori de carbono o nano-anillo.

Se han propuesto distintos métodos de obtencion para el Nanotori, como el ya
mencionado crecimiento laser, reacciones organicas, tratamiento ultrasénico y CVD,
asi como estudios tedricos para la construccion de modelos estructurales de
Nanotori. Se ha reportado la obtencién de 2 tipos de Nanotori en general. El primero
incorpora una cierta cantidad de pentagonos y heptagonos dentro de la red
hexagonal de carbono; y el segundo esta formado unicamente de pentagonos y
heptagonos sin la presencia de hexagonos. Debido a la geometria y/o defectos,

éstos Nanotori pueden mostrar diferentes propiedades electronicas, mecanicas y
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magnéticas de los CNT’s alineados mas usados en el campo, permitiendo asi mismo
diferentes aplicaciones potenciales para éstos.

Los métodos citados no han sido explicados a detalle en su totalidad debido a
que no se observan propiamente Nanotori en su proceso, sino CNT’s girados (CVD)
o doblados (tratamiento ultrasonico).

En general, la presencia de pentagonos y heptagonos en la superficie
provoca una disminucién de las propiedades mecanicas a comparacion de los CNT’s
alineados, pues reduce su elasticidad definida por el médulo de Young (E), el cual se
define como el cociente entre la tensién y la deformacién que aparecen en una
“barra recta” (en nuestro caso los CNT’s) estirada o comprimida fabricada con el

material del que se quiere estimar el médulo de elasticidad (Carbono):

(Ecuacién 1.2)

Donde:

E: Es el médulo de Young (Elasticidad)

o: Es la tensidn ejercida sobre el area de la seccion transversal del elemento

(Fuerza / area)

€: Es la deformacién unitaria entendida como la relacién entre el cambio de
longitud con respecto a la longitud inicial.
Para entender el mecanismo de crecimiento del Nanotori, Liu et al. [82] propuso un
meétodo “Kekuléano”, el cual ha sido utilizado con anterioridad para explicar el
proceso de formacién del benceno. Este sugiere que durante el proceso de

crecimiento de un SWCNT, éste puede ser doblado hasta el final en algunos casos.
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Después de que sus dos extremos se toquen, se alinearan para maximizar la
interaccion de Van der Waals, pero se deslizaran unos sobre otros para liberar la

tension.

1.3.3.3.- Propiedades

El proceso de anillado de un CNT mediante el doblamiento del mismo se da
por las deformaciones elasticas de su estructura, hasta que, eventualmente, colapsa
a la forma de nanotorus, o comunmente llamado nanotori.

Tales deformaciones elasticas provocan un cambio en las propiedades tipicas
de los CNT’s, pues sus momentos magnéticos difieren a los CNT’s que no presentan
deformaciones. Asi mismo, se presenta un cambio en sus propiedades eléctricas.
Tales cambios se han propuesto de manera tedrica, y se presentan a continuacion
[83].

Se ha propuesto en estudios tedricos que los defectos estructurales, causa
del doblamiento del CNT, no inducen grandes cambios en la conductancia de los
mismos, incluso cuando el angulo de tales dobleces es relativamente grande.

El proceso para doblar los CNT’s que ha sido estudiado es causado por una
deformacion mecanica debido a un incremento en la fuerza en los bordes del CNT.
Tal deformacién se ha logrado bajo la presion de un MWCNT de tipo metalico en un
microscopio de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés), originada por la
punta del mismo, teniendo repercusiones en las propiedades eléctricas del CNT. Tal
accion causa una reduccion inesperada de dos ordenes de magnitud en la
conductancia, originada por un cambio elastico en la superficie cuyo angulo

relativamente pequefo de deformacion es de 13°. Dicho cambio en la conductancia

48



ha confirmado su origen debido a una transicion reversible de una hibridacion sp? a

sp3 en los enlaces atémicos de la regién adyacente al borde del CNT [84].

Number of rings
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Figura 1.21.- Formacién de un anillo originado por un SWCNT. a) Vista microscépica de los
anillos obtenidos en el estudio. b) Cambio en el diametro del SWCNT originado por una
deformacion. c) Histograma que representa la distribuciéon del tamario del radio del anillo

[85].

En el caso tedrico del Nanotori, la estructura esta formada por un SWCNT,
cuyo radio de curvatura esta previamente definido, permitiendo definir los cambios
en la magneto-resistencia de éstos.

Otro caso de estudio, es el doblamiento de los CNT’s gracias a la pérdida de
enlaces C-C (Carbono - Carbono) en la estructura de los mismos, proceso obtenido
por un tratamiento fisico-quimico, el cual provoca estos defectos estructurales
mediante la adicién de grupos radicales, en el cual se muestra un incremento en las
propiedades magnéticas por un sistema de medicion de propiedades fisicas de
Tesla, con un médulo magnetémetro, a temperatura de 2° K [86].

El resto de sus propiedades no han sido corroboradas debido al poco estudio

que hay en tales estructuras, por la falta de un método de produccién de alto

rendimiento.
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Cabe mencionar que las dimensiones de dichas estructuras no se encuentran
establecidas debido a la falta de informaciéon en su desarrollo, pues éstas pueden
ser obtenidas de la aglomeracién durante la sintesis de fullerenos, cuya estructura
se clasifica como cero dimensiones (0D), o bien, se plantean mediante modelos
computacionales como el enrollamiento de un CNT, cuya estructura se clasifica
como una dimension (1D). Para mejor comprension de las dimensiones de los
materiales nanoestructurados, a continuacion se dara una breve explicacion de su
clasificacion, asi como del origen de la misma y los personajes que hicieron tal

propuesta.

1.4.- Dimensiones de los materiales

Como ya es conocido, en las pasadas 3 décadas han sido desarrollados
cientos de materiales nanoestructurados, por lo cual fue necesario el planteamiento
de una clasificacion de éstos. Los materiales nanoestructurados como objeto
principal de la nanotecnologia, son materiales de diminutas dimensiones,
compuestos en su mayoria por bloques de escala nanométrica al menos en una
direccion, capaces de mostrar el efecto de los cambios propiciados por la escala de
éstos. La primera clasificacion fue dada por Gleiter en el afio de 1995 [87], apoyada
por Skorokhod en el aino 2000 [88]. Sin embargo, el esquema propuesto por Gleiter y
Skorokhov no fue completamente considerado debido a que no incluia las
estructuras 0D, 1D, 2D y 3D, tales como Fullerenos, CNT’s y Nanoflores. Debido a
ello, se propuso un nuevo esquema en el que si se incluyeron las estructuras
mencionadas, propuesto por Pokropivny y Skorokhod en el afio 2007 [89]. Dicha
clasificacion sera explicada en éste apartado, en el cual se mencionan algunos

ejemplos de cada una.
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1.4.1.- Estructuras de cero dimensiones (0D)

Como se ha explicado con anterioridad, la principal caracteristica que define a
los nanomateriales es su dimension. Es conocido que la etimologia del prefijo “nano”
proviene del griego “nanos”, que significa “diminuto”. Este prefijo se ha aceptado en
el sistema internacional de unidades con la medida 1x10-°m, la cual indica la
milmillonésima parte de un metro. En los ultimos diez afios se han obtenido
progresos significativos en el campo de los material nanoestructurados de 0D, pues
se han desarrollado varios métodos fisicos y quimicos para su fabricacion, los cuales
permiten el control de su dimensidon durante el proceso. Recientemente, algunas
estructuras de 0D, tales como los puntos cuanticos, son capaces de formar arreglos
uniformes de particulas, arreglos heterogéneos, puntos cuanticos del tipo “core-
shell’, nanocebollas e incluso nanolentillas, temas que han sido estudiados por

grupos de investigadores en los ultimos anos [90, 91, 92].

Figura 1.22.- Modelo 3D de un Quantum Dot, estructura de 0D [93].

En la Figura 1.22 se muestra un modelo 3D hecho por computadora para una

estructura de 0 dimensiones, llamada “Quantum Dot”. Estas estructuras en la
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actualidad tienen su principal aplicacion en imagenes de dispositivos electronicos,
como pantallas LCD, para aumentar la resolucion de la imagen de salida, como lo ha

hecho Samsung en sus mas recientes productos [94].

1.4.2.- Estructuras de una dimension (1D)

Figura 1.23.- Representacion computacional de nanocables, aplicados al desarrollo de
celdas solares. [95].

En la ultima década, los materiales nanoestructurados de 1 dimension han
incrementado el interés de la sociedad debido a su importancia en investigacion y
desarrollo, permitiéndole un amplio rango de aplicacién en la industria.
Generalmente es aceptado que éstas estructuras son consideradas sistemas ideales
para la exploracién de un gran numero de fenémenos a nivel nanométrico, y de ésta
manera determinar sus propiedades directamente proporcionales a la escala de
trabajo. El campo de los nanomateriales de 1 dimension, tales como los CNT'’s, tuvo
un creciente interés después de su nombramiento en 1991 por el cientifico japonés
Sumio lijima. Del mismo modo, tienen incluso en la actualidad, un profundo impacto

en el desarrollo de la nanoelectrénica, como dispositivos y sistemas nanométricos,
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materiales con nanocompuestos, fuentes de energia alternativas y seguridad

nacional [96].

Entre los materiales mas aplicados de 1D se encuentran los CNT's,

Nanocables, Nanorods y Nanoribbons.

1.4.3.- Estructuras de dos dimensiones (2D)

La importancia de las estructuras de 2 dimensiones a nanoescala han tomado
gran crecimiento en el area de sintesis, pues su estudio ha mostrado que
dependiendo de su geometria muestran caracteristicas unicas dependientes de su
forma, por lo cual son utilizados como bloques de construccién en los componentes
de los nanodispositivos. Particularmente, las nanoestructuras de 2D son interesantes

no solo por su entendimiento basico del mecanismo de crecimiento de las
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Figura 1.24.- Representaciéon computacional del Grafeno, la estructura 2D descubierta
en 2004 por Geim y Novoselov.
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nanoestructuras, sino también por su versatil aplicacion en investigacion y desarrollo
de sensores, fotocatalisis, nanoreactores, entre algunos otros [97].
Entre las estructuras de 2 dimensiones mas conocidas se encuentran

nanoprismas, nanoplatos, nanohojas, nanodiscos y nanoparedes [98, 99, 100].

1.4.4.- Estructuras de tres dimensiones (3D)

Existe un tercer grupo de materiales, llamados de 3 dimensiones, o 3D. Este
tipo de materiales son conocidos por ser materiales “en bulto”, y se caracterizan
principalmente por tener 3 dimensiones arbitrarias de alrededor de 100 nm. Su
composicidn involucra que algunos nanomateriales estén compuestos de pequefios
grupos de estructuras de 3D con arreglos cristalinos en diferente orientacién.

Debido a que muestran gran area superficial, entre otras propiedades
superiores que surgen de los efectos cuanticos debido al tamafo, los materiales
nanoestructurados de 3 dimensiones trajeron consigo un interés considerable en
investigacion, ademas de una gran cantidad de nuevas sintesis en materiales 3D en
los ultimos 10 afios. Como ya se ha explicado al principio de ésta seccion, es bien
conocido que la mayoria de los efectos de los nanomateriales son fuertemente
dependientes de su tamano, forma y morfologia, por lo cual se han desarrollado
métodos para sintetizar nanomateriales, controlando su estructura y morfologia
durante el proceso. Aunado a esto, tales estructuras han tomado suma importancia
por su amplia gama de aplicaciones en el area de catalisis, materiales magnéticos y
el desarrollo de electrodos para baterias. Con tan amplia area superficial son
capaces de proveer sitios con suficiente absorcidon para todas las moléculas
confinadas en un espacio pequefo [101]. Por otro lado, también son excelentes

candidatos para transporte molecular gracias a dicha porosidad.
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Entre éstas estructuras tridimensionales se pueden catalogar los Nanoconos,

Nanoflores y los Nanobosques.

1.4.4.1.- Nanobosques

Las estructuras 3D conocidas como “Nanobosques” son un conglomerado de
estructuras nanométricas con forma de arboles y arbustos, ademas de
nanoestructuras simples como bastones, alambres, barras, agujas, cintos, entre
otros que han sido catalogados como estructuras de 1 dimensién, pues también han
reportado éste tipo de aglomeraciones durante su proceso de sintesis [102].

Los nanobosques mas comunes son aquellos que estan compuestos en su
mayoria por CNT’s, e inclusive son los mas estudiados, pues tienen una gran area
de aplicacion debido a sus propiedades. Se ha dado a conocer que los

Nanobosques de CNT’s son, a menudo, los materiales mas obscuros artificialmente
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Figura 1.25.- (a) - (d) Esquema del proceso de formacién de nanobosques. (e) Camino
preferencial propuesto para el movimiento de los electrones en la superficie. [102]
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producidos, con la capacidad de absorber el rango visible de ondas
electromagnéticas en su totalidad de manera mas eficiente que otros materiales
conocidos como “cuerpo negro” [103].

Un dato curioso de éstas estructuras, es que pueden presentar distintos tipos
de arreglos de “bosques”, tales como regulares, bosques de bambu, helicoidales y
ramificados. En particular, los nanobosques de CNT’s presentan una morfologia
generalmente alineada al eje de crecimiento, en la cual se puede presentar una
mezcla de CNT’s con ligeras ondas mezclados entre CNT’s rectos. Esto ultimo
depende mucho de la altura del bosque, el diametro de los CNT’s, la densidad de la
superficie y las condiciones de crecimiento.

Esta forma tiene una potencial aplicacion desde las areas de catélisis hasta
desarrollo de biosensores, y puede obtenerse por el método de Spray Pirdlisis

descrito en la seccion de Métodos de Obtencion de CNT’s (1.3.2.2).

1.5.- Aplicacién de estructuras 2D y 3D en materiales
nanocompuestos

En este apartado abordaremos la aplicacién de los nanomateriales dependiendo de
sus dimensiones, centrandonos principalmente en las estructuras de 2D y 3D, que
han sido objeto de estudio del trabajo presentado. Partimos de las nanoestructuras

ya mencionadas y su ensamblaje, como veremos en la Tabla 1.2.

Antes de continuar, es necesario definir a los materiales “compuestos”. Los
materiales compuestos son aquellos en los que 2 0 mas materiales a escala nano se
unen para formar un tercer material, unidos entre si atbmica o molecularmente. La
unidn de distintos materiales para formar un tercero, tiene la posibilidad de cambiar

las propiedades del material a modo que sea conveniente para el fin desarrollado.
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Los 2 componentes principales de un compuesto son, el material base llamado
“‘matriz”, y el material afadido para la modificaciéon de las propiedades, denominado
como “refuerzo”. En todos los compuestos, él o los refuerzos son incrustados en la
matriz, la cual otorga la rigidez y elasticidad de un material generalmente. La matriz
es la que lleva a cabo la transferencia de calor, ademas de proporcionar la forma
fisica del material compuesto, los cuales son elegidos para que el material final

tenga la capacidad de resistir su entorno y/o dafios mecanicos que puedan surgir.

Tabla 1.2.- Nanoestructuras y su ensamblaje

NANOESTRUCTURA TAMANO APLICACION

Puntos Cuanticos Radio 1-10nm Aislantes, Semiconductores,
Materiales magnéticos

Nanoalambres Diametro 1-100nm Metales, semiconductores,
oxidos, sulfuros, nitratos

CNT’s Diametro 1-100nm Carbono, Nanosensores,
Semiconductores

Peliculas Delgadas Espesor 1-100nm Aislantes, Semiconductores,
Metales, ADN

1.5.1.- Materiales Nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos son por lo general estructuras solidas conformadas
por un minimo de 2 fases en las cuales al menos una fase tiene una de sus 3
dimensiones a escala nanométrica. Una de las ventajas del uso de nanomateriales
es el aumento de la interaccion entre las fases que lo componen, pero a su vez uno
de los mayores retos es crear un proceso capaz de predecir las propiedades finales
de un compuesto, sumado a la falta de desarrollo de métodos que permitan la

incorporacion de los materiales refuerzo de manera uniforme en la matriz, pues las
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propiedades de tales materiales dependen en su mayoria del tamafio y morfologia

del material final.

Las aplicaciones mas comunes de éstos materiales se han dado en el area de
desarrollo de dispositivos electrénicos, industria aeroespacial y area de transportes,

entre algunas otras [104].

1.5.2.- Sensores

En definicidon, un sensor es un dispositivo que recibe una sefal analégica o
digital y es capaz de transformarla en magnitudes eléctricas, manifestando la

presencia de la magnitud del parametro que ha sido medido.

La aplicacion de los sensores es muy amplia, pues en la actualidad se aplica
desde area médica y automotriz, hasta sensores de movimiento en la iluminacion de
nuestros hogares. Especificamente, son capaces de detectar desde la presencia de
un objeto, distancia, velocidad, temperatura, humedad e incluso concentracion de
ciertos microorganismos, permitiendo automatizar procesos, como los huertos

urbanos [105].

En resumen, los sensores nos hacen posible tomar control sobre ciertas
situaciones que estan a merced de la naturaleza, y asi lograr el optimo

funcionamiento de un determinado proceso.

Las principales caracteristicas de un sensor son:

1) Convierte una magnitud fisica en una sefial detectable y medible,

generalmente sefal eléctrica, como corriente, carga o voltaje.
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2) No en todos los casos se genera una sefal eléctrica de salida.

3) Funcionan con o sin contacto fisico.

4) Sirven para control de procesos, es decir, “preceptores” [106].

Aunado a éstas caracteristicas, se encuentran el rango de medida, la
precision, correccion lineal, sensibilidad, resolucién y velocidad de respuesta. Del
mismo modo, es necesario mencionar que un sensor es un tipo de transductor que
transforma la magnitud que se quiere medir o controlar, en otra que facilita su
medida, y pueden ser de categorizados en su tipo de accion, directa o indirecta, a

modo que sus valores puedan ser leidos por un ser humano.

1.5.3.- Clasificacion de sensores

Existen diferentes tipos de sensores y, por consecuente, distintas
clasificaciones. Entre los principales criterios para su clasificacion se encuentran el
aporte de energia, el modo de funcionamiento, la senal de entrada, la sefial de
salida, y segun el transductor utilizado [107]. En la Tabla 1.3 se pueden observar

algunos tipos de sensores electrénicos y sus ejemplos.

Tabla 1.3.- Tipos de sensores electrénicos y sus ejemplos mas conocidos [108]

Magnitud Caracteristica

Opticos Sensores en los cuales la sefial resultante se debe al cambio por la interaccion
Optica analito-receptor.

Electroquimicos En éstos, Is sefal se produce debido a una interaccion electroquimica
(potenciométrica, conductimétrica o amperométrica).

Piezoeléctricos Sensores que transforman un cambio de masa en una sefal.

Térmicos Dispositivos que estan basados en la medicion y/o deteccién de calor generado
en reacciones exotérmicas.

Nanomecanicos Se conforman de un elemento biolégico inmovilizado sobre la superficie del
mismo, que es sumergido a su vez en una muestra liquida.
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Dependiendo de su sefal de entrada, los sensores pueden ser catalogados
como biolégicos, mecanicos, de presion, humedad, de movimiento, posicion,
aceleracion, térmicos, eléctricos, magnéticos, quimicos, de velocidad, entre otros,
que tienen la capacidad de transformar la sefal de entrada en sefales eléctricas,
quimicas u Opticas para permitir su cuantificaciéon. A su vez, éstos pueden ser
analdgicos o digitales, respecto de su sefal de salida para sensores de respuesta
eléctrica. Los sensores analdgicos son aquellos cuya sefial de salida varia de forma
continua y la informacion esta en funcion del tiempo con respecto a la amplitud y a la
frecuencia; los sensores digitales son aquellos dispositivos cuya senal de salida es

de manera discreta, es decir, en pulsos.

Tabla 1.4.- Clasificacion de los sensores segun su transductor

Magnitud Transductor Caracteristica
Posicion lineal y angular Potenciométrico Analdgica
Sensor Hall Digital
Desplazamiento y deformacion | Magnetorresistivos Analdgica
Velocidad lineal y angular Detector inductivo Digital
Giroscopio
Aceleracion Acelerometro Analdgico
Servo-acelerometros
Fuerza y par Acelerémetro Triaxial Analdgico / Digital
Presion Membranas Analdgica
Piezoeléctricos Analdgica
Mandémetros Digital
Caudal Turbina Analdgica
Temperatura Termopar Analdgica
Sensores tactiles Piel artificial Analdgica
Sensor de proximidad Capacitivo Analogica
Inductivo Analdgica
Fotoeléctrico Analdgica
Sensores de luz Fotoresistencia Analdgica
Fototransistor Analdgica
Sensor acustico Micréfono Analdgica
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La clasificaciéon que utilizaremos en éste texto sera por el tipo de transductor

utilizado, como se puede observar en la Tabla 1.4. [108].

1.6.4.- Elementos que conforman un sensor

Los principales elementos que conforman un sensor son: analito (elemento de
interés analitico de una muestra cuya presencia es la que se desea conocer),
receptor (elemento del sensor que se encarga de la interaccion selectiva con el
analito de interés, indicando su presencia o concentracion), y finalmente el
transductor (componente sensible a la interaccion sensor-analizo cuya finalidad es
convertir la sefial de entrada en una sefal legible para su procesamiento). Ademas,
se cuenta con un elemento electronico, el cual ejecuta el tratamiento de la

informacion que muestran los resultados (Figura 1.26).

analito receptor transductor interface Elemento electronico

Figura 1.26.- Representacion de los componentes de un sensor

1.5.5.- Biosensores

Los biosensores son instrumentos analiticos que transforman proceso

bioldgicos en sefiales eléctricas u Opticas y permiten su cuantificacion. A diferencia
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con los sensores, la principal caracteristica de éstos es que su receptor es un
elemento biologico, el cual suele ser ADN, células, enzimas o anticuerpos
principalmente [109]. Su sefal de salida corresponde a la presencia de determinada
biomolécula y la cantidad presente de la misma. Debido a este elemento bioldgico,

las principales caracteristicas de los biosensores son:

Especificidad

Alta sensibilidad

Rapida velocidad de respuesta

Simplicidad en la aplicacion

Esto les da la capacidad de reaccionar selectivamente a muchos analitos
contenidos en un sustrato, ademas de la posibilidad de disminuir el tamafo de los
sensores gracias a su integracion espacial. Por si fuera poco, presentan la
capacidad de realizar andlisis cualitativos, cuantitativos, y a su vez nos permiten

apreciar su mecanismo de interaccion.

Su desarrolld surgio en el afio de 1962, cuando el Dr. Leland Clark desarrolld
el primer biosensor de la historia: un electrodo enzimatico amperométrico para la
deteccion de glucosa. Al igual que los sensores, los biosensores se pueden
catalogar en tipos, como lo son electroquimicos, fisicos y opticos principalmente

(Tabla 1.5)

Uno de los retos a afrontar en el desarrollo y disefio de biosensores se refiere
a la inmovilizacién de una biomolécula, la cual debe conservar sus propiedades y

actividad bioldgica para la interaccion con otras especies bioldgicas, aunado a la
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importancia de de la identificacion de la biomolécula, buena sefal de salida,

precision, reproducibilidad y tiempo de vida. A su vez, es indispensable un

Tabla 1.5.- Tipos de biosensores y su descripcion

Tipo Clasificacion Descripcion

Electroquimicos a) Amperométricos a) Determinan corrientes
eléctricas asociadas con los
electrones involucrados en
procesos redox

b) Potenciométricos b) Usan electrodos selectivos
para ciertos iones
c) Conductimétricos c) Determinan cambios en la

conductancia asociados con
cambios en el ambiente
ionico de las soluciones

Fisicos a) Piezoeléctricos a) Son aquellos que
aprovechan las propiedades
eléctricas de los cristales

b) Termométricos b) Precisan un aislamiento
correcto correcto y es capaz
de detectar diferencias de
0.0001°C

Opticos a) De onda evanescente a) Trabajan con un haz de luz
que interactua con la
muestra, el cual se refleja
en su totalidad cuando
incide sobre una superficie
transparente presente entre
2 medios mediante la
induccion de un campo
electromagnético en el
punto de inflexién. Se usa

b) Resonancia de plasma en inmunoensayos

superficial b) Se trabaja con un cristal
recubierto con una capa
metalica. Los cambios que
suceden en el medio
provocados por
interacciones bioldgicas son
apreciados por los cambios
en la intensidad de la luz

comportamiento constante en el biosensor, y deseable el que tuvieran la posibilidad

de detectar diferentes analitos sin la necesidad de cambiar su estructura interna, lo
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cual seria posible si se integra la sefal de transduccién de la biomolécula de manera

directa [110].

Dependiendo del comportamiento del biosensor al momento de detectar una

muestra, éste se puede dividir en 2 partes, dependiendo del método de deteccion:

« Deteccion eléctrica: La respuesta del biosensor se basa en una sefal

eléctrica.

« Deteccién electroquimica: Se basa en el proceso de conversién de energia

quimica a eléctrica.

1.56.6.- Nanotubos y su uso como base para el disefio de sensores y

biosensores

Una de las principales aplicaciones de los CNT’s se ha dado en el area de
desarrollo y disefio de biosensores, siendo una de las principales la deteccién de
biomoléculas, gracias a que los CNT’s tienen una alta area superficial, asi como
interesantes propiedades eléctricas y la indiscutible relaciéon entre su geometria y
propiedades electronicas, lo cual lo ha hecho candidato para sensores de gas y
algunas biomoléculas [111]. En cuanto a la deteccién de biomoléculas, se han

centrado principalmente en la glucosa, virus, y células cancerigenas [112].

Es necesario mencionar que entre las principales ventajas que presentan los

CNT’s se encuentran:

1. Sensibilidad a temperatura ambiente

2. Miniaturizacion, permitiendo alta selectividad
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3. Rapida respuesta de deteccidn

4. Sensibilidad a varios tipos de biomoléculas [113]

Se ha propuesto en el desarrollo de biosensores para deteccion de cancer la
funcionalizacion de CNT’s con algun elemento biolégico que nos permita obtener
una rapida respuesta para un tratamiento mas acertado. Estos CNT’s han sido
incorporados en sensores electroquimicos para mejorar la sensibilidad con respecto
de los sensores actuales. El disefio se ha basado sensores de tipo electroquimico ya
existentes que se utilizan en la actualidad para la deteccion de neurotransmisores,

proteinas y glucosa.

El disefio de los biosensores a base de CNT’s consiste en la deteccion de los
cambios en la conductividad mediante el empleo de transistores de efecto campo
hechos de CNT’s (CNT-FETs) [114]. Hasta ahora existe poca investigacion y

desarrollo en ésta area, por lo cual hay pocos resultados reportados.

1.5.7.- Fluorescencia en el desarrollo de biosensores

Uno de los factores importantes en el desarrollo de biosensores es la
fluorescencia, pues nos permite obtener respuesta dptica en cuestiéon de segundos.
La fluorescencia es un tipo particular de luminiscencia que caracteriza a las
sustancias que son capaces de absorber energia en forma de radiacion
electromagnética y luego emitir parte de dicha energia con una longitud de onda
distinta. La energia total emitida en forma de luz siempre es menor a la energia total
que se absorbe, y la diferencia entre ambas se disipa en forma de calor. Por lo

general, los materiales absorben energia en forma de radiacion electromagnética de
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onda corta, tal como los rayos X, rayos UV, rayos gamma, entre otros. Los ejemplos
mas notables de fluorescencia ocurren cuando la luz absorbida se encuentra dentro

del rango ultravioleta del espectro, y la luz emitida se encuentra en la region visible.

El mecanismo de fluorescencia tipico implica 3 pasos secuenciales, llamados
absorcion, disipacion no radiativa, y emision. Este ciclo es muy breve, y ocurre en el

orden de nanosegundos, por lo que se considera instantaneo.

Este fendmeno posee numerosas aplicaciones practicas, entre las que se

encuentran sensores quimicos, lamparas fluorescentes y detectores biologicos.

Para entender el mecanismo subyacente a proceso de fluorescencia es
necesario primero repasar el concepto de orbital atomico y orbital molecular. Los
electrones en un atomo se organizan ocupando diferentes orbitales, es decir, en una
region del espacio cercana al nucleo del atomo, en donde existe una cierta
probabilidad de encontrarlos. Estos se dividen en orbitales de baja energia y de alta
energia. Los electrones prefieren ocupar en primer lugar los orbitales de menor
energia, que son los mas cercanos al nucleo, sin embargo no estan exentos de la
transicion a un orbital de mayor energia. Dicho movimiento se conoce como

transicion electronica.

Transicion electronica

Para mover un electron de un orbital de baja energia a uno de mayor energia
es necesario un impulso energético externo que lo obligue a hacerlo. Esta energia a
escala atdbmica se encuentra cuantizada. Existe cierta cantidad de energia fluyendo

de manera constante para cada tipo de atomo, permitiendo el intercambio de
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electrones entre sus orbitales de manera interna, siendo conocido éste movimiento
como transicion electrénica. En el caso de tratarse de atomos unicos esto provoca
que cada tipo de atomo posea lineas de absorcion y lineas de emision muy
caracteristicas, es decir que sea capaz de absorber o emitir energia en forma de
cuantos de luz a determinadas longitudes de onda correspondientes a cada uno de
los procesos de salto de los electrones entre orbitales de diferente energia. En el
caso de atomos unicos las lineas espectrales son muy precisas y definidas porque
las transiciones entre diferentes orbitales poseen diferencias de energia muy

marcadas y precisas.

Espectros Moleculares

A nivel molecular, es decir, un conjunto de atomos unidos, los orbitales
atdbmicos desaparecen para formar orbitales moleculares, permitiendo a los
electrones tener una regiébn de probabilidad de movimiento en torno a varios
nucleos. La forma en que se combinan los orbitales atdmicos en una molécula es de
forma lineal, por ejemplo, si combinamos dos atomos, los cuales poseen 4 orbitales
atomicos cada uno, la molécula poseera entonces 8 orbitales moleculares, los
cuales presentaran energias intermedias a las de los orbitales atdmicos que se
combinaron para formarla. Esto se vuelve mas complejo entre mayor es la cantidad
de atomos que posee una molécula, pues el numero de orbitales moleculares se
elevara considerablemente. Es por esto que una molécula tiene bandas de
absorcion y emision, y no lineas, como el atomo. Dichas bandas se conforman por la
superposicion de una gran cantidad de lineas que corresponde a cada una de las

transiciones posibles entre diferentes orbitales dentro de una molécula. Ahora,
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considerando que las moléculas no son rigidas, si no que estan sometidas a
deformaciones estructurales asociadas a las vibraciones propias de la molécula, se
complica aun mas, pues al alterar la morfologia de la molécula, también estamos

alterando la forma de sus orbitales moleculares, y por ende, su energia.

Las deformaciones estructurales provocan ligeras diferencias entre las energias de
diferentes orbitales que provocan la modificacion de las energias de transicidon

electronica entre ellas [115].

El compuesto Hexaluminato de Estroncio (SrAl12049) tiene propiedades
fluorescentes. Es compatible con polimeros, acrilico, poliéster, polipropileno,
polietileno, entre otros. Posee la capacidad de absorber, almacenar y emitir luz, y su
brillo y tiempo de emision es 10 veces mayor que los utilizados en la actualidad
(zinc, fésforo). Ademas, es seguro para su aplicaciéon en productos de consumo,
pues esta libre de sustancias peligrosas o radioactivas, contando con una vida
luminosa mayor a los 15 afios dependiendo de su estructura molecular, la cual se

puede observar en la Figura 1.27 [116].

Figura 1.27.- Estructura molecular del Aluminato de Estroncio (SrAl12019) respecto del
eje x [116].
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Ademas, en estudios previos se ha demostrado que al combinar este compuesto con
iones de elementos de tierras raras como Europio 2+ [116] permite cambiar el
espectro de emision en intensidad bajo luz UV, obteniendo un tono distinto con el ion

anadido.
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CAPITULO 11

HIPOTESIS Y OBJETIVOS
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1.- Hipotesis

Analizando los datos tedricos en obtencién de nuevas nanoestructuras a base
de carbono, se ha observado la posibilidad de obtener nuevas nanoestructuras de
carbono, a partir de estructuras de 1D, tales como MWCNT'’s, y 3D (Nanobosque)
mediante los tratamientos fisico-quimicos de MWCNT’s, modificando su estructura
mediante la saturacion de grupos funcionales en la superficie, lo que puede provocar
las siguientes modificaciones:

1.- Modificacién de la estructura debido a la creacion de defectos estructurales
ocasionando la formacion de pentagonos debido a la pérdida de un atomo de
carbono por la adicion de grupos COOH a la estructura;

2.- Modificacion del campo magnético ocasionado por la saturacion de la estructura
superficial del MWCNT ocasionado por la adicion de grupos COOH, permitiendo la
atraccion de los bordes del CNT entre si hasta lograr la obtencion de una
nanoestructura tipo toroidal.

Lo anterior nos da posibilidad de obtener de nanoparticulas de carbono poco
convencionales, tales como Nanotori y Nanobosques con particulas como grupos
funcionales.

Con base en lo anterior, se propone la obtencion de Nanobosques de
MWCNT's con nanoparticulas fluorescentes por el método via Spray Pirdlisis,
mediante el uso de un solvente organico con un catalizador en un solo paso. La
funcionalizacion de éstos CNT's se puede realizar bajo este mismo proceso,

adicionando nanoparticulas fluorescentes sobre la superficie de los mismos.
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Observando los datos teoricos, citados en la seccion 1.5.7 de ésta tesis, se
decidi6 comprobar el comportamiento de los CNT’s con distintos elementos
lantanidos, los cuales son Neodimio (Nd), Lantano (La), Cerio (Ce) y Samario (Sm),
aunados al Europio (Eu) previamente estudiado, para posteriormente afadir este

compuesto ceramico a su superficie y obtenerlos con propiedades fluorescentes.

2.2.- Objetivo general

Sintesis y caracterizacion de nuevas nanoestructuras, tales como nanotori,
obtenidas a base de MWCNT’s funcionalizadas por métodos fisico-quimicos vy
obtencion de nuevas nanoestructuras tridimensionales de carbono con propiedades
de fluorescencia por método de spray pirdlisis utilizando solventes organicos con

nanoparticulas ceramicas adicionadas con iones lantanidos.

2.3.- Objetivos especificos

i. Funcionalizacion de MWCNT's mediante la exposicion de los CNT’'s a un
tratamiento fisico-quimico.

ii. Obtencién de defectos estructurales en los CNT’s mediante Ia
funcionalizacién de MWCNT s con grupos radicales Carboxilo (COOH).

iii. Obtencién de nanotubos de carbono tipo bosque por el método Spray
Pirdlisis.

iv. Funcionalizacion de MWCNT s tipo bosque por el método Spray Pirdlisis
con nanoparticulas de Aluminato de Estroncio dopados con tierras raras en un solo

paso.
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v. Caracterizar los materiales generados mediante analisis de microscopia y
espectroscopia en diferentes modalidades (SEM, TEM, IR, UV-Vis, Raman), asi
como Difraccion de Rayos X.

vi. Comparar resultados y presentar los datos en congresos internacionales.
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CAPITULO 111

EXPERIMENTACION
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EXPERIMENTACION

En el presente capitulo se describen los procesos de obtencion y
funcionalizacion de las nanoestructuras de carbono obtenidas en el trabajo de

investigacion, asi como los materiales utilizados para dichas sintesis.

3.1.- OBTENCION DE NANOTUBOS DE CARBONO POR EL METODO DE
SPRAY PIROLISIS

Ha sido seleccionado el método de obtencion de Spray Pirdlisis, explicado en
la seccidon 1.3.2.2, apartado (e), debido a su alta eficiencia y reproducibilidad. El
material propuesto a obtener por dicho proceso han sido MWCNT'’s, con el control de
su longitud mediante el tiempo de deposicidon del solvente organico en el tubo de

cuarzo.

Los reactivos utilizados para dicha sintesis son:
® Tolueno (C7Hs).
® Ferroceno (C1oH10Fe).

® Gas Nitrégeno (N).

Para llevar a cabo dicha sintesis, fue necesario el siguiente equipo de laboratorio:
® Horno tubular con capacidad de 1200° Celsius. Proveedor: Thermolyne
® Dosificador de jeringa. Proveedor: kdScientific
® Tubos de Cuarzo de 10 mm de diametro
® Tanque de Nitrégeno

® Fibra oOptica
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Figura 3.1.- a) Fotografia de horno tubular Thermolyne, utilizado para sintesis de
MWCNT’s via Spray Pirdlisis. b) Fotografia del dosificador de jeringa kdScientific.

Se ha propuesto la funcionalizacion de los MWCNT’s por el mismo proceso, para
brindarle propiedades fluorescentes a los MWCNT’s en un mismo paso. Para dicha
funcionalizacion se recurrié al uso de los siguientes materiales:

® Alcohol Isopropilico. Proveedor: CTR

® Nanoparticulas de Oxido de Neodimio (Nd20s3).

® Nanoparticulas de Oxido de Europio (Eu203).

® Nanoparticulas de Oxido de Lantano (La203).

® Nanoparticulas de Oxido de Cerio (CeO>).

® Nanoparticulas de Oxido de Samario (Sm2053).

® Aluminato de Estroncio (SrAl12019).

Figura 3.2.- Fotografias de materiales utilizados en la sintesis. a) Tolueno, b) Ferroceno,
¢) Tubo de cuarzo.
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Las propiedades de los reactivos utilizados en ésta sintesis se encuentran

especificados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1.- Informacion de los materiales utilizados para la sintesis de MWCNT’s

Compuesto Foérmula Tamano Pureza | Proveedor
Oxido de Neodimio Nd203 83 nm 99% Nanoamorphus
Oxido de Europio Eu203 30-50 nm 99.99% Nanoamorphus
Oxido de Lantano La,Os 200 nm 99% Nanoamorphus
Oxido de Cerio CeOs 15 - 30 nm 99.9% Nanoamorphus
Oxido de Samario Sm203 42 - 55 nm 99.9% Nanoamorphus
Aluminato de Estroncio Y\ eI 20 - 40 nm 99.5% Nanoamorphus
Ferroceno CioH10Fe molienda en 98% Sigma-Aldrich
laboratorio
Tolueno C7Hs No Aplica 99.6% Sigma-Aldrich
Nitrégeno N> No Aplica 99.998% Praxair
Alcohol Isopropilico C3HsO No Aplica 99.5% CTR

Para brindarle a los CNT’s las propiedades fluorescentes, se realiz6 la adicion de un
ion lantanido al Aluminato de Estroncio (SrAl12019) en un bafio de ultrasonido,

dispersando dichas nanoparticulas en Alcohol Isopropilico de la siguiente manera:

1. Se colocan 100 ml de alcohol isopropilico en un frasco de vidrio.

2. Se anade Aluminato de Estroncio (SrAl12019) en una concentracion peso de
0.025%.

3. Posteriormente, se agrega a la mezcla la nanoparticula del elemento a utilizar en
la misma concentracion peso, 0.025%.

4. Una vez afadidas las nanoparticulas a la solucién, se cierra el frasco contenedor
y se coloca en un bafo de ultrasonido en un periodo de 20 a 30 minutos

(dependiendo de la dispersién de las nanoparticulas).
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Al ser 5 elementos diferentes, debemos realizar este proceso 5 veces, de modo que

obtendremos 5 soluciones con el ceramico, una para cada ion lantanido.

Figura 3.3.- Nanoparticulas a) Hexaluminato de Estroncio, b) Ox:do de Neodimio, ¢) Oxido
de Europio, d) Oxido de Lantano, e) Oxido de Cerio, f) Oxido de Samario

El sistema en el cual creceran los CNT’s se conecta de la siguiente manera:

1. La fibra optica se corta del tamafio del tubo de cuarzo, y se coloca dentro del
mismo suspendida justo al centro de éste con ayuda de 2 conectores de acero
inoxidable.

2. Se coloca el tubo de cuarzo dentro del horno tubular, suspendido en el centro
para obtener una distribucion de calor uniforme mediante el uso de soportes.

3. Eltubo se conecta con un precalentador en el extremo inicial, y con el sistema de

extraccion en el extremo final.
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4. Se conecta el gas Nitrégeno (N2) al precalentador, el cual ya se encuentra
conectado con el sistema, para extraer las particulas de Oxigeno (O2) presentes
y formar una atmosfera inerte.

5. Se enciende el precalentador a 180° C, y el horno tubular a 760° C

Figura 3.4.- Bafio de Ultrasonido para dispersar las nanoparticulas en Alcohol.

El proceso puede llevarse a cabo fundamentalmente siguiendo los siguientes pasos:

1. Disolver Ferroceno (CioHiocFe) en 100 ml de Tolueno (C7Hg), a una
concentracion de 0.125%, utilizando un bafio de ultrasonido para permitir una
dispersion homogénea en un lapso de 5 minutos. El Ferroceno es utilizado
como catalizador para el crecimiento de los CNT'’s.

2. Se toman 10 ml de la solucién obtenida mediante una jeringa con dicha
capacidad.

3. La jeringa se coloca en el dosificador, y se conecta al pre-calentador del
sistema mediante una manguera.

4. Se enciende el dosificador a una velocidad de 1 ml/min. Debido a que se han

tomado 10 ml de la solucidn, el tiempo de deposicion debera ser de 10 min.
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Se toman 5 ml de la solucion de las nanoparticulas fluorescentes en una
jeringa.

Una vez concluido el paso 4, se conecta la jeringa del paso 5 en el
dosificador, sin cambiar la velocidad de deposicion, por lo cual la
funcionalizacion de los MWCNT’s tendra lugar en un periodo de 5 minutos.
Finalizado el paso 6, se apaga el sistema (horno, precalentado y se cierra la
valvula del gas nitr6geno) y se extrae el tubo de cuarzo del sistema cuando el
horno haya bajado su temperatura a por lo menos 60° C.

Una vez que el tubo de cuarzo se encuentre a una temperatura manejable, se
extrae la fibra optica con los MWCNT’s depositados en su superficie, y
posteriormente se extraen los MWCNT's crecidos en las paredes del tubo de
cuarzo por accion mecanica con el uso de cepillos, y son almacenados en

contenedores de borosilicato.

Este proceso sera repetido en 5 ocasiones, una para cada ion metalico afiadido a la

superficie de los CNTs.

3.2.- METODO DE OBTENCION DE NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

POR TRATAMIENTO QUIMICO DE MWCNT’s

Este proceso surge al plantear la posibilidad de crear defectos estructurales

en los CNT’s para obtener dobleces en su superficie, debido a que se ha reportado

la existencia tedrica de un material obtenido a partir de CNT’s, llamado Nanotori.

Como se describe en la seccion 1.3.2, ésta estructura se puede identificar en teoria

como un CNT enrollado, unido en sus extremos, formando un toroide. Asi mismo, se

reportd la posibilidad de crear defectos estructurales en la superficie de los CNT'’s,
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los cuales permiten “doblar” a los CNT’s en diversos angulos, gracias a un proceso
de funcionalizacién de los mismos con grupos radicales en su superficie. Debido a
que no existe un método previamente registrado para la sintesis de Nanotori en
especifico, hemos propuesto un tratamiento quimico para anadir radicales a la
superficie de CNT’s, los cuales causarian defectos estructurales en la superficie,

mediante la saturacion de grupos radicales carboxilicos (COOH).

Dicho procedimiento (aun no podemos llamarlo método, pues no existe como tal), se
lleva a cabo con los siguientes materiales:

® MWCNT’s con grupos radicales carboxilicos (COOH)

® Acido Sulftrico (H2S04)

® Acido Nitrico (HNO3)

® Acido Clorhidrico (HCI)

® Permanganato de Potasio (KMnQO4)

® Peréxido de Hidrégeno (H202) al 50%

® Agua destilada (H20)

Las propiedades y datos de éstos reactivos se pueden consultar en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2.- Informacion de los materiales utilizados para la sintesis de MWCNT’s

Compuesto Férmula Pureza Proveedor

MWCNT’s + COOH No Aplica

Nanoamorphus

Acido Sulfarico H2SO4 93-98%  Analytyka
Acido Nitrico HNOs3 70% Fermont

Acido Clorhidrico HCI 37% Analytyka
Permanganato de Potasio KMnOa4 4% Sigma Aldrich
Peréxido de Hidrégeno H202 50% Analytyka
Agua destilada H20 N/A GENNEX-MED
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Figura 3.5.- Fotografia de los MWCNT’S utilizados para la reaccion.

Para la sintesis de éstos nanomateriales, se requirié el siguiente equipo de
laboratorio:

® Matraz de 3 bocas (Pyrex)

® Vasos de precipitado con capacidad de 100 ml'y 1000 ml (Pyrex)

® Plancha de agitacién magnética (Thermo Scientific)

® Agitador Magnético

® Pipetas Pasteur de vidrio

® Tubos eppendorf de 15 ml

® Centrifuga

En contraste con la sintesis de
MWCNT'’s, no se requiere el ensamblado

de un sistema para el tratamiento. Los

pasos consisten en un tratamiento

quimico, para el cual se realiza una

Figura 3.6.- Fotografia del Matraz de 3 mezcla de los reactivos como se describe

bocas enfriado a 0° C para combinar los ] L
acidos, colocado en la plancha de a continuacion:
agitacion magnética.
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1.

Se tratan MWCNT'’s funcionalizados con
COOH con acido sulfurico (H2SO4) en primer
lugar, en un periodo relativamente corto de

tiempo.

Se anade acido nitrico (HNO3) para cortar los

, . Figura 3.7.- Fotografia del
MWCNT’s, tratados previamente, y obtener proceso en el paso 4, antes de

verter al vaso de precipitado.

extremos abiertos saturados de grupos

radicales COOH.

Después del tratamiento acido, se afade una base, en nuestro caso
permanganato de potasio (KMnO4) para detener la reaccién acida. Cabe
mencionar que el tratamiento acido se da en un contenedor enfriado a 0° C, para
evadir la reaccidon exotérmica, resultado de la combinacién de los acidos
mencionados en el paso 1y 2.

Se deja reaccionar la solucion por un periodo de hasta 48 horas. Pasado esto, se
vierte la solucion en un vaso de precipitado de 1000 ml y se baja la
concentracion de acido al 20% con agua destilada, y se deja reposar de 12 a 24
horas.

Se realiza el proceso de limpieza con ayuda de acido clorhidrico (HCI) y peréxido
de hidrégeno a baja concentracion, para posteriormente centrifugar el material y
separarlo de los residuos acidos.

Una vez precipitado el material de la sintesis, se separa el sobrenadante del
vaso de precipitado y se procede a centrifugar solo el precipitado obtenido para
obtener el material limpio.

Se realizé6 el centrifugado del precipitado en tubos eppendorf de 15 ml durante 30

minutos, las veces necesarias hasta limpiar el material obtenido.
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Figura 3.8.- Fotografia del material final. Izquierda, material en la fase final de la
reaccion. Derecha, material precipitado finalizada la reaccién 12 a 48 horas después.

Una vez finalizadas las sintesis propuestas en ésta tesis, es necesario constatar si
los resultados son los esperados en nuestra hipotesis. Esto podemos lograrlo con el
analisis correcto de nuestros materiales, el cual se puede llevar a cabo mediante el
uso de técnicas de caracterizacion adecuadas, que nos brinden informacion de
utilidad para corroborar tales resultados. En el siguiente capitulo se expondra la
descripcion de los métodos de caracterizacidn utilizados en la presente, asi como la

informacion obtenida de cada uno de ellos.

Figura 3.9.- Fotografia del equipo de centrifugado (izq) y el material obtenido (der)
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CAPITULO IV

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS

MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
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CARACTERIZACION

Al hablar de materiales nanoestructurados, estamos indicando un rango de tamafio
usualmente menor a 500 nm. Como es conocido, el espectro de luz visible va de los
400 a los 750 nm (Figura 4.1), por lo cual observar materiales de menor escala a los
500 nm es imposible en el microscopio 6ptico convencional. Por ello, se
desarrollaron técnicas de imagen a mediados del siglo XX, que nos permiten
describir y predecir las propiedades de éstos materiales con gran detalle, y al mismo
tiempo, conocer su morfologia y buscar sus aplicaciones en nuestra vida cotidiana.
Para observar materiales tan pequefios, se desarrollaron y aplicaron técnicas de
microscopia electronica y algunas técnicas de espectroscopia, cuyo funcionamiento
se basa en la interaccion de los electrones de las muestras a estudiar. A
continuacion se describiran las técnicas a utilizar para la caracterizacion de los
materiales obtenidos en ésta investigacion.

Entre las principales técnicas de caracterizacion de materiales
nanoestructurados de carbono, se encuentran la Microscopia Electronica de

Transmision (Transmission Electron Microscopy, TEM), Microscopia Electrénica de

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

400 nm |450nm [500nm [550nm 600 nm |650 nm  [700 nm

\ \ ; T ; y ; : i
Rayos Rayos Rayos X |UV‘ Infrarrojo Radar |UHF | Onda media Frecuencia
coésmicos | Gamma A/B/C VHF Onda corta Onda larga extremadamente

> baja
Ultravioleta) Microondas —————  Radio
1fm 1 pm 14 1mm 1um 1mm 1lcm im 1 km 1 Mm
Longitud 36723 an2* o722 o722 ot H0722 S deiS deh w@otE a@or> ot W02 gor2 ot ipf  1oF od ao® ot do? of

7
de onda (m) 10

Frecuencia (Hz) 1923 1922 1o2 1920 1519 118 1937 1536 1935 1M 1028 192 31 1920 19 10° 107 10° 10° 10* 10° 102

(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

Figura 4.1.- Rango del espectro de luz visible.
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Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM), Espectroscopia de Rayos X
Caracteristicos (EDAX), Espectroscopia de Raman, Espectroscopia de Infrarrojo,
Espectroscopia UV-Visible, Difraccion de Rayos X, Analisis de Fluorescencia, y
algunas técnicas para medir sus propiedades triboloégicas, como la Prueba Polaca de

4 Balines y huella de desgaste. La informacion obtenida de cada técnica se presenta

brevemente en la Tabla 4.1, y se explicara a detalle a continuacién [117].

Tabla 4.1.- Técnicas de Caracterizacion y sus resultados

TECNICA INFORMACION OBTENIDA

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Espectroscopia de Rayos X Caracteristicos

Estructura atémica y supramolecular
Informacién de morfologia y pureza

Composicion elemental porcentual de la

(EDAX) muestra

Espectroscopia de Raman Distribucion de diametros

Espectroscopia de Infrarrojo Presencia del material a analizar

Espectroscopia UV-Visible Identifica algunos grupos funcionales de
moléculas, determina el contenido y fuerza de

una sustancia, cuantificar la concentracion
Difraccion de Rayos X Estructura supramolecular
Analisis de Fluorescencia Propiedad fluorescente bajo luz UV
Test de 4 Balines Resistencia al quiebre

Huella de Desgaste Resistencia a la friccion

4.1.- Microscopia Electréonica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (también conocida como “TEM” por

sus siglas en inglés: Transmission Electron Microscopy) es una técnica de analisis
en la cual se transmite un haz de electrones a través de una muestra para formar

una imagen. Por lo regular, la muestra a menudo es un corte ultradelgado, de grosor
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menor a 100 nm, o bien, un material

Filamento suspendido en un porta-muestra adecuado

para la técnica. La imagen es formada de la

interaccion de los electrones con la muestra
Lente

Condensadora  conforme el rayo es transmitido a través de

0

ella. Dicha imagen es posteriormente
Muestra

|

magnificada y enfocada por lo general en

una computadora o pantalla fluorescente.
Lente
Objetivo

v

Los microscopios de transmision tienen la

capacidad de mostrar imagenes de
Lente P 9

Proyectora

0

resolucién significativamente mayor que un

microscopio Optico debido al diminuto

|

| | tamafno de la longitud de onda de los

Pantalla Fluorescente - _
electrones. Esto habilita al instrumento para

Figura 4.2.- Diagrama del Microscopio

S s capturar finos detalles, incluso tan pequenos
Electrénico de Transmision P Peq

como una simple linea de atomos, la cual es
miles de veces menor que un objeto observable en el microscopio éptico.

Esta técnica es la mas utilizada en las ciencias fisicas, quimicas y bioldgicas,
pues ha sido de gran utilidad en investigaciones para el cancer, virologia y ciencia de
los materiales, asi como también en las areas de contaminacién, nanotecnologia y
semiconductores [118].

Por lo regular, las imagenes obtenidas por TEM son muy claras y suelen
presentar un fondo blanco a escalas nanométricas, pero esto puede presentar

variaciones dependiendo de la magnificacién utilizada en el proceso y del tamafio de
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la muestra, pues la interaccion con los electrones del microscopio puede variar el
contraste de la imagen obtenida. Ademas, el TEM presenta modos alternativos de
analisis, permitiendo hacer observaciones en identidad quimica, orientacion
cristalina, estructura electronica y otras [119].

El principio del TEM tuvo su demostracién en el afio de 1931, por los
cientificos Max Knoll y Ernst Ruska, desarrollando el microscopio con mejor
resolucién que el dptico en 1933, para fabricar el primer TEM comercial en el afio de
1939, lo cual hizo acreedor a Ernst Ruska al Premio Nobel en Fisica en 1986 por el

desarrollo de la microscopia electronica de transmision [120].

Conceptos Teodricos

Tedricamente, la maxima resolucidn posible a obtener en un microscopio
optico (denotada por d) ha sido limitada por la longitud de onda de los fotones que
han sido utilizados para ver la muestra (A), y la apertura numérica del sistema (NA),

definida en la ecuacioén 4.1.

d=(A/2nsina)=A/2NA Ecuacion 4.1

donde n es el indice de refraccion del medio en el cual trabaja el lente y a es el
maximo angulo medio del cono de luz que puede entrar a la lente (ver Figura 4.3). A
principios del siglo XX, los cientificos teorizaron las limitaciones de la relativamente
amplia longitud de onda de la luz visible (400 - 700 nm) mediante el uso de
electrones. Estos ultimos presentan la propiedad onda-particula (teorizada por de
Broglie) y sus propiedades de onda permiten que un haz de electrones muestre un

comportamiento como rayo de onda electromagnética. La longitud de onda de un
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Figura 4.3.- La apertura numeérica con respecto al punto P depende del angulo medio, 61,
del maximo cono de luz que puede entrar o salir de un lente y el indice de refraccion del
ambiente.

electron esta asociada a su energia cinética por la ecuacion de de Broglie. Fue
necesaria una correccion adicional debido a los efectos de la relatividad presentes
en el TEM debido a que la velocidad de los electrones es préxima a la velocidad de

la luz, definida por “c” (ecuacion 4.2).

Ae= h/N{2moE[1+(E/2moc2)]} Ecuacién 4.2

donde h es la constante de Planck ( h = 6.63 x 10-34 J-s), mo es la masa del
electron en reposo y E es la energia del electron acelerado. Los electrones son
generados en el microscopio por un proceso conocido como emision termoidnica de
un filamento (usualmente hecho de tungsteno), en la misma manera que una
bombilla tradicional, o alternativamente por un campo de emision de electrones.
Tales electrones son acelerados por un potencial eléctrico (medido en volts) y
enfocados por lentes estaticas y electromagnéticas en la muestra. El rayo
transmitido contiene informacidn acerca de la densidad del electron, fase y
periodicidad; éste se usa para formar la imagen [121].

Su funcionamiento consiste en una fuente de emision (filamento), el cual

suele estar fabricado por Tungsteno (W), conectado a una fuente de poder de 100 a
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300 kV, capaz de emitir un haz de
electrones en el vacio. Dicha fuente suele

estar montada en un cilindro con lentes

condensadoras magnéticas que actuan

sobre el haz para localizarlo en un haz. La
manipulacion de este haz esta conformada

por 2 efectos fisicos: la interaccion de los

electrones con un campo magnético, y la

C L Figura 4.4.- Fotografia de un
aplicacion de campos electrostaticos, que  Microscopio Electrénico de Transmision

permiten causar la deflexion de los
electrones en un angulo constante, para formar la imagen.

El TEM cuenta con una cavidad especial para la muestra, la cual ha sido
disefada especialmente para tal proceso. La muestra a observar debe estar
colocada en un portamuestras, el cual debe cumplir con el estandar de 3.05 mm de
diametro, con un grosor no mayor a 100 pym. Este portamuestra cuenta con poros, y
usualmente esta constituido de Cobre (Cu), aunque puede ser también de Molibdeno
(Mo), Oro (Au) o Platino (Pt). En dichos poros es depositada la muestra nanométrica
a examinar, para posteriormente analizarse en el equipo. Una vez insertado en el
TEM, la muestra es manipulada para ser observada en la region de interés por el
haz, en una orientacion especifica. Para ello, la muestra puede ser manipulada en
los ejes Xy Y, y ajustada en el eje Z, con ayuda de un joystick conectado al equipo.

La imagen es formada gracias al uso de la informacion contenida en las
ondas de los electrones emitidas de la muestra. Esto se logra con ayuda de la lente

proyectora, la cual nos permite el correcto posicionamiento de la distribucién de
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onda de tales electrones en el sistema de observacion, descrito por la funcién de
onda del electron [122].

El TEM cuenta con dos modos, el modo imagen y el modo de difraccion. En
ambos casos, la muestra es iluminada con el haz procedente del flamento enfocado
con las lentes condensadoras. Después de la interaccion del haz con la muestra, en
la superficie de ésta existen dos tipos de electrones: no dispersados
(correspondientes al haz) y dispersados (cuyas trayectorias dependen de la
interaccidn del haz con los electrones de la muestra) [123].

a) Modo Imagen

En éste modo, el haz del microscopio es seleccionado, bloqueando el resto de las
sefales detectadas, permitiendo asi obtener la imagen
de campo claro. La senal seleccionada es magnificada
y proyectada en una pantalla, con la ayuda de un
intermediario (en la actualidad una PC) y la lente

proyectora. En la Figura 4.5 se puede observar una

imagen de campo claro.

- Figuré 4.5.; TEM de -ca-mpo
claro de dos MWCNT’s [123].

b) Modo de Difraccion

En éste, el area de apertura seleccionada es utilizada
para determinar el area de la muestra de la cual se
obtuvo la imagen, y obtener el patrén de difraccion en la
pantalla. Esta herramienta es de suma importancia para

determinar la orientacion cristalina del material obtenido.

En la Figura 4.6 se puede apreciar el tipo de imagen

Figura 4.6.- Modo de
difraccién del TEM para
una muestra de Acero

[124].

obtenida del modo difraccién del TEM [124].
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4.2.- Microscopia Electrénica de Barrido

Esta técnica de microscopia
. Filamento

electronica, también abreviada como

o Anodo SEM (por sus siglas en inglés,

Scanning Electron Microscopy), es

s Lentes capaz de producir imagenes en alta
§ Condensadoras
S .y .
s o resolucion de la superficie de una
:
g | Deﬂecmrde muestra utilizando la interaccion de
e, Q Haz
electrones.
ente Objetivo
Al igual que el TEM, el SEM forma
Detector de electrones Detector de electrones |aS ima'genes Uti|izand0 un haz de
retro-dispersados secundarios

electrones que interacciona con la
Muestra
- superficie de la muestra.
Histéricamente, Manfred von Ardenne
Figura 4.7.- Esquema de un microscopio

electrénico de barrido logré inventar el SEM en el afio de
1937, basandose en las
investigaciones previas de Max Knoll, el cual consistia en un haz de electrones que
barria la superficie de la muestra a analizar. Estas emitian particulas, las cuales se
analizaban gracias a los sensores del equipo, permitiendo la reconstruccion de la
imagen de la superficie en 3 dimensiones. Los primeros trabajos fueron realizados
en la década de 1960, en la Universidad de Cambridge, contribuyendo al desarrollo

y comercializacion del SEM por parte de Cambridge Instrument Co. [125].

En la actualidad, éstos equipos alcanzan una resolucion de 0.4 nm a 20 nm, y

permiten enfocar gran parte de la muestra gracias a que poseen una gran
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profundidad de campo. Asimismo, es capaz de producir imagenes de alta resolucion,
permitiendo examinar cada detalle en imagenes con una gran amplificacion.

La preparacion de las muestras para ésta técnica es relativamente sencilla,
pues el unico requerimiento para su analisis es que las muestras sean conductoras.
Por lo general, éstas son recubiertas con una capa de carbono, o algun metal, como
el oro, cuando no presentan dicha capacidad, y alto o bajo vacio en el equipo,

dependiendo del tipo de muestra.

a) Modo de Electrones Secundarios

Su modo de uso mas comun es
el de deteccion de electrones
secundarios emitidos por los atomos
excitados por el haz de electrones. El
numero de electrones secundarios que

se puede detectar depende en gran

A~

medida de la topologia de la muestra. " &b A
Figura 4.8.- Imagen obtenida en SEM con

En éste modo, los electrones electrones secundarios, en la cual se
observan la morfologia de particulas de
secundarios son emitidos de un area polen [126].

muy cercana a la superficie de la

muestra, lo que permite observar detalles de hasta 1nm de tamano [126]. Pero
ademas cuenta con otros modos de funcionamiento, tales como electrones
retrodispersados y rayos X caracteristicos. Los detectores de electrones secundarios
son un equipamiento estandar en un SEM, pero es extraio que un solo equipo
cuente con todos los detectores a la vez. El detector mas usual después del principal

es el Detector de Rayos X Caracteristicos (o también llamado EDAX).
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b) Analisis EDAX

Fe Este tipo de caracterizacién pude ser
obtenida cuando se emiten rayos X
caracteristicos al momento que la
muestra emite un electrén de la capa

cu interna de sus atomos al internacional

Ca Cu

370 40 ss0 e40 730 820 90 con el haz de electrones, permitiendo

Figura 4.9.- Anélisis de Rayos X escapar a un electron de alta energia
Caracteristicos (EDAX) en un SEM.

para llenar el espacio en el orbital
dejado por la interaccion anterior. Tales rayos X son utilizados para identificar la

composicidon y cuantificar la abundancia de determinados elementos en la muestra.

c) Obtencién de la Imagen

En la microscopia electrénica no

Wil -

es posible conocer de donde provienen Lo
= éﬁ @ﬁi'ﬁi
los electrones presentes en el sistema, E“C ‘-v"'_ : ]"
4 Wb |
- | |
: Y- ‘

por lo que se determind clasificar a los

electrones provenientes de la muestra a

aquellos cuya energia sea menor a 50
eV, los cuales seran tomados para
formar la imagen final de la morfologia
Figura 4.10.- Fotografia de un Microscopio
del espécimen. SEM
La obtencién de la imagen, como

ya se menciono, sigue el mismo principio que el TEM, pero la magnificacion en ésta

técnica es muy distinta. A diferencia del TEM, no depende del poder de las lentes
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objetivo. Los SEM pueden tener lentes condensadoras y lentes objetivo, pero su
funcién es la de enfocar al haz de electrones a un punto, y no a crear la imagen de la
muestra. En ésta, la magnificacién depende del voltaje aplicado al haz, pues es el
voltaje el que permite la alta resolucion de las imagenes.

Debido a la naturaleza de los materiales nanoestructurados obtenidos en la
presente investigacion, no se requerira preparacion de la muestra, pues el Carbono
es un material conductor que puede ser observado en SEM sin necesidad de

recubrimientos [127].

4.3.- Espectroscopia Raman

La espectroscopia de Raman es una técnica fotdnica usada en quimica y
fisica de estado sdlido para estudiar modos vibracionales de baja frecuencia de los
materiales. Su fundamento esta basado en la dispersién Raman, la cual consiste en
la dispersion inelastica de un fotén. Esta sucede cuando la luz es dispersada de un
atomo o molécula, siendo los fotones dispersados elasticamente (dispersion
Rayleigh). Su sefal es interpretada mediante el uso de luz monocromatica,
generalmente emitida por un laser en el rango de luz visible, infrarrojo cercano o
rango ultravioleta cercano. En el proceso, la luz laser interactia con fonones
(movimientos vibratorios basicos en los que una red de atomos o moléculas oscila
uniformemente a una sola frecuencia) u otras excitaciones en el sistema,
provocando que la energia de los fotones del laser experimenten un desplazamiento
hacia arriba o hacia abajo, como se puede observar en la Figura 4.11. El grosor de la
linea es proporcional a la fuerza de la senal de las diferentes transiciones (Raman).
El desplazamiento en energia da informacién sobre los modos vibracionales del

sistema, similar a la espectroscopia infrarroja, la cual proporciona informacion
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Virtuales
de Energia T A

Estados Vibraciones
de Energia
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Absorcién Dispersion Dispersion Dispersion

Infrarroja Rayleigh Raman Raman

Stokes Anti-Stokes

Figura 4.11.- Diagrama de nivel de energia mostrando los estados implicados en la sefial
de Raman.

complementaria. En otras palabras, el efecto Raman se produce cuando un fotén
incide sobre una molécula e interactua con la nube de electrones de los enlaces de
esa molécula, excitandola a un estado virtual, para después relajarse a un estado
vibracional excitado, generando la llamada dispersion Raman Stokes. Si la molécula
ya se encontraba en un estado excitado, la dispersion Raman se denomina Anti-

Stokes [128].

Alo largo de la historia, la dispersion inelastica de la luz fue predicha por Adolf
Smekal por primera vez en 1923, y de manera empirica en el afio de 1928. Fue

nombrado asi por sus descubridores, el cientifico indio Sir C. V. Raman, que observo
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tal efecto en la luz solar, junto a K. S. Krishnan. Dos afios después se hace acreedor

al premio Nobel de Fisica por su descubrimiento, el espectro Raman [129].

18000

15000

[(,/l() = l 4

Relative intensity

12000

9000

6000

—A_/L d lG/ID=2‘5

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Raman Shift (cm™!)

Figura 4.12.- Ejemplo de Espectroscopia de Raman de MWCNT's [130].

i i i

El espectro Raman es expresado generalmente en numero de ondas, que
tiene unidades de longitud reciproca, por lo cual las unidades elegidas para expresar
el numero de ondas en el espectro Raman es el centimetro reciproco (cm-1), el cual
se examina por dispersion sobre una pequefia gama de numeros de onda en
regiones microscopicas de la muestra [131]. Un ejemplo de éste analisis se puede

observar en la Figura 4.12.
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Aplicaciones

Esta técnica de caracterizacién es usada generalmente en quimica debido a
la informacioén que brinda, pues es muy especifica para los enlaces quimicos de las
moléculas, por lo que éste analisis nos otorga una “huella digital” de la molécula. La
region de éstas huellas esta en el rango de 500 - 2000 cm-1, y se utiliza en fisica de
estado sdlido no solo para caracterizar los materiales y medir su temperatura, sino
para encontrar la orientacion cristalografica de una muestra.

A diferencia de otras técnicas de caracterizacion, la espectroscopia Raman es
una técnica que se realiza directamente sobre el material a analizar, y las muestras a
analizar no requieren ningun tipo de preparacion, pues no genera ninguna alteracion

de la superficie sobre la que se realiza el analisis.

4.4.- Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
Antes de definir ésta técnica de caracterizacién, es de suma importancia la

comprension de la radiacion infrarroja, pues sera la interaccion de ésta con la
muestra la que nos permitira identificar la muestra a analizar.

La radiacion infrarroja, también conocida como radiacion IR, es un tipo de
radiacion electromagnética y térmica, de mayor longitud de onda que la luz visible,
pero menor a las microondas. Su rango de longitud de onda va desde 0.7 hasta los
1000 micrémetros, y ésta es emitida por cualquier cuerpo cuya temperatura sea
mayor que 0° K, es decir, -273° C (el cero absoluto).

Los infrarrojos suelen clasificarse de acuerdo a su longitud de onda:

® |nfrarrojo Cercano (800 nm a 2500 nm)
® Infrarrojo Medio (2.5 ym a 50 pym)

® Infrarrojo Lejano (50 um a 1000 um)
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Figura 4.13.- Principio de funcionamiento de un Espectroscopio de Infrarrojo

Con tal informacion se puede comprender el principio de funcionamiento de ésta

técnica de caracterizacion, el cual esta basado en el interferometro de Michelson

(instrumento que permite medir distancias con una precisién muy alta con el empleo

de un divisor de haz de un rayo de luz), en el cual la radiacién emitida por una fuente

de luz golpea a un divisor que escinde el haz en dos partes iguales, los cuales

Figura 4.14.- Espectrometro FT-IR Nicolet™ iS™ 10

100

siguen una trayectoria
determinada en la que se
encuentra la muestra a analizar,
y un detector IR, que
interpretara la senal resultante
de la interaccion del haz con la
muestra.

La transformacion de Fourier

es utilizada como método
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Figura 4.15.- Tabla de correlaciones en espectroscopia infrarroja, expresada en cm-.

matematico para el desarrollo en serie de la curva obtenida, conocida como
interferograma. Esta transformada no es mas que una sumatoria de senos y
cosenos de las distintas frecuencias Opticas que componen la radiacion. Dichas
sefales se interpretan en un ordenador mediante un software que simplifica la
interpretacion y brinda resultados rapidos y exactos de las frecuencias elementales
contenidas en el interferograma [132].

Esta técnica es quizd de las primeras en surgir en caracterizacion de
materiales, pues su origen data del siglo XIX, con la incorporacién de
monocromadores, obteniendo su auge en los afos 1980.

Las principales ventajas de éste método de caracterizacion son la mejora de
la resolucion de los espectros y una mayor sensibilidad. Ademas, la preparacion de
las muestras no requiere un procedimiento en especifico, pues puede medir sélidos

(por lo general en polvo) y liquidos [133].

FUNCTIONAL GROUP REGION - FINGERPRINT REGION
4000 cm’ - 1300 cm?! 1300 cm™ - 400 cm™’

Figura 4.16.- Identificacion de los resultados segun la regioén del espectro.

El infrarrojo medio puede ser usado para estudiar las vibraciones

fundamentales y la estructura rotacional vibracional. La espectroscopia infrarroja en
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Figura 4.17.- Espectroscopia de IR para MWCNT’s adicionados
son conocidas ¢on grupos COOH en transmitancia.

como niveles de

energia discretos (modos normales de vibracion). Cabe destacar que ésta técnica
funciona con enlaces covalentes y enlaces metal - metal, por lo que es de gran
utilidad en quimica organica, pues nos permite identificar la presencia de los tipos de

enlace de nuestra muestra.

Aplicaciones

En el area de investigacién, la espectroscopia infrarroja nos puede brindar
informacion acerca de los grupos funcionales de moléculas de estructura
desconocida. Es ampliamente usada usada en la industria para control de calidad y
mediciones dinamicas.

Al medir una frecuencia especifica a lo largo del tiempo, se pueden medir
cambios en el caracter o la cantidad de un enlace en particular.

Los resultados se pueden cotejar con una base de datos conocida como
“Tabla de correlaciones en espectroscopia infrarroja”, la cual se encuentra en el
anexo lll de la presente, con los principales tipos de enlaces y los posibles
materiales que lo contienen. La huella digital suele encontrarse en la regién de 400 a

1300 cm-1, mientras que los grupos funcionales se pueden identificar en la region de
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1300 a 4000 cm-1, como se observa en la Figura 4.16, mientras que en la Figura
4.17 se presenta el espectro para una muestra de MWCNT’s adicionados con grupos

COOH.

4.5.- Espectroscopia de UV-Visible

Esta técnica de caracterizacién es una espectroscopia (estudio de la
interaccidn entre la radiacion electromagnética y la materia) de emision de fotones,
con absorcidon o emision de energia radiante. Sus principales areas de aplicacion se
encuentran en la astronomia, fisica, quimica y biologia. Para su funcionamiento,
utiliza las regiones del espectro de luz visible, ultravioleta cercana e infrarrojo
cercano, es decir, la region comprendida entre 380 nm y 900 nm. Las moléculas
absorben radiacion en ésta regidon que provoca transiciones electrénicas en éstas,

con la capacidad de ser cuantificadas [134].
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Procesamiento 8
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| HE! onda
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| L
Divisor de Muestra
Monocromador Haz

Figura 4.18.- Funcionamiento de un equipo de Espectroscopia UV-Visible.
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Aunque el descubrimiento de la dispersion de la luz data de 1704, registrado
por Sir Isaac Newton, el desarrollo de las técnicas experimentales que se conocen
hoy en dia fue muy lento. No fue sino hasta el afio de 1859 que Bunsen y Kirchhoff
construyeron un equipo capaz de ser utilizado practicamente, considerandose los
fundadores del analisis espectral.

El desarrollo de sistemas de deteccidn fotoeléctrica permitié en la década de
1940 la sustitucidon de los equipos de deteccion fotografica, poco eficientes, y la
generalizacién de éstas técnicas espectroscopicas. En la actualidad la
espectroscopia UV-Visible se utiliza para identificar la presencia de algunos grupos
funcionales de moléculas. De manera general, es aplicada en la determinacion
cuantitativa de los componentes de soluciones de iones metalicos de transicion y
compuestos organicos altamente conjugados. En laboratorios de quimica y
bioquimica es usado para la cuantificacion de pequenas cantidades de determinada
sustancia, como trazas de metales en aleaciones, o bien la concentracién de cierto

medicamento [135].

Principio de Funcionamiento

El fendmeno fisico involucra la absorcion de radiacion ultravioleta-visible por
una molécula, causando una transicion electrénica de un electron de valencia, que
se encontraba previamente en estado basal, a un estado de excitacion, liberando su
exceso de energia en calor durante el proceso. Dicha excitacién es producida por la
accion de un haz de radiacion, que varia la intensidad de su longitud de onda con el
uso de 2 lamparas de distintos elementos, Deuterio (D) y Tungsteno (W),
permitiéndole al equipo hacer un barrido de 190 nm a 900 nm. Como se puede

observar en la Figura 4.18, ésta deteccion requiere de una muestra y una referencia,
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la cual es interpretada por un software en un ordenador. Cuando un haz de radiacién
UV-Visible atraviesa una disolucion conteniendo un analizo absorbente, la intensidad
incidente del haz (/o) es atenuada hasta /. Esta fraccién de radiacion que ha logrado
traspasar la muestra es denominada Transmitancia (T) (T =1/ lp). Suele emplearse
el modo de Absorbancia (A) en lugar de Transmitancia (A = -logT) debido a que en
éste pueden observarse las transiciones electronicas, y esta linealmente relacionado
con la concentracion de la especie absorbente segun la Ley de Beer-Lambert:
A=¢-l-c (&: coeficiente de absortividad molar, I: camino 6ptico, ¢c: concentracion de la
especie absorbente) [136]. Las diferentes transiciones electrénicas que pueden ser
observadas se describen a continuacion:
e 00"
A < 150nm. Este tipo de transiciones suelen suceder en hidrocarburos que
solo poseen enlaces o Carbono - Hidrégeno (C - H) o Carbono - Carbono
(C - C). La energia requerida es relativamente grande para lograr ésta
transicion, perteneciente a la region espectral denominada ultravioleta de
vacio.
* n—>o"
150 nm < A < 200 nm. Estas corresponden a hidrocarburos que poseen
atomos con pares de electrones no compartidos (electrones de no enlace).
Requiere una energia alta, pero menor a la transicion anterior,
perteneciente a la region espectral UV Lejano.
*nomTymT—oT
200 nm < A < 700 nm. La mayoria de las transiciones objetivo de ésta

espectroscopia ocurren en ésta zona. Para ello, las especies participantes

deben aportar un sistema de electrones 1 (grupos cromaéforos: compuestos
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insaturados, sistemas aromaticos multiciclicos). En las transiciones 1 — m*
se requiere de energias medianamente altas, que corresponden a la region
UV lejano y proximo, mientras que las n — 1 ocurren en la region visible

del espectro, por lo cual poseen energias menores.

El instrumento permite comparar la radiacién absorbida o transmitida por una
solucion que contiene una cantidad desconocida de soluto, y una que contiene una
cantidad conocida de la misma sustancia. Todas las sustancias pueden absorber
energia radiante. El color de las sustancias se debe a que absorben ciertas
longitudes de onda de luz blanca incidente sobre ellas, y solo nos permiten ver
aquellas longitudes de onda no absorbidas [137].

Para el analisis, el sistema
debe contar con ciertas
caracteristicas, entre las cuales
estan:

eLas muestras en soluciéon se

colocan en una pequenfa celda de

Figura 4.19.- Espectroscopio UV-Visible Thermo Silicio.
Scientific modelo Evolution 300

*Se utilizan dos lamparas, una de
Deuterio (D) para la regién UV, y
una de Tungsteno (W) para la regidn visible.
* Se coloca el solvente solo en una celda de referencia.
* Se incide un haz de luz simultaneamente por la celda muestra y la celda

referencia.
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* El equipo compara la luz que pasa por la muestra con la que pasa por la
celda de referencia.

* La radiacién transmitida se detecta y el espectrémetro obtiene el espectro de

absorcion al barrer la longitud de onda de la luz.

El tipo de resultados que se observan  **

- 286om

400

en éste analisis se muestran en una

300

MWCNT-Phenylalanine

%R

grafica similar al analisis IR, como se = .

100

observa en la Figura 4.20, pero en

L L 1 L
250 400 600 800

contraste con la anterior, en éste se Wavelength (nm)

observa la longitud de onda en Figura 4.20.- Anélisis UV-Vis de la
funcionalizacion de MWCNT’s

nanometros [138].

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con
los tipos de enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los
grupos funcionales dentro de la molécula. La absorciéon UV-Vis no es, sin embargo,
una prueba especifica para ningun compuesto determinado. La naturaleza del
disolvente, el pH de la solucién, la temperatura, la concentracidén de electrolitos, y la
presencia de sustancias interferentes pueden influir en los espectros de absorcién
de los compuestos, asi como las variaciones en la anchura de la hendidura (ancho

de banda efectivo) en el espectrofotémetro.

4.6.- Difraccién de Rayos X

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental para determinar el
arreglo o posicién preciso de los atomos en un cristal, en el cual los rayos X

impactan una muestra cristalina, provocando la difraccién del haz de luz en muchas
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Figura 4.21.- Composicion de la técnica de
Difraccion de Rayos X.

direcciones especificas. Los rayos X
son conocidos como radiacion
electromagnética, pero con una longitud
de onda mucho mas corta, alrededor de
algunos Angstroms. Estos son
producidos cuando particulas

eléctricamente cargadas con la energia

suficiente, son desaceleradas. Tal

efecto se produce en tubo de rayos X, en el cual, el alto voltaje mantenido a través

de los electrodos conduce a los electrones hasta llegar a un blanco de metal (el

anodo). Los rayos X son producidos en el punto de impacto y radian en todas las

direcciones [139].

Esta técnica de caracterizacion es posible por el descubrimiento de los Rayos

X, el cual data del afno 1895, por Wilhelm Rontgen. La técnica es de tipo no

destructivo, y revela informacion de la estructura cristalina, composicion quimica y

propiedades fisicas de los materiales y
peliculas delgadas. Su funcionamiento
se basa en hacer incidir un haz de
rayos X a través de una molécula
cristalina para obtener su patron de
difraccion. Si los rayos X dispersados
golpean un aplaca fotografica, entonces
produciran puntos en ésta. De ésta
Patréon de

manera se obtiene el

Difraccion. En si, la difraccion de Rayos

Figura 4.22.- Patron de Difraccion de Rayos
X para ADN.
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X es a menudo considerada un sub-conjunto de la dispersion de rayos X. Sin
embargo, ambos, la dispersion y la difraccion son, en general, fendmenos
relacionados, y su distincion no siempre ha existido.

La importancia de la técnica de difraccion de Rayos X es debido a que las
propiedades y funciones de los materiales dependen en gran medida de su
estructura cristalina. Con la instrumentacién apropiada, ésta técnica se puede aplicar
también al estudio del cambio de fase en funcion al estrés o temperatura,
permitiendo medir el modulo de cristalinidad, y la estructura del material analizado.
La forma en que se obtienen los datos anteriores, consta de los siguientes pasos:

1. Un haz de Rayos X se hace pasar a través de un cristal.

2. El cristal provoca la difraccion del haz en un patron predecible, basado en

la estructura cristalina del atomo.

3. El resultado es por lo general un patrén de difraccion como el que puede

ser observado en la Figura 4.22.

La dispersion de Rayos X esta basada en la ley de Bragg, n-A = 2-d-sin(0), en la
cual n es un numero entero, A es la longitud de onda caracteristica de los Rayos X, d
es la distancia interplanar entre las filas de los atomos, y 6 es el angulo del haz de
rayos X con respecto de esos planos. En primera instancia, un analisis de difraccion
de rayos X consiste de un conjunto de intensidades difractadas y el angulo con el
cual se observan. Este patréon de difraccion se puede interpretar como una huella
digital quimica, y su identificacion se puede constatar con una base de datos de
patrones conocidos. En la Figura 4.23 podemos observar como ejemplo una
difraccion de rayos X tipica para un polvo y un monocristal, en tal caso, 6xido de zinc

(Zn0O) con un angulo incidente de 1° [140].
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Figura 4.23.- Difraccion de Rayos X (XRD) para 6xido de zinc (ZnO) con un angulo de
incidencia de 1°. a) Sin dopar, b) con Aluminio (Al) al 1%, c) con Aluminio (Al) al 2%

Figura 4.24.- Fotografia de un
equipo de difracciéon de Rayos X
modelo D8 Advance, marca
Brunker

En la Figura 4.24 se puede observar la
fotografia de un equipo de XRD, modelo D8
Advance, de la marca Bunker. Entre sus
aplicaciones industriales resalta el control de
calidad, y su modo de uso mas habitual es el de
polvos, aunque no se descarta su uso en fibras
helicoidales, como el ADN. Los materiales que no
pueden ser analizados por éste proceso son el
vidrio, gases y liquidos, debido a la falta de un

orden interno atomico en ellos [142].
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4.7.- Analisis de Fluorescencia bajo luz UV

En la seccidén 1.5.7 se ha descrito brevemente el fendmeno de fluorescencia y
su importancia en el desarrollo de biosensores. En ésta seccion se explicara mas
detalladamente su origen y aplicacion con lamparas UV en caracterizacion.

La fluorescencia es un tipo particular de luminiscencia, que caracteriza a las
sustancias que son capaces de absorber energia en forma de radiaciones, y
posteriormente, emitir parte de esa energia como radiacion electromagnética con
una distinta longitud de onda [143]. La energia total emitida en forma de luz es
siempre menor a la energia total absorbida, y la diferencia entre ambas es disipada
en forma de calor. En la mayoria de los casos, la longitud de onda emitida es mayor
(y por lo tanto de menor energia) que la absorbida. En general, las sustancias

fluorescentes tienen la capacidad de absorber energia de onda corta, como en este

Figura 4.25.- Coleccién de 47 minerales iluminados con luz ultravioleta, emitiendo luz
visible de diversos colores mediante el proceso de fluorescencia [144].
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caso, los rayos de la luz UV. Los
ejemplos mas notables de fluorescencia
se dan cuando la luz absorbida se
encuentra dentro del rango ultravioleta
del espectro, y la luz emitida se

encuentra en la region visible.

: St
El mecanismo de fluorescencia Figura 4.26.- Mineral fluorita, de la
categoria de minerales haluros, el cual
tipico implica tres pasos secuenciales, presenta fluorescencia [144].

[lamados absorcion, disipacién no
radiativa, y emision. Este ciclo es tan breve, que se encuentra en el orden de los
nanosegundos, por lo cual se considera instantaneo. Las sustancias que son
capaces de emitir luz al ser excitadas por diferentes tipos de radiacion son
denominadas “fluoréforos”. La variedad de colores en la fluorescencia se obtiene
debido a la variacién de la longitud de onda de emision del compuesto fluorescente.
Entre sus principales aplicaciones practicas se encuentra el analisis en
mineralogia, sensores quimicos (espectroscopia fluorescente), pigmentos vy tintas,
detectores biologicos y lamparas
fluorescentes.

La primera observacién de la
fluorescencia fue descrita en
1560 por Bernardino de
Sahagun. Esta, fue un derivado

de la madera de dos especies de

arboles. Pero fue hasta el ano de

Figura 4.27.- Pintura y plastico fluorescentes,
iluminados por luz ultravioleta, por el artista Beo 1852 cuando se reportod la
Beyond.
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“refrangibilidad”, es decir, un fenbmeno
en el que ocurre un cambio en la
longitud de onda de la luz. En dicho
experimento, George Gabriel Stokes
descifré la facultad de la fluorita y del
cristal de uranio, para cambiar la luz
invisible mas alla del extremo violeta del
espectro visible en luz azul. De éste
experimento surgié el nombre de
“fluorescencia”, pues fue derivado del
mineral fluorita [145].

Si bien es conocido, en la

naturaleza existen muchos organismos

Figura 4.28.- Fotografia de una lampara UV
de luz negra, y su uso mas comun.

que utilizan la fluorescencia para atraer alimento o pareja, o bien, para alejar a sus

depredadores. Como ya se ha explicado, la fluorescencia se da bajo luz azul,

conocida como luz UV. Para verificar si un compuesto emite fluorescencia, basta con

colocarlo bajo la luz de una ld&mpara fluorescente. Esta lampara se compone de un

tubo fluorescente, en el cual hay vacio parcial y una pequefia cantidad de mercurio.

En éste tubo se hace pasar una corriente eléctrica, que excita los atomos de

mercurio para emitir luz, la cual se encuentra en el rango del ultravioleta (UV), y es

por lo tanto, invisible para el ojo humano. La razén por la cual podemos observada

es debido a que dicho tubo se encuentra revestido con una capa de un material

fluorescente llamado fosforo, el cual absorbe la luz ultravioleta, y la re-emite en el

espectro visible.
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La luz ultravioleta esta
comprendida en el rango de
los 15 nm a los 400 nm. Segun
sus longitud de onda, se divide - i1 &

500m  Az580mm  A<Llnm At30am A=6Y0mm|
en varios subtipos, los cuales

se pueden identificar en la

Figura 4.29.- Fotografia de Quantum Dots bajo luz UV
para confirmar la longitud de onda de emisién de
éstos.

Tabla 4.2. Las lamparas
fluorescentes de luz negra
emplean solo un tipo de fésforo en lugar de los varios usados en las lamparas
fluorescentes normales y, en lugar del vidrio claro, se usa uno de color azul-violeta,
llamado cristal de Wood. Esta es la mas usada para verificar fluorescencia en los
laboratorios. El vidrio de Wood contiene 6xido de niquel, y bloquea casi toda la luz
visible que supere los 400 nm. El fésforo normalmente usado para un espectro de
emision de 368 nm a 371 nm puede ser tanto una mezcla de europio y fluoroborato

de estroncio (SrB4O7F:Eu2*), o una mezcla de europio y borato de estroncio

Tabla 4.2.- Subtipos de la luz UV

Nombre Abreviatura Longitud de onda (nm) Energia por foton (eV)
Ultravioleta extremo EUV 121 -10 10,25 -124
Linea Lyman-alpha H Lyman-a/ Ly-a 122 - 121 10,16 — 10,25
Ultravioleta de vacio VUV 200-10 6,20 — 124
Ultravioleta lejano (far) FUV 200 -122 6,20 - 10,16
Ultravioleta C (onda
corta) uveC 280 - 100 4,43 -12,40
Ultravioleta medio
(middle) MUV 300 — 200 4,13-6,20
Ultravioleta B (onda
media) uvB 315 -280 3,94 — 4,43
Ultravioleta cercano

NUV 400 — 300 3,10-4,13
(near)
Ultravioleta A (onda UVA 400 — 315 3.10 - 3,94

larga)
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(SrB4+O7:Eu?*), mientras que el fosforo usado para el rango de 350 nm a 353 nm es
plomo asociado con silicato de bario (BaSi2Os:Pb*) [146]. Los nanomateriales mas
analizados bajo esta técnica son los puntos cuanticos (quantum dots), en los cuales
su emisién depende del tamafo de la nanoparticula. En la Figura 4.29 se observan

puntos cuanticos de Teluro de Cadmio (CdTe).

4.8.- Prueba de Presion Extrema de 4 Balines

Este test mide las propiedades triboldgicas de los fluidos para verificar sus
propiedades lubricantes. Para una mejor comprension, la definicién de tribologia es
la siguiente: es la ciencia que estudia los fendmenos de friccidn, desgaste y
lubricacion de dos superficies en movimiento relativo. Es el puente que interrelaciona
diferentes ramas de la ciencia como la quimica, la mecanica, la fisica, entre otras.
Este fendmeno de desgaste se puede representar por varios factores: adherencia,
abrasion, corrosion y fatiga. Durante el proceso de lubricacion, se forma una pelicula
entre las superficies de contacto, evitando el roce y desgaste en éstos a
determinada presién. Cuando la presién maxima soportada por el fluido lubricante es
sobrepasada, la pelicula formada se rompe, impidiéndole soportar presiones
extremas para su optimo trabajo. [147].

Este analisis ha tomado importancia debido a que en los Ultimos afios en el
area industrial se ha incrementado la investigacién y desarrollo en el area de
lubricantes a base agua con aditivos de nanoparticulas, del tipo ceramico o de
carbono. Tal es el caso de Sigralub, un lubricante a base agua hecho con grafito
especificamente para forja [148]. Del mismo modo, la empresa nacional Gonher fue

la primera en Meéxico en lanzar al mercado un lubricante automotriz con
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nanoparticulas, Incremento de Carga
reduciendo el desgaste
del motor hasta un 30%, Huella de Desgaste Balin rotacional
otorgando efecto / A\/
regenerativo en los
espacios que dejan los
metales cuando se

Figura 4.30.- Diagrama de funcionamiento de los 4 balines.
expanden [149].

Se ha reportado el desarrollo de lubricantes a base agua con grafeno,
disperso en el fluido por la adicibn de un surfactante para mantener su
homogeneidad. Este se ha reportado como un lubricante de alto rendimiento, y en
comparacion con agua destilada, sus resultados en el analisis de 4 balines
mostraron una mejora del 81%, reduciendo la huella de desgaste [150].

Esta técnica de caracterizacion consiste en colocar el fluido a analizar en un
contenedor, en el cual se colocan tres balines para el analisis. En la parte superior
del contenedor, se coloca el cuarto balin, el cual sera el que contenga el movimiento
rotacional para generar la friccion. Cabe mencionar que los balines estan fabricados
de metal. En el balin superior, ademas de llevar un movimiento rotacional, se hara
un incremento de carga de manera constante, a una temperatura definida. Tal
incremento de carga dependera del tipo de fluido a analizar y los datos que se
deseen obtener. El estandar sugiere un incremento de 0 a 7200 Newtons (N) en un
periodo de 18 segundos, a temperatura ambiente, es decir, 25° C, para obtener
informacion de las propiedades triboldgicas a presiones extremas [151].

La manera en que se determinan las propiedades tribolégicas de un fluido en

ésta técnica de caracterizacion consta de dos mediciones. La primera, basada en la
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huella de desgaste que queda en los
balines del contenedor una vez
terminada la prueba, y la segunda, el

rompimiento de la pelicula lubricante a

determinada presion, para concluir la
presion maxima de dicho lubricante. La
presion maxima que puede tener un
fluido se encuentra en funcion de la
huella de desgaste en los balines, y
esta determinada por la siguiente

formula:

Figura 4.31.- Fotografia del mecanismo
contenedor de una maquina Tester de 4
balines

Poz = 0.52 Poz / d2?

Ecuacion 4.3

donde poz es la presion maxima; Po; es la presion en el punto de quiebre; d es el
diametro de la huella de desgaste.

El punto de quiebre de la pelicula es llamado scuffing, y nos indica el limite de
presion que soporta un fluido. Mas alla de ese punto, la pelicula de lubricante entre
ambos cuerpos no evitara la fricciéon entre ellos, provocando puntos de quiebre que
tienen la posibilidad de propagarse en el material, permitiendo una destruccién de
micro a macro escala. La adiciéon de nanoparticulas a los lubricantes ha permitido
incrementar considerablemente la resistencia a presiones extremas, disminuyendo
las huellas de desgaste y aumentando las presiones maximas soportadas de éstos

[152].
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4.9.- Block on Ring

Esta técnica de caracterizacion es utilizada
en pruebas tribolégicas para medir el desgaste por
deslizamiento. Tal desgaste redefine como la
perdida progresiva de material, que resulta del
deslizamiento entre 2 materiales, uno contra el otro,
en el area de contacto que se encuentra bajo la

carga. El tipo de desgaste mencionado ocurre muy a

menudo en el area industrial, pues las maquinas

Figura 4.32.- Piezas para el

contienen motores en operacion que tienen friccidon anélisis Block on Ring

con otros materiales. Lo podemos encontrar
principalmente en las areas automotriz y aeroespacial, entre muchas otras. Este
movimiento deslizante causa un roce mecanico que ocasiona veras marcas de
desgaste y pérdida de material en la superficie del bloque y anillo utilizados (Figura
4.32). Ademas del roce, el comportamiento de desgaste del material se ve
influenciado por el ambiente de trabajo, como la carga normal, velocidad, corrosién y
lubricacion. El objetivo de este estudio es la evaluacion de la huella de desgaste en
un anillo en un ambiente seco versus un ambiente con lubricante. Es un test de
suma importancia para la evaluacion de las propiedades de fluidos lubricantes, en
especial los que cuentan con adicion de algunas particulas, como grafeno y CNT’s.
Durante el test, se aplica una carga normal en el sistema (Figura 4.33), donde
un bloque de prueba es fijado en una posicién, y el anillo girara con una velocidad
seleccionada sometida a una carga. Por lo general, se utilizan 50ml del lubricante

con nanoparticulas (también llamados nanofluidos) que son colocados en el
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contenedor de lubricante
durante la prueba. El bloque y
el anillo son fabricados de
acero inoxidable 1018 y D2
respectivamente (bajo la
norma AIlSI, del Instituto
Americano del Hierro y el
Acero) para ésta prueba, a
temperatura ambiente (25°

C), bajo una carga normal de

100 parn - K ) A0 o
ey v AL =

Figura 4.34.- Vista microscopica de de la huella

Figura 4.33.- llustracién del equipo de carga de la
prueba.

750 Newtons, 200 rpm y un periodo
de tiempo de 3600 s. Una vez
terminada la prueba, se realiza la
caracterizacion con ayuda de un
SEM, y la anchura de la huella
dejada en las piezas. El ancho de
la marca dependera de la
efectividad del fluido, como se

observa en la Figura 4.34 [153].

-
iy b

de desgaste de este tipo de analisis [152].
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RESULTADOS Y DISCUSION

En éste capitulo se presenta la caracterizacion de los MWCNT’s
obtenidos por el método de spray pirdlisis, decorados con Aluminato de
Estroncio para darles propiedades fluorescentes (como ha sido mencionado
en el capitulo 3), con la adicién de un éxido metalico, y los resultados del
tratamiento quimico de MWCNT’s con grupos carboxilo para la obtencion de
nuevas nanoestructuras.

La sintesis de los MWCNT’s se realizé sobre la superficie de fibras
opticas, dentro de un tubo de cuarzo, por lo que se obtuvo material en polvo
que ha sido utilizado para la caracterizacién de Raman, UV-Vis y Difraccion de
Rayos X.

Se presenta el método propuesto para el tratamiento de MWCNT’s
como resultado de las investigaciones realizadas para la sintesis de nuevas
nanoestructuras.

El analisis de espectroscopia Raman solo se ha realizado para un par
de muestras, debido a la longitud de onda utilizada por el monocromador del
equipo, pues ésta funciona en el rango de 500 a 600 nm, mismo rango de
fluorescencia de las nanoparticulas analizadas, aunado al ruido que se genera
durante el analisis ocasionado por éste fendmeno. Las muestras analizadas
por ésta técnica se describen en la seccion 5.5.3, y 5.6.3.

En la seccion 5.7 se presentan los resultados comparativos en tablas

para las muestras obtenidas.
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5.1.- MWCNT’S FUNCIONALIZADOS CON HEXALUMINATO DE
ESTRONCIO DOPADO CON Oxido DE NEODIMIO

5.1.1.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

Figura 5.1.- Espectroscopia Electronica de Transmision para los MWCNT’s con Aluminato
de Estroncio y 6xido de Neodimio.

Las muestras obtenidas por método de spray pirdlisis fueron analizadas
por medio del TEM, en el cual se observo la morfologia tubular de los
MWCNT'’s, decorados con Aluminato de Estroncio (SrAl12049), como se puede
observar en la Figura 5.1, en la que se puede apreciar claramente un
MWCNT, con material adherido a su superficie en forma de pequenas esferas.
Se aprecia también la formacion de algunas nanocebollas (estructuras
esféricas tipo fullerenos, pero con varias capas) que se han adherido a la

superficie del MWCNT. A partir de las micrografias se pudieron determinar los
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Figura 5.2.- Aeramieto de Ia ancebola con Aluinato de Estroncio y oxido de
Neodimio.
siguientes datos: el diametro del MWCNT mide alrededor de 12 nm, las
esferas en su superficie, compuestas de nanoparticulas de Aluminato de
estroncio con Oxido de Neodimio, muestran un didmetro 6 nm, y las cebollas
que se observan (identificadas como C1 y C2) tienen diametros de 12 nmy 10
capas para C1, y 16 nm con 12 capas respectivamente. Se realizé6 un
acercamiento para analizar a detalle otras nanocebollas obtenidas en la
sintesis, y se pudieron detectar algunos cumulos, como se observa en la
Figura 5.2, en la cual se aprecian nanocebollas con material dentro. Este
material se puede atribuir al metal utilizado como catalizador durante la
sintesis. Se puede apreciar un aumento de tamafo considerable en éstas

nanocebollas, registrando un diametro de 25 a 30 nm en su ultima capa, e
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internamente de 13 nm. Las nanocebollas de la Figura 5.2 cuentan con hasta

20 capas, con un espacio de 0.5 nm entre cada capa de la nanoestructura.

5.1.2.- Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM

R E200nm

7 250nm

c.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.56 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 2.64 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 69.9 kx | Date(midly): 06/20/17 Lab de Nanotecnologia UDEM

Figura 5.3.- SEM supefficial de los MWCNT’s con
SrAl12019 + Nd203 depositado de manera homogénea.

La microscopia de SEM nos
permite observar la
morfologia de los MWCNT’s
que fueron depositados en
la superficie de una fibra
optica. Fue realizada en
modelo Vega 3 de Tescan,
el cual ofrece un filamento
de Hexaboruro de Lantano
(LaBs) como fuente de
electrones [154]. Esta nos
permite ver con mayor

nitidez que se han obtenido

estructuras tridimensionales tipo bosque de MWCNT’s, con nanoparticulas

ceramicas (SrAl12019+ Nd203) decorando su ultima capa.

En la Figura 5.3 se puede observar la micoscopia con una escala de

500 nm. El material se deposit6 de manera homogénea, mostrando ligeras

aglomeraciones en la superficie. Es posible observar marcas paralelas,

resultado del flujo del gas Nitrogeno (N) en el sistema durante el proceso de
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Figura 5.4.- Acercamiento en SEM del material SrAl12019 +
Nd20s3 depositado en la superficie.

P VI| 30 us | 5.00 kV X |6.6 mm Strata

Figura 5.5.- SEM de corte transversal, en el que se observa
la estructura tipo bosque de los MWCNTs.
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sintesis. La distancia entre éstas marcas va desde 250 hasta 600 nm. Las
aglomeraciones mas grandes depositadas tienen un rango de 200 a 600 nm
de diametro. Se realiz6 un acercamiento a un cumulo de esferas en la
superficie, las cuales se estructuraron en forma de arco sobre los MWCNT's,
ampliando el rango del diametro hasta 750 nm. Esto se puede observar en la
Figura 5.4, en la cual se aprecia la unién de 8 cumulos uniformes, asi como el
material depositado de manera homogénea bajo éstas. En la Figura 5.5 se
realizd un analisis de corte transversal, en el cual se observa el crecimiento

alineado de los MWCNT’s con particulas en su superficie.

5.1.3.- Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier, FTIR
Como se ha mencionado en el capitulo 4, ésta técnica de

caracterizacion nos brinda la huella digital de nuestras muestras. Se ha

— MWCNT’s
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Figura 5.6.- Espectro FTIR para una muestra de MWCNT’s obtenidos por el método de
Spray Pirdlisis sin adicion de Nanoparticulas.
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utilizado un FTIR modelo Nicolet iS10 de Thermo Scientific, usando un cristal
de germanio en modo de absorbancia. En primera instancia, se ha realizado
el analisis de una muestra de MWCNT’s obtenida por éste método sin
nanoparticulas adicionales, cuyo FTIR se muestra en la Figura 5.6, para
tenerla como blanco al caracterizar el resto de las muestras. La muestra fue
analizada en un barrido de 64 tomas, son los MWCNT’s en polvo, en el cual
no se observan picos caracteristicos de grupos radicales. Se observan un par
de intensidades en 850 y 950 cm-1, pero sefales solo complementarias, pues
los estiramientos C-C, C-N y C-O caen en la misma regién. Aparecen varias
sefales en funcion del numero de hidrogenos. Sefales débiles, pero agudas,
que pueden aumentar significativamente en presencia de grupos polares. No
se detecta presencia de defectos estructurales o grupos radicales en la region
de 2500 a 4000 cm'. En la Figura 5.7 se aprecia el espectro para los

MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Neodimio (SrAl12019 +

— MWCNT’s + SrAl12019 + Nd203
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Figura 5.7.- Espectro FTIR para la muestra de MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas
Oxido de Neodimio (SrAl12019 + Nd203).
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Nd203). Esta funcionalizacion muestra sefiales en el rango de 1000 a 1800
cm-1. El rango comprendido entre los valores de 950 a 1250 cm-! nos indica la
unién de grupos polares, lo que nos confirma la decoracion efectiva de los
MWCNT’s con las nanoparticulas afiadidas, siendo especifica del Neodimio la
sefal de 800 a 850 cm-'. El pico en la regién de 1700 - 1800 cm-! nos indica la
presencia de un enlace éster, que es originado por el enlace de un grupo
alcohol (-OH) y acido carboxilico (-COOH). Tal pico surge del proceso de
decoracién, en el cual se funcionalizan las nanoparticulas en la superficie de
los MWCNT’s previamente dispersas en alcohol isopropilico, durante el
proceso de sintesis. Dichas particulas se anaden en la mitad del tiempo que el

Tolueno con ferroceno para formar los MWCNT’s.

5.1.4.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

Esta técnica de caracterizaciéon se ha utilizado para verificar la pureza
de los MWCNT’s obtenidos. Las muestras en polvo han sido diluidas en agua
destilada para su analisis, siendo dispersadas con un sonicador. Se analiz6 en
primer lugar la muestra con la propiedad de fluorescencia, colocada en
cubetas de cuarzo, y el espectro fue realizado en el rango de 190 - 900 nm en
modo de de transmitancia. En segundo lugar, se analizé la muestra de los
MWCNT’s decorados con las nanoparticulas fluorescentes que contienen el
Oxido de Neodimio (Nd203), en el mismo rango. La Figura 5.8(a) y (b)
presenta el espectro UV-Visible analizado para las nanoparticulas
fluorescentes y los MWCNT’s, respectivamente. Es posible observar que el
espectro de la Figura 5.8 a) no presenta transmitancia a partir de 689 nm, lo
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Aluminato de Estroncio mas Oxido de Neodimio (SrAl12019 + Nd203). b) Espectro obtenido
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cual nos indica que la fluorescencia solo es observable hasta esa longitud de
onda, lo cual podria indicar que la transicidn de los electrones se ve afectada
por la distribucion del rango de las nanoparticulas, pues éstas se dan a
diferentes niveles de energia al ser expuestas a la luz UV-Visible. Los picos
de absorcidn presentes en el espectro corresponden a éstas transiciones.
[155]. En la figura 5.8 b) El pico mayor de absorciéon se da a 190 nm,
mostrando una ausencia de picos en el espectro en el rango de 400 a 900 nm.
Esto se debe probablemente a la baja densidad de estados, lo cual puede
turnarse en una absorcion mas deébil de la luz en el rango de longitudes de

onda mayores [156].

5.1.5.- Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X nos da informacion sobre la posicion de los
atomos en el plano cristalografico, y las propiedades fisicas de los materiales,
permitiéndonos comprender la estructura atbmica de nuestro compuesto y las
nanoparticulas utilizadas para la presente investigacion. En estudios previos
para los MWCNT’s [157], se puede verificar que la intensidad maxima en XRD
para éstos se encuentran en el angulo de 26.0°, mostrando este pico amplio
desde el angulo 15.0° hasta el 35.0° y a los 44.0°. En la Figura 5.9 se
aprecian los analisis correspondientes. En primera instancia, Figura 5.9, a),
se ha analizado la composicién del Aluminato de Estroncio (SrAl12049) para
determinar los angulos caracteristicos de dicho material, el cual corresponde a

la tarjeta JCPDS archivo No. 80-1195; en la grafica b) se aprecia el ion de
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Figura 5.9.- Espectro de Difraccion de Rayos X para muestra en polvo de a) Aluminato de
Estroncio (SrAl12019), b) Oxido de Neodimio (Nd203), c) MWCNT’s con Aluminato de Estroncio
mas Oxido de Neodimio (SrAl12019 + Nd203).

oxido de neodimio (Nd203) utilizado para la funcionalizaciéon, en el cual
observamos un pico relativamente débil en el angulo de 30.8°,
correspondiente al plano (0 1 1), lo cual indica que es un cristal amorfo o con

una cristalizacion muy pobre, de acuerdo a la tarjeta JCPDS archivo No.
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83-2035. Los picos mas fuertes, observados en los planos (0 0 1) y (0 0 2)
indican la posibilidad de la formacidon de una particula mas grande. Se
observa ademas la presencia de algunos planos cristalinos correspondientes
al Nd(OH)s, compuesto que posiblemente se formd durante el proceso de
sintesis de la nanoparticula; finalmente en la grafica c) se presenta el analisis
de los MWCNT’s sintetizados, ya funcionalizados con los materiales de a) y
b). Se puede apreciar que esta presente un pico entre 25.0° y 26.0°, el cual
nos confirma claramente que han sido removidas todas las impurezas
cataliticas [158], y unos pequefios picos en ese mismo angulo, los cuales
corresponden al Aluminato de Estroncio, mientras que los picos en los
angulos 26.5° y 34.0° corresponden al ion Neodimio. La presencia de la cresta
entre los angulos 42.0° a 45.0°, corresponde a la union de los compuestos de

a)y b) [159].

5.1.6.- Analisis de Fluorescencia

El analisis de bajo luz ultravioleta se ha implementado para verificar que
la propiedad de fluorescencia no se ha perdido al funcionalizar el Aluminato de
Estroncio + Oxido de Neodimio (SrAl12019 + Nd203) en la superficie de los
MWCNT’s obtenidos, y verificar la longitud de onda de emision. Para ello, se
han sometido los materiales a ser observados en una lampara UV, con un
rango de emisién de 368 a 371 nm. Los MWCNT’s obtenidos en polvo (Figura
5.10) muestran excelente respuesta bajo luz UV, pues se puede apreciar
fluorescencia casi en la totalidad de la muestra analizada. En la Figura 5.11 se
aprecia la fotografia de los MWCNT’s depositados en la superficie de la fibra
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Figura 5.10.- Muestra de MWCNT’s en polvo con Aluminato de Estroncio mas Oxido de
Neodimio (SrAl12019 + Nd203) observados bajo luz UV.

Figura 5.11.- Muestra de MWCNT'’s depositados sobre la fibra optica con
Aluminato de Estroncio mas Oxido de Neodimio (SrAl12019 + Nd203)
observados bajo luz UV.
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optica, en la cual se puede observar emisién en color amarillo bajo luz UV. La
diferencia entre la longitud de onda de emisidn del polvo a la fibra optica se
debe probablemente a la union de los MWCNT’s con el polimero utilizado
como recubrimiento para dicha fibra, pues se aprecia mejor la emision en la

segunda, la cual muestra una longitud de onda aproximada de 570 y 590 nm.

5.2.- MWCNT’S FUNCIONALIZADOS CON HEXALUMINATO DE

ESTRONCIO DOPADO CON Oxido DE EUROPIO

5.2.1.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

El analisis de TEM para los MWCNT’s obtenidos con Aluminato de
Estroncio y Oxido de Europio (SrAl1201g + Eu203), ilustrado en la Figura 5.12,
muestra la morfologia tubular del material sintetizado. Se pueden apreciar
también las capas que lo conforman se confirma la adhesién a su superficie
del material ceramico de manera efectiva, observando que no fue de manera
homogénea en toda la superficie, pues muestra algunas aglomeraciones en
distintos sitios del MWCNT. Se aprecian entre 9 y 10 capas en ésta sintesis,
con un diametro promedio de 12 nm. Los cumulos de ceramico en la
superficie muestran un didmetro maximo de 8 nm. A partir de la micrografia se

puede determinar que los MWCNT’s no contienen material en su interior.
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Figura 5.12.- Muestra de MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Europio
(SrAl12019 + Eu203) analizado en TEM.

5.2.2.- Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM

A partir de ésta técnica de caracterizacion se pudo observar la
morfologia de los MWCNT’s y de esta manera verificar la obtencion del
modelo nanobosque, con nanoparticulas de Aluminato de Estroncio mas
Oxido de Europio (SrAl12019 + Eu203). En la Figura 5.13 se puede apreciar el
analisis de TEM para la fibra éptica con los MWCNT’s en su superficie. Debido
a la saturacién de la deposicion superficial del ceramico, no ha sido posible

observar a detalle los MWCNT’s. Sin embargo, se aprecia una deposicion
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View field: 18.7 pm 5pm
SEM MAG: 9.90 kx | Date{m/dly). 06/20/17 Lab de Nanotecnologia UDEM

Figura 5.13.- Muestra de fibra éptica con MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido
de Europio (SrAl12019 + Eu203) analizado en SEM.

uniforme en la superficie de la fibra optica del material que brindara las
propiedades fluorescentes.

De ésta microscopia se puede observar una aglomeracion del material
ceramico, mostrando cumulos que van desde los 250 nm hasta 3.5 pym, en
casos aislados. Es posible apreciar ademas una deposicibn de manera

uniforme, al igual que en la muestra anterior, que ha sido posible gracias al
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Figura 5.14.- Muestra de vistra transversal de MWCNT’s mas Aluminato de Estroncio y
Oxido de Europio (SrAl12019 + Eu203) analizado en SEM.

flujo del gas inerte del sistema. Se ha determinado que las aglomeraciones

alcanzan una altura maxima de 6 ym.

En la Figura 5.14 se ha realizado un analisis para la vista transversal de los
MWCNT’s que nos ha permitido confirmar la estructura de un nanobosque. En
ésta se puede apreciar un alineamiento vertical, y se ha podido calcular la

longitud de los MWCNT'’s, que en ésta sintesis es de poco mas de 42 um.
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5.2.3.- Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de

Fourier, FTIR

Se realizd el FTIR en modo de transmitancia para el analisis de una
muestra de MWCNT’s obtenida por éste método para los MWCNT'’s
adicionados con Aluminato de Estroncio mas o6xido de Europio (SrAl12019 +
Eu203), el cual se observa en la Figura 5.15. Comparado con la muestra
blanco, mostrada en la Figura 5.6, no se observan picos caracteristicos de
grupos radicales. Es conocido que las vibraciones correspondientes a los
oxidos metalicos tienen lugar en longitudes de onda por debajo de 1000 cm-1.
Se observan un par de picos en 750 y 950 cm-1, sefiales correspondientes al
Oxido de Europio (Eu203) [160]. Aparecen varias sefiales en funcién del
numero de hidrogenos. Sefales débiles, pero agudas, que pueden aumentar
significativamente en presencia de grupos polares. No se detecta presencia

de grupos radicales en la regién de 2500 a 4000 cm-'. Esta funcionalizacion
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Figura 5.15.- Espectroscopia de FTIR MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido de
Europio (SrAl12019 + Eu203).
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muestra sefales en el rango de 950 a 1800 cm-!. El rango comprendido entre
los valores de 950 a 1250 cm-' nos confirma la funcionalizaciéon de los
MWCNT’s con las nanoparticulas afadidas. El pico en la region de 1700 -
1800 cm-! nos indica la presencia de un enlace éster, que es originado por el
enlace de un grupo alcohol (-OH) y acido carboxilico (-COOH), proveniente de
la funcionalizacion, en la cual se depositan las nanoparticulas en la superficie
de los MWCNT’s previamente dispersas en alcohol isopropilico, durante el
proceso de sintesis. Dichas particulas se afiaden en la mitad del tiempo que el

Tolueno con ferroceno (utilizado como catalizador), para formar los MWCNT’s.

5.2.4.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

Se ha realizado el analisis UV-Vis mediante el cual sea observado la
pureza de los MWCNT’s. Su espectro se puede observar en modo de
transmitancia en la Figura 5.16 b), en el cual se muestra el pico mayor de
absorcion en 190 nm, sin presencia de picos en el espectro en el rango de
400 a 900 nm, lo cual podria ser debido a la baja densidad de estados. Se
observa una ligera perturbacién entre 700 y 800 nm, lo cual se relaciona con
el Aluminato de Estroncio (SrAl12049), pues es el rango donde hay mayor
transmision para dicho compuesto (ver Anexo V). Se tiene una perturbacion
menor en 330 nm, la cual se puede atribuir a la unién del ceramico con el ion
Europio (Eu), pues como se observa en la figura 5.16 a), ésta es la longitud de
onda con un pico mayor de transmision. La pureza observada en la figura 5.16
b) se debe en gran medida a que no hay presencia de catalizador dentro de
los MWCNT's, y a la ausencia de estructuras distintas, como las nanocebollas
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de los MWCNT’s con las nanoparticulas.
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obtenidas en el punto anterior, lo cual se verificd gracias al TEM en la seccion

5.2.1, en la Figura 5.12. No se encontraron registros previos del estudio del

Oxido de Europio (Eu203) con espectroscopia UV-Vis.

5.2.5.- Analisis de Difraccion de Rayos X
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Figura 5.17.- Espectro de Difraccion de Rayos X para muestra en polvo de a) Aluminato de
Estroncio (SrAl12019), b) Oxido de Europio (Eu203), c) MWCNT’s con Aluminato de
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En la figura 5.17 se aprecian los espectros de difraccién de rayos X
para los materiales que componen la segunda sintesis. El apartado a) se ha
explicado en la seccion 5.1.6, al igual que los picos caracteristicos para los
MWCNT’s, por lo que agilizaremos la interpretacion a b) y c). En el apartado
b) se aprecia el patron de rayos X para el ion Europio, en el cual se tuvo
mayor intensidad al angulo de 28.7°, quedando en segundo lugar los picos en
los angulos 31.5° y 32.5°. Esto nos confirma que el arreglo cristalino del ion es
cubico, y que ademas, no es térmicamente estable, al cual le corresponde la
tarjeta JCPDS archivo No. 32-0380 [161]. En la figura 5.17, apartado c) se
aprecia el patron de los MWCNT’s con los materiales adheridos a su
superficie, en el cual se aprecian ligeras perturbaciones en los angulos de
18.0° y 20.0° correspondientes al Aluminato de Estroncio, al igual que la
pequefa cresta observada del angulo 43.0° a 44.5°. Se observa una elevacion
en los angulos 31.0° a 32.0°, que corresponde al ion Europio, al igual que la
observada en el angulo de 46.0°. Se presenta una intensidad marcada en el
angulo caracteristico de los MWCNT's, en el angulo de 26.0°, lo que confirma

la union del Aluminato de Estroncio y el ion Europio.

5.2.6.- Analisis de Fluorescencia

Se han sometido las muestras obtenidas a un analisis bajo luz UV para
confirmar la propiedad de fluorescencia del Aluminato de Estroncio + Oxido de
Europio (SrAl12019 + Eu203) en los MWCNT’s obtenidos, y verificar la longitud
de onda de emision. El rango de emision de luz azul en la [ampara es de 368
a 371 nm. Se verificd la fluorescencia en primer lugar de los MWCNT'’s en
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Figura 5.18.- Muestra de MWCNT’s en polvo con Aluminato de Estroncio mas Oxido de
Europio (SrAl12019 + Eu203) observados bajo luz UV.

polvo (Figura 5.18) en la cual podemos observar fluorescencia en partes
aisladas de la muestra. Sin embargo, en la muestra depositada sobre la fibra
Optica (Figura 5.19) muestra una mejor respuesta a la luz UV. Se observa una
parte de la fibra 6ptica recubierta con MWCNT’s (Figura 5.19 a) con pocas
areas fluorescentes en ésta, pues corresponde a uno de los extremos de la
fibra utilizada durante el proceso de sintesis. Se puede observar ademas la
emision en color verde aqua en otra parte de la fibra (Figura 5.19 b), la cual
corresponde a una seccion que fue situada en un area cercana al centro del
tubo de cuarzo. La razoén por la cual existe una diferencia entre la longitud de

onda de emision del polvo (la cual muestra poca fluorescencia) a la fibra
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a) Fibra 6ptica con MWCNT’s
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b) Muestra de fibra éptica con MWCNT’s + Nanoparticulas fluorescentes

c) Muestra de fibra optica sin MWCNT’s

i o

Figura 5.19.- Muestra de MWCNT's depositados sobre la fibra optica con Aluminato de
Estroncio mas Oxido de Europio (SrAl12019 + Eu203) observados bajo luz UV. a) Fibra
Optica al final del tubo, en la cual se aprecia el depdsito de MWCNT's, y pocos depdsitos
de particulas fluorescentes. b) Fibra dptica de la parte central, con MWCNT's +
Nanoparticulas depositadas de manera uniforme. c) Fibra optica sin recubrimientos.

optica, se debe probablemente a la distribucién de temperatura en el horno,
pues ésta se concentraba principalmente en el centro, existiendo una
variacion entre el depdsito en polvo y en la fibra, pues a comparacion de la
primera muestra, si hay emisién en la segunda, la cual muestra una longitud
de onda aproximada de 550 a 570 nm. Se puede apreciar ademas la emisién
contra la fibra optica sin dopar (Figura 5.19 c), la cual muestra ausencia de

fluorescencia.
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5.3.- MWCNT’S FUNCIONALIZADOS CON HEXALUMINATO DE

ESTRONCIO DOPADO CON OXIDO DE LANTANO

5.3.1.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

En la imagen de TEM realizada para ésta tercer sintesis (Figura 5.20),
se puede apreciar el crecimiento de un MWCNT alineado. La microscopia ha
permitido obtener el diametro de los MWCNT’s, el cual mide 13.5 nm, muestra
11 capas, y el material depositado en la superficie se ha dado de manera
uniforme. Es posible apreciar ademas que no existe material dentro del

MWCNT, pues no se observan areas de alto contraste en ésta zona. Es

posible observar que no existe la formacion de otras nanoparticulas.

uestra de MWCNT's con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Lantano
(SrAl12019 + La203) analizado en TEM.

Figura 5.20.-
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A comparacion de las muestras anteriores, éstos MWCNT's crecieron
con un diametro mas uniforme, de manera que no se observan defectos en su

estructura.

5.3.2.- Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM

Se ha observado bajo SEM la fibra Optica con la deposicion de
MWCNT’s (Figura 5.21), para verificar si la deposicion del material se ha dado
de manera homogénea en la superficie, al igual que las muestras anteriores.
En la microscopia es posible apreciar que la decoracion se realiz6 de manera
uniforme casi en la totalidad de la superficie, sin presentar cimulos como los
ocasionados por los Oxidos de Neodimio y Europio.

Es posible observar algunas acumulaciones, sin llegar a ser
protuberancias, de tamafos uniformes, y algunas excepciones que miden
hasta 8.6 um de largo por 2.26 ym de ancho.

En contraste con las muestras anteriores, en ésta micrografia no se
presentan lineas paralelas de deposicion, lo cual podria deberse al tamano de
la nanoparticula de Lantano (La), que presentan un didmetro mayor que el

resto de las nanoparticulas utilizadas.

Debido a que el proceso de crecimiento ha sido el mismo, si variar los
parametros en cuanto al tiempo y velocidad de crecimiento de los MWCNT's,

ni el tiempo en el proceso de decoracion, se ha determinado que la morfologia

146



SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN

View field: 18.5 pm
m Date(m/dly): 06/20/17 Lab de Nanotecnologia UDEM

Figura 5.21.- Muestra de fibra éptica con MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido
de Lantano (SrAl12019 + La203) analizado en SEM.

de crecimiento es la misma que para las muestras anteriores, es decir, el

crecimiento de los MWCNT’s se obtuvo con estructura de bosque.
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Transmitancia (%T)

5.3.3.- Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier, FTIR

El analisis FTIR para la tercer muestra, MWCNT’s adicionados con
Aluminato de Estroncio mas 6xido de Lantano (SrAl12019 + La203), en modo
de transmitancia, se muestra en la Figura 5.22. El espectro mostrado en la

region de 400 a 1000 cm-! esta directamente relacionado con la presencia de
oxidos metalicos, lo cual confirma la presencia del Aluminato de Estroncio
(SrAl12019) [162], pues los estiramientos de dicho material caen en ésta
region, siendo especificamente los enlaces correspondientes al Al-O, Sr-O y
Sr-O-Al [163]. El pico mostrado especificamente en la longitud de onda de 647
cm-! confirma la presencia del Oxido de Lantano (La203) [164]. Se observa la
presencia de algunos radicales en el rango de 2500 a 4000 cm-1, lo que indica
la presencia de grupos carbonilo, un grupo funcional que consiste en un

atomo de Carbono (C) con un doble enlace a un atomo de Oxigeno (O). Los

— MWCNT’s + SrAl12019 + La203

100.00

95.00

90.00

C-H
647 CcOo:
85.00 Laz03
c-0-C C-0 OH
SrAl12019
80.00
Q N 4% Jo) & ) © A > %) Q N o » \2)

NiUmero de onda [1/ cm]

Figura 5.22.- Espectroscopia de FTIR MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido de
Lantano (SrAl12019 + La203).
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picos en 850 y 950 cm-1, son sefiales complementarias de los estiramientos C-
C, C-N y C-O. Aparecen varias sefales en funcion del numero de hidrogenos.
Sefales débiles, pero agudas, que pueden aumentar significativamente en
presencia de grupos polares, en la region de 1650 a 1775 cm-'. Lo anterior,
nos confirma la funcionalizacion de los MWCNT’s con las nanoparticulas
afadidas, las cuales se adhieren en la superficie de los MWCNT’s
previamente dispersas en alcohol isopropilico, durante el proceso de sintesis,

en la mitad del tiempo de la reaccion para formar los MWCNT'’s.

5.3.4.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

El analisis UV-Vis se ha realizado para confirmar la informacion
obtenida del analisis FTIR y complementar el analisis de fluorescencia. Se
han analizado las nanoparticulas fluorescentes, como se observa en la Figura
5.23 a), antes de ser adicionadas a la superficie de los MWCNT’s. En
conjunto, el Aluminato de Estroncio con el Oxido de Lantano (SrAl12019 +
La>03) muestra sefales fuertes en el rango de 400 a 500 nm, rango en el que
se da la fluorescencia de éste compuesto bajo luz UV (ver seccion 5.3.7), y
ademas, muestra su mayor intensidad en 839 nm, siendo notoria en el analisis
de la Figura 5.23 b). En investigaciones previas, se ha reportado una fuerte
intensidad de transmitancia para el Oxido de Lantano (La203) en el rango de
300 a 400 nm [165], lo cual se observa en la Figura 5.23 b), confirmando la
presencia del ion Lantano (La) en los MWCNT’s. Al igual que las muestras

anteriores, se muestra el pico mayor de absorcion en 190 nm, confirmando
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Figura 5.23.- Espectro UV-Vis para la muestra 3. a) Espectro para las nanoparticulas de
Aluminato de Estroncio mas Oxido de Lantano (SrAl12019 + La203). b) Espectro obtenido
de los MWCNT’s con las nanoparticulas.
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que efectivamente, se trata de MWCNT’s, sin presencia de picos en el
espectro en el rango de 400 a 900 nm por la baja densidad de estados, como
se concluyo con anterioridad. Se observa un analisis mas nitido en contraste
con las muestras anteriores, lo cual puede ser debido a la nanoparticula de

Lantano de mayor tamafio.

5.3.5.- Analisis de Difraccion de Rayos X

En ésta seccion se presenta el patron de difraccion de rayos X para las
muestras obtenidas y materia prima. En la Figura 5.24 apreciamos la
respuesta de los materiales utilizados en el rango de 15.0° a 50.0°. En el
apartado b) se aprecia patron del ion Lantano, mostrando sus picos
caracteristicos en 28.0°, 15.5° 39.5°, 27.5° y 48.5° en orden descendente.
Ademas estan presentes tres planos cristalograficos correspondientes al
La(OH)s. Tal compuesto se forma durante el proceso de adicion de las
nanoparticulas a la superficie de los MWCNT'’s, pues éstas se contienen en
alcohol isopropilico para posteriormente ser depositadas. Este patrén nos
indica que el Oxido de Lantano (La203) se encuentra en fase hexagonal, lo
que corresponde a la tarjeta JCPDS archivo No. 05-0602. El ancho de las
bandas nos indica el tamano de la nanoparticula, es decir, si es mas estrecho,
entonces el tamafo de la nanoparticula es mas mayor [166]. En la Figura 5.24
c) cabe destacar que la amplitud observada en la cresta del angulo de 15.0° a
22.0° se muestra mas marcada, lo cual se debe a la unién del Aluminato de
Estroncio con el ion Lantano (SrAl12019 + La203). Los planos cristalograficos

en 26° y en 44.5° confirman la estructura de los MWCNT’s. De igual manera,
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Figura 5.24.- Espectro de Difraccion de Rayos X para muestra en polvo de a) Aluminato de
Estroncio (SrAl1201g), b) Oxido de Lantano (La20s3), ¢c) MWCNT’s con Aluminato de

Estroncio mas Oxido de Lantano (SrAl12019 + La203).

se observan ligeras protuberancias en la grafica en los angulos de 28.0°, 39.5°

y 48.5°, que corresponden al Oxido de Lantano. Se puede concluir que la

cresta observada que va del angulo 42.5° a 45.0° es debida a la unién del

Aluminato de Estroncio con el Oxido de Lantano.
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5.3.6.- Analisis de Fluorescencia

Las muestras de ésta seccion se observaron bajo una lampara
convencional de luz UV, tal como las muestras anteriores, en el mismo rango
de emision. Se ha podido confirmar la propiedad de fluorescencia para éstos
MWCNT’s decorados con Aluminato de Estroncio + Oxido de Lantano
(SrAl12019 + La20s3) asi como la longitud de onda de emisioén. La intensidad de
fluorescencia se presenta con mayor intensidad que otras nanoparticulas,
probablemente debido al tamafio del Oxido de Lantano. Esta muestra
fluorescencia casi en su totalidad al ser observada en polvo, como se aprecia
en la Figura 5.25, pues los puntos con ausencia de fluorescencia son

minimos. Se puede distinguir la tonalidad naranja en el borde superior

Figura 5.25.- Muestra de MWCNT’s en polvo con Aluminato de Estroncio mas Oxido de
Lantano (SrAl12019 + La203) observados bajo luz UV.
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derecho de la imagen. Ademas, se observaron las fibras Opticas con el
crecimiento de los MWCNT’s en su superficie, mostrando una intensidad en el
rango de 600 a 630 nm, pues la coloracibn se observa en tonalidad
ligeramente naranja, confirmando una mejor respuesta al estar en la fibra
Optica (Figura 5.26). Probablemente, al igual que se ha discutido

anteriormente con otras nanoparticulas, el polimero que se utiliza como

recubrimiento en la fibra, tenga un papel importante en la deposicién de los

s

Figura 5.26.- Muestra de MWCNT’s depositados sobre la fibra optica con Aluminato de
Estroncio mas Oxido de Lantano (SrAl12019 + La203) observados bajo luz UV.
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MWCNT’. Del mismo modo , la estructura de nanobosque juega un papel
importante al permitir la deposicion del material ceramico de manera uniforme
en la superficie de dichas fibras. Incluso en la fotografia se puede observar un
ligero rastro de color naranja en la base de la lampara UV, donde se habia
colocado la fibra oéptica con Aluminato de Estroncio y Lantano. Esta

fluorescencia es por el contacto de la superficie con la fibra.

5.4.- MWCNT’S FUNCIONALIZADOS CON HEXALUMINATO DE

ESTRONCIO DOPADO CON Oxido DE SAMARIO

5.4.1.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

En la Figura 5.27 podemos observar la imagen obtenida por TEM, en la
que se observa la estructura tubular de los MWCNT’s obtenidos. Se aprecia la
decoracién en la superficie con Aluminato de Estroncio y Oxido de Samario
(SrAl12019 + Sm203), en la parte inferior de la imagen.

El MWCNT observado, muestra defectos estructurales y diametros no
uniformes, pues se aprecia un doblez de 114°, y diametros que van de los 10
alos 13.5 nm.

Es posible apreciar que son, en efecto, MWCNT’s, pero debido a los
defectos estructurales, no se tiene las mismas capas a lo largo de todo el
MWCNT. Se observa ademas que no hay presencia del catalizador dentro de
los MWCNT'’s, pero si se observa material en su interior, que, debido a la

coloracion, es material utilizado para el proceso de decoracion. Sin embargo,
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material depositado

Figura 5.27.- Muestra de MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Samario
(SrAl12019 + Sm203) analizado en TEM.

a pesar del tamafio de la nanoparticula de Samario (Sm), ésta presenta
cumulos observables en la superficie, que son de mayor diametro que los
mismos MWCNT’s, pues en la Figura se aprecia un cluster de 28 nm de

diametro en la parte derecha, y se aprecia claramente que éste se encuentra

situado sobre la superficie del MWCNT.

5.4.2.- Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM
En la caracterizacion de SEM que se observa en la Figura 5.28 es
posible apreciar la fibra optica con la deposiciéon de los MWCNT’s y Aluminato

de Estroncio. Para la cuarta sintesis se ha utilizado el Oxido de Samario. Al

igual que la sintesis del apartado anterior, éste presenta algunos cumulos de
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material en la superficie, apreciando algunas crestas en la imagen con
longitud de hasta 1.7 ym. Sin embargo, se aprecia una distribucion uniforme
de éstos cumulos en el area observada. Los cumulos mas pequefios
observados presentan un tamaro de 300 nm.

Al igual que la muestra de Lantano, en ésta micrografia no se presentan

lineas paralelas de deposicion, lo cual se atribuye a la formacion de pequefas

Figura 5.28.- Muestra de fibra éptica con MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido
de Samario (SrAl12019 + Sm203) analizado en SEM.
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crestas del Aluminato de Estroncio mas Oxido de Samario (SrAl12019 +
Sm203).

El proceso de crecimiento para los MWCNT'’s ha sido el mismo, si variar
los parametros en cuanto al tiempo y velocidad de crecimiento, por lo que se
puede afirmar una obtencidon de nanoestructuras tipo bosque, conformada de

MWCNT’s decorada con el material descrito.

5.4.3.- Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de

Fourier, FTIR

El andlisis para la muestra numero cuatro en FTIR se muestra en la
Figura 5.29. El espectro mostrado en la region de 400 a 1000 cm-!, como ya
se ha mencionado con anterioridad, muestra la presencia de 6xidos metalicos,
permitiéndonos confirmar la presencia del Aluminato de Estroncio (SrAl12019),
cuyos estiramientos caen en ésta region, especificamente los enlaces
correspondientes al Al-O, Sr-O y Sr-O-Al. El Oxido de Samario (Sm203)
exhibe una banda caracteristica fuerte en 845 cm-!, asociada a los iones
carbonato (lo que nos indica la presencia de otra molécula en fase
secundaria, el Sm202CO3, la cual se confirma en la seccién 5.4.6
correspondiente al analisis de Rayos X), y un par de sefiales complementarias
en 1385 y 1505 cm', asociadas a los estiramientos de los enlaces de
carbonatos metalicos. Tal informaciéon nos permite incluso conocer que dicho
material fue tratado a 400°C [167]. La muestra presenta un espectro IR muy

similar a los tratados con Lantano, mostrado en la seccion 5.3.3. Se identifica

158



— MWCNT’s + SrAl12019 + Sm203

100.00
e 95.00
s
S
& 90.00
I3
2
E 85.00 coc oo
| —— -OH
SrAl12019
80.00
ST N K S S W e R N N S
S X L A L AR B R\ AN SR S\
I SN U LI S R LG N I S

Numero de onda [1 / cm]

Figura 5.29.- Espectroscopia de FTIR: MWCNT’s méas Aluminato de Estroncio y Oxido de
Samario (SrAl12019 + Sm203).

la presencia de grupos carbonilo en la regién de 2700 a 3000 cm-1. Al igual
que en las muestras anteriores, los picos en 850 y 950 cm-!, son sefales
complementarias de los estiramientos C-C, C-N y C-O. El rango comprendido
entre los valores de 400 a 1250 cm-' nos confirma la funcionalizacién de los
MWCNT’s con las nanoparticulas afiadidas, las cuales se adhieren en la

superficie de los MWCNT’s previamente dispersas en alcohol isopropilico,

durante el proceso de sintesis.

5.4.4.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

En la Figura 5.30 se muestra el espectro obtenido del analisis UV-Vis en
transmitancia. En el apartado a) se observa el espectro correspondiente al
Aluminato de Estroncio unido al Oxido de Samario (SrAl12019 + Sm203), en

el cual se observan senales presentes en el rango de 300 a 500 nm, y de 660
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Figura 5.30.- Espectro UV-Vis para la muestra 4. a) Espectro para las nanoparticulas de
Aluminato de Estroncio mas Oxido de Samario (SrAl12019 + Sm203). b) Espectro obtenido
de los MWCNT’s con las nanoparticulas.
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a 900 nm. El Oxido de Samario (Sm203) tiene un pico caracteristico en 340
nm [168], el cual esta presente en la Figura 5.30 b), confirmando la presencia
de éste ion en los MWCNT'’s, al igual que la sefial emitida en 839 nm.
Ademas, la Figura 5.30 b) nos permite confirmar la pureza del material
obtenido, pues no se muestran sefales provenientes de otros elementos en el
espectro, cuyo pico caracteristico de transmision se encuentra situado en 190

nm, confirmando que efectivamente, se trata de MWCNT’s.

5.4.5.- Andlisis de Difraccion de Rayos X

En la Figura 5.31 se muestran los difractogramas para los materiales
utilizados en ésta sintesis, asi como del material final obtenido. La Figura 5.31
a) ya se ha expuesto con anterioridad. En la Figura 5.31 b) se aprecia el
patron de difraccion para el Oxido de Samario (Sm20s), cuyos planos
cristalograficos nos indican una estructura cubica para éste ion, al que le
corresponde la tarjeta PDF No. 01-086-2479. Sin embargo, esta presente la
formacion de otro compuesto (Sm202COs, tarjeta PDF No. 00-028-0994), el
cual tuvo su formacién durante el proceso de decoracion de los MWCNT’s, al
ser expuesto a altas temperaturas [169]. La Figura 5.31 ¢) muestra el espectro
correspondiente a la muestra final, confirmando la estructura de MWCNT’s
con los planos presentes en 26.0° y 45.0°. Es posible observar que, en efecto,
hay presencia del compuesto ceramico y el ion Samario en la superficie de los
MWCNT’s. Sin embargo, también se encuentra presente en la superficie el

compuesto secundario Sm202CQO3, aunque su presencia es minima.
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Figura 5.31.- Espectro de Difraccion de Rayos X para muestra en polvo de a) Aluminato de
Estroncio (SrAl12019), b) Oxido de Samario (Sm20s), c) MWCNT’s con Aluminato de Estroncio

mas Oxido de Samario (SrAl12019 + Sm203).

5.4.6.- Analisis de Fluorescencia

Se ha podido confirmar la propiedad de fluorescencia para éstos

MWCNT’s decorados con Aluminato de Estroncio + Oxido de Samario
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Figura 5.32.- Muestra de MWCNT’s en polvo con Aluminato de Estroncio mas Oxido de
Samario (SrAl12019 + Sm203) observados bajo luz UV.

Figura 5.33.- Muestra de MWCNT’s depositados
sobre la fibra optica con Aluminato de Estroncio
mas Oxido de Samario (SrAl12019 + Sm203)
observados bajo luz UV.
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observar en la Figura 5.32, en la cual se muestra una fotografia de los
MWCNT’s obtenidos en polvo. La longitud de onda de emisién obtenida al
afadir el Samario (Sm) nos da como resultado la region de 550 - 560 nm,
como se ve en la Figura 5.33, en la que se observa la fibra optica con el
material depositado. La fluorescencia se muestra en mayor parte con una
tonalidad verde lima, y una distribucion uniforme sobre toda la fibra 6ptica

analizada.

5.5.- MWCNT’'S FUNCIONALIZADO CON HEXALUMINATO DE

ESTRONCIO DOPADO CON OXIDO DE CERIO

5.5.1.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

La imagen obtenida por la técnica de caracterizacion TEM, mostrada en
la Figura 5.34, nos permite verificar nuestros resultados. Es posible constatar
que, en efecto, se han obtenido MWCNT’s, mostrando un diametro uniforme
de 14 nm para la estructura tubular observada. Del mismo modo, es posible
apreciar el numero de capas para los MWCNT’s obtenidos, el cual, en ésta
sintesis, es de 12. Se observa que el MWCNT no presenta defectos
estructurales, tales como dobleces o malformaciones, como se vio en el caso
anterior (referente a la muestra de Samario).

En la imagen se puede apreciar que no hay material catalizador dentro
del tubo, pues no se muestran zonas obscuras en su interior, ademas de una

deposicion uniforme del material en la capa superficial del MWCNT, el cual ha
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Figura 5.34.- Muestra de MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Cerio
(SrAl12019 + CeQ3) analizado en TEM.

sido Aluminato de Estroncio mas Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeOy2) para ésta
quinta sintesis. Tal deposicion se observa de manera uniforme, logrando
apreciar pequefios cumulos esféricos del material decorativo con diametro

alrededor de 4 nm.

5.5.2.- Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM

Para confirmar que la deposicion del material utilizado como decoracién
se haya dado de manera uniforme, se realizé la caracterizacion de SEM, la
cual se puede observar en la Figura 5.35. Al igual que las muestras anteriores,
los parametros para la sintesis no han sido modificados, a excepcidon del 6xido

metalico, que en ésta ocasion es Oxido de Cerio.
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Figura 5.35.- Muestra de fibra 6ptica con MWCNT’s mas Aluminato de Estroncio y Oxido
de Cerio (SrAl12019 + CeOz) analizado en SEM.

En la imagen se aprecia la fibra oOptica recubierta con MWCNT’s
decorados con Aluminato de Estroncio mas Oxido de Cerio (SrAl12019 +
Ce0y2), en la cual podemos observar una capa uniforme de material, con
algunos cumulos esféricos en su superficie. Dichos cumulos son el material
ceramico unido al ion Cerio, y presentan una morfologia esférica en su

mayoria, con diametros que van de 1 a 2 ym. En contraste con otras
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muestras, no se presentan aglomeraciones de las nanoparticulas en la

superficie de la fibra 6ptica.

5.5.3.- Analisis de Espectroscopia Raman

En el analisis de Raman es conocido que las bandas caracteristicas de
los MWCNT’s se encuentran situadas en 1350 (Banda D) y 1590 (Banda G).
La banda G es correspondiente a la vibracion fundamental de elongacion
tangencial, y presenta solo un componente. Como se observa en el espectro
obtenido para ésta muestra, en la Figura 5.36, las bandas D y G se

encuentran situadas en los puntos correspondientes a MWCNT’s, con una

MWCNT’s + SrAl12019 + CeO2
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Figura 5.36.- Espectroscopia de Raman de MWCNT’s méas Aluminato de Estroncio y Oxido
de Cerio (SrAl12019 + CeO2).
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elevacion en el valle existente entre éstas. Tal absorcidon corresponde a la
presencia del material utilizado para la funcionalizacion, Aluminato de
Estroncio y Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeOy), debido a la fluorescencia que
éstos presentan. La banda D, que aparece en la zona de 1350 cm-1, presenta
una sefal alta y ligeramente ancha, de manera que nos brinda la informacion
para determinar que tenemos MWOCNT’s. A diferencia de las muestras
anteriores, ésta muestra presenta una fluorescencia menor (registrada en la

seccion 5.5.6) por lo que si ha sido posible llevar a cabo éste analisis.

5.5.4.- Analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

Fourier, FTIR

Para la quinta sintesis, MWCNT’s con Aluminato de Estroncio mas
Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeQy), se realizd la caracterizacion por FTIR en
modo de transmitania. El espectro resultante se observa en la Figura 5.37, en
el cual se aprecia claramente la presencia del Aluminato de Estroncio, al igual
que en las muestras anteriores, en el rango de 400 a 1000 cm-'. Es conocido
que el Oxido de Cerio (CeO2) presenta picos caracteristicos en 1151 y 1465
cm-1, los cuales se observan en el espectro FTIR de los MWCNT’s obtenidos
[170]. El estiramiento correspondiente a los enlaces -OH se aprecia en la
banda de 1676 cm-', lo cual ademas indica la presencia de agua residual.
Este pico ademas nos indica la presencia de un enlace éster, originado por el
enlace de un grupo alcohol (-OH) y acido carboxilico (-COOH), proveniente de

la funcionalizacion de las nanoparticulas en la superficie de los MWCNT’s. El

168



— MWCNT’s + SrAl12019 + CeO:

100.00
—CeO2
5 9125
© A ppars
S 82.50 C-H
|5
2
8 73.75
-
A
SrAl12019
65.00
Q N Vv o) 3 ) © A > ) Q N o) X \o)

Numero de onda [1/ cm]

Figura 5.37.- Espectroscopia de FTIR MWCNT’s més Aluminato de Estroncio y Oxido de
Cerio (SrAl12019 + CeOy).

estiramiento registrado en el rango de 2850 a 3000 cm-1, indica la presencia
de grupos carbonilo, lo cual se han explicado con anterioridad. Las sefales en
el rango de 400 a 1800 cm-' nos confirma la funcionalizacion de los MWCNT’s

con las nanoparticulas anadidas, al tener picos en la region de 400 a 1300

cm-1.

5.5.5.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

Se ha realizado la caracterizacion UV-Vis, cuyo espectro se observa en
a la Figura 5.38. Es posible apreciar el analisis obtenido en modo de
transmitancia, mediante el cual podemos determinar la pureza de los
MWCNT'’s sintetizados con Aluminato de Estroncio y Oxido de Cerio
(SrAl12019 + CeOy2). En la Figura 5.38 a) podemos apreciar el espectro de las
nanoparticulas justo antes de ser afiadidas a la superficie. Cabe destacar que

su espectro cambia considerablemente al unirse el Aluminato de Estroncio
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Figura 5.38.- Espectro UV-Vis para la muestra 5. a) Espectro para las nanoparticulas de
Aluminato de Estroncio mas Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeOz2). b) Espectro obtenido de
los MWCNT’s con las nanoparticulas.

170



(SrAl12019) con el Oxido de Cerio (CeOz), pues transmiten solo en longitud de
onda muy especificas, teniendo sus picos caracteristicos en conjunto en el
rango de 650 a 850 nm, confirmando también el pico caracteristico del Oxido
de Cerio cercano a los 300 nm, como se ha reportado en investigaciones
previas [171]. Esto se puede apreciar en la Figura 5.38 b), en la cual se puede
apreciar la presencia de éste pico en 295 nm, y la presencia del conjunto en el
rango de 650 a 850 nm. El pico mas intenso se aprecia en 190 nm, al igual
que el resto de las muestras, confirmando que se trata de MWCNT’s. En
contraste con otras muestras, la transmitancia de la muestra para el Oxido de
Cerio es la mas baja, lo cual indica una menor intensidad de fluorescencia
debido a la homogeneidad de la decoracién en la superficie de los MWCNT’s
obtenidos, pues su fluorescencia se da en 480 - 490 nm, como se podra

confirmar en la seccion 5.5.7.

5.5.6.- Analisis de Difraccion de Rayos X

En la Figura 5.39 se presentan los patrones de difraccion para los
materiales de la sintesis numero 5. El inciso a) presenta los planos
cristalograficos en su difractograma, referentes al Aluminato de Estroncio
(SrAl12019). En la misma Figura 5.39, apartado b), se aprecia el patron
caracteristico del Oxido de Cerio (CeO.), en el cual se observa su pureza y
cristalinidad. Los valores de los picos de difraccion a 20 se encuentran
definidos en los angulos de 28.5, 33.05 y 47.4°, que pueden ser asignados a
las reflexiones de los planos (1 1 1), (2 0 0) y (2 2 0), respectivamente. Esto
nos permite conocer su fase, la cual es cubica, segun la tarjeta JCPDS,
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Figura 5.39.- Espectro de Difraccion de Rayos X para muestra en polvo de a) Aluminato de
Estroncio (SrAl12019), b) Oxido de Cerio (CeOz), ¢) MWCNT's con Aluminato de Estroncio
mas Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeQy).

archivo No. 75-120 [172]. No se aprecian otros picos, lo cual confirma la
pureza del ion Cerio. En el apartado c) se aprecia el patron de los MWCNT’s
con las nanoparticulas afnadidas, en el cual la presencia del Aluminato de
Estroncio se observa en los angulos 20.0° y 42.5° al igual que en las
muestras anteriores. La fuerte presencia del ion Cerio se confirma en el
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angulo de 28.5, 33.05 y 47.0°, mientras que la unién del Aluminato de
Estroncio con el Oxido de Cerio se confirma en el angulo de 43.0° al
incrementar su intensidad debido a la unidn de tales elementos con la

superficie de los MWCNT's.

5.5.7.- Analisis de Fluorescencia

Figura 5.40.- Muestra de MWCNT’s en polvo con Aluminato de Estroncio mas Oxido de
Cerio (SrAl12019 + CeOz2) observados bajo luz UV.
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Figura 5.41.- Muestra de MWCNT's depositados
sobre la fibra optica con Aluminato de Estroncio
mas Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeO2)
observados bajo luz UV.

En la Figura 5.40 se puede
observar el analisis bajo luz UV
en la misma intensidad que el
resto de las muestras, para los
MWCNT’s con Aluminato de
Estroncio mas Oxido de Cerio
(SrAl12019 + CeO2) obtenidos en
polvo durante la quinta sintesis.
Es posible apreciar una
fluorescencia intensa en color
azul aqua en todos los puntos

observables del polvo en el

contenedor, por lo que el material depositado en la superficie de los MWCNT’s

si les brida ésta propiedad. Tal color tiene una emision en el rango de 470 nm

a 480 nm.

En la Figura 5.41 se aprecia la fibra 6ptica bajo la lampara UV, en la cual se

puede observar una fluorescencia intensa en color azul aqua, por lo que

tenemos la misma longitud de onda de emisién que la muestra analizada en

polvo, de manera homogénea a lo largo de ésta. Con esto podemos asumir

que se ha realizado una deposicion uniforme a lo largo de la fibra éptica de los

MWCNT’s, obteniendo una funcionalizacion exitosa con Aluminato de

Estroncio y Oxido de Cerio (SrAl12019 + CeOy).
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5.6.-

TRATAMIENTO DE MWCNT’'S FUNCIONALIZADOS CON

GRUPOS CARBOXILO PARA LA OBTENCION DE NUEVAS

ESTRUCTURAS

5.6.1.- Método de Obtencion

Figura 5.42.- Fotografia de las
nanoparticulas diluidas en agua destilada,
a una concentracion de 1% peso.

Debido a la falta de métodos
aplicados al tratamiento de MWCNT’s
para la obtencidén de estructuras tipo
ciclicas, se elaboré un método
basado en los citados en la seccion
1.3.2, los cuales reportaron la
creacion de defectos estructurales en
los SWCNT’s, y adaptarlo al
tratamiento de MWCNT's.

El método que se ha obtenido
“‘Método de

recibe el nombre de

Sintesis de Nanotori a baja

temperatura’, y se describe a continuacion:

1. Pesar de 1 a 2 gramos de MWCNT’s con grupos radicales COOH,

con diametro de 80 a 120 nm.

2. Diluir los MWCNT'’s en 40 a 80 ml de acido sulfurico (H2SOa4) en

primer lugar, en un periodo de tiempo de 10 a 45 min, en una

plancha de agitacion magnética.
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3. Enfriar el contenedor a 0°C, sin retirar de la agitacién, y
posteriormente, afiadir de 30 a 60 ml de acido nitrico (HNO3)
tratados previamente, para obtener saturacion superficial de grupos
radicales COOH.

4. Retirar el enfriamiento una vez estable la mezcla, es decir, cuando
no haya expedicion de vapores. Dejar en agitacion de 6 a 18 horas.

5. Enfriar el contenedor a 0°C nuevamente para anadir una base, en
nuestro caso permanganato de potasio (KMnO4) para detener la
reaccion acida, sin retirar de la agitacion, anadiendo a la solucién
pequeias cantidades en periodos de 3 a 6 minutos, con la ayuda de
una espatula.

6. Finalizada la adicidn del material base, retirar el enfriamiento y dejar
en agitacion por un periodo de 24 a 48 horas.

7. Se anade una solucién de acido clorhidrico (HCI) al 10% y peréxido
de hidrégeno al 5%.

8. Pasado esto, se baja la concentracion de la solucién al 20% con
agua destilada, y se deja reposar de 12 a 24 horas.

9. Finalizados los pasos anteriores, se retira el sobrenadante del
contenedor, y el material precipitado es centrifugado en tubos
eppendorf de 15ml en agitacién moderada, en 3 periodos de 30 a

45 min para la limpieza del material.

Una vez obtenido el material, éste puede ser diluido en agua de manera

homogénea mediante el uso de sonificadores, dando como resultado una
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solucion de tono obscuro, estable, y con ausencia de material precipitado
(Figura 5.42).

Cabe mencionar que se pueden controlar las propiedades magnéticas
del material manipulando el tiempo de reaccion con los acidos.

A continuacion se dara a conocer la morfologia y rango de tamano de
las nanoparticulas obtenidas, asi como sus principales propiedades, las
cuales han sido analizadas por los métodos de caracterizacion explicados en
el capitulo 4.

El porcentaje de obtencion del material va del 95 al 99% de los

nanotubos utilizados en éste proceso.

5.6.2.- Analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM

La caracterizacion de TEM para las muestras obtenidas, nos ha
permitido confirmar que el proceso aplicado logré crear con éxito los defectos
superficiales requeridos para la formacion de estructuras ciclicas a partir de
MWCNT'’s, y ademas verificar el proceso de formacion de los mismos.

En la Figura 5.43 se puede apreciar un MWCNT con estructura espiral.
Se observan las capas que lo conforman, asi como el interior del mismo.
Debido al tratamiento acido aplicado, no es posible confirmar el numero de
capas presentes en éste, pues dicho proceso pudo crear defectos en éstas
para lograr los defectos estructurales que permiten los dobleces en su

estructura. Se calculd su diametro en 39 nm.
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Figura 5.43.- Muestra del proceso de formacion de “Nanotori” analizado en TEM [174].

En la Figura 5.44 se aprecian con mayor detalle los defectos
estructurales, y como es que se dobla el MWCNT hasta formar una especie
de anillo irregular, el cual es considerado Nanotori. El diametro del MWCNT en
éste segundo analisis es de 39 nm, obteniendo un didmetro interno para el
nanotori de 112 nm, y uno eterno de 190 nm. Se aprecia también parte del
catalizador (ferroceno) en los extremos del MWCNT, el cual segun se observa,
es liberado antes de formar la estructura ciclica. Se aprecia como el MWCNT
se acorta cada 32.5 nm, pareciendo una “liga” que reduce el diametro del
mismo, lo que permite el doblez de los MWCNT’s en angulos de 127°,
liberando también algunas particulas cuasi esféricas de 32 nm, como se

aprecia en la parte superior derecha de la Figura.
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Figura 5.44.- Muestra de “Nanotori” analizado en TEM.

Se observa ademas un MWCNT sin presencia de defectos

estructurales, el cual tiene un diametro de 62 nm.

5.6.3.- Analisis de Microscopia Electronica de Barrido, SEM

En ésta técnica de caracterizacion se muestra una vista general del
mecanismo de autoensamblaje que presenta este material. En la Figura 5.45
a) se pueden observar algunas nanoestructuras, ensambladas a partir de
otras, con angulos caracteristicos que van de 110.0° a 146.0° y longitud
maxima de 1.33 um, siendo el angulo mas comun el de 120.0°. En la Figura
5.44 b) se aprecia mejor la estructura hexagonal que forma los bloques de

éstas estructuras mas grandes, cuyo diametro interno es de 40 nm, y externo
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Figura 5.45.- Muestra de nanotoris analizada en SEM. a) Vista a 1 um. b) Acercamiento de
una estructura ensamblada por nanotoris.

de 320 nm. La estructura observada en éste inciso muestra claramente al
menos 4 bloques hexagonales, en los cuales se aprecian las uniones entre si.

En la Figura 5.46 se observa el proceso de formacion de éstas
nanoestructuras. En a) se observa como comienzan a doblarse los MWCNT’s
en espirales por la accién de los defectos estructurales. En b) se aprecian
mas formas circulares, pero aun de gran tamafo. En c) se puede apreciar la
unién de algunas partes de MWCNT’, similar a lo observado en b). En d) ya es
posible apreciar la manera en que los MWCNT’s se autoensamblaron, siendo
ahora estructuras de Carbono mas pequefias, pero aun sin presentar angulos
fijos. Presentan formas irregulares en esta fase aun. En e) ya se observan las
nanoestructuras finales, bien determinadas, con angulos caracteristicos, con
una estructura similar a piezas de un puzzle o Tetris, en las cuales se puede

distinguir la forma de un bloque hexagonal, base de éstas.
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Figura 5.46.- Andlisis del proceso de formacion de las nanoestructuras obtenidas.

Figura 5.47.- Flor de nanorods obtenidos durante la
sintesis. La imagen fue coloreada de manera digital.
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De manera
secundaria, se obtuvieron
algunos nanorods, los
cuales también pasaron por
un proceso de
autoensamblaje, formando
estructuras tipo flores, como
se observa en la Figura
5.47, cuyos “pétalos”
presentan una longitud de

400 nm en promedio.



5.6.4.- Analisis de Rayos X Caracteristicos, EDAX

Se realizé el analisis
EDAX para determinar los
elementos presentes en la
muestra analizada de
Nanotori. Como se
muestra en la Figura 5.48,
se ha obtenido una
proporcion de Carbono de
76%, y una de oxigeno de
23%. Cabe mencionar que
existe presencia de

Hidrogeno (H), debido a
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Figura 5.48.- Analisis de Rayos X Caracteristicos,
EDAX, para Nanotori.

los grupos radicales Carboxilo presentes en los MWCNT’s. Sin embargo,

debido a que solo tiene un electrén de valencia, el Hidrogeno (H) no es

detestable en este tipo de caracterizacion.

Tal analisis nos permite confirmar la pureza del material sintetizado,

pues su composicidon no muestra la presencia de otros elementos, por lo que

podemos asumir que el proceso de limpieza se ha dado de manera efectiva,

eliminando los residuos de los materiales utilizados para la sintesis de éstas

nanoestructuras, asi como del metal catalizador utilizado para la sintesis de

los MWCNT'’s, Hierro (Fe).
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5.6.5.- Analisis de Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman realizada para éstas nanoestructuras
muestra la misma intensidad en la banda D (1334 cm-') para los MWCNT’s
presentados en ésta seccion, sin embargo, la banda G, que por lo regular se
encuentra en 1577 - 1590 cm-1, presenta un ligero corrimiento al 1600 cm-1.
Los MWCNT’s con COOH presentan un espectro Raman similar a la Figura

5.49 en investigaciones previas [173]. Es notorio que la altura del espectro es
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Figura 5.49.- Analisis de Raman para Nanotori.

ligeramente mayor, que los MWCNT’s con COOH comparado con los
resultados reportados. Tal incremento en la absorcion Raman nos permite
confirmar que existe un cambio en la cristalinidad del material, asumiendo que
las intensidades registradas en éstas bandas indican que, en efecto,
mantenemos estructuras de carbono de multiples capas a pesar de los

defectos estructurales vistos con anterioridad.
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5.6.6.- Analisis de Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de

Fourier, FTIR

Region limpia, no hay
presencia de nanoparticulas

Absorbancia (1/R)

2500 2000 " 500

Numero de onda [1/cm]

' b)

Region con grupos radicales,
si hay presencia de
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 5.50.- Analisis de FTIR. a) Espectro de agua destilada, b) Nanotori dispersos en
agua destilada.

El andlisis FTIR se realiz6 para éstas estructuras dispersas en agua,
como se muestra en la Figura 5.50. Se realiz6 el analisis del agua destilada
(Figura 5.50 a) y el analisis del Nanotori disperso (Figura 5.50 b). Se
distinguen bandas caracteristicas del Nanotori en el rango de 1000 a 1500
cm-1, siendo la banda de 1000 cm-' la correspondiente al enlace Carbono-
Oxigeno (C-0O). Las intensidades registradas en 1200 y 1420 cm-! nos indican
una torsion o estiramiento del grupo carboxilo, lo que nos permite asumir que

la accion de tales grupos propicia la union de los MWCNT’s en estructuras

ciclicas.
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5.6.7.- Analisis de Espectroscopia UV-Visible

Como ya se ha mencionado anteriormente, la caracterizacion UV-Vis
nos permite conocer la pureza de un material. Para la muestra de Nanotori, se
realizé el analisis en modo de absorbancia, como se observa en la Figura
5.51. El pico maximo de absorcion se encuentra en 210 nm, el cual nos indica
la presencia de grupos COOH, y la absorcion para éstas estructuras es
considerablemente mayor comparada con los MWCNT’s analizados en los
puntos anteriores. Esto nos permite confirmar el cambio en la estructura del
material, sin dejar de ser carbono el componente principal de nuestro nanotori,

asi como una mayor densidad de estados en contraste con los MWCNT’s sin

tratar.
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Figura 5.51.- Analisis de Espectroscopia UV-Vis para Nanotori disperso en agua destilada.
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5.6.8.- Prueba Triboldgica de 4 Balines
Esta técnica de caracterizacion nos permite conocer la eficiencia de un

fluido lubricante, analizando sus propiedades triboldgicas. Las nanoparticulas
en el fluido disminuyen el desgaste por friccidbn al rellenar los “huecos”

micrométricos del material, y, aunado a esto, permiten el soporte de carga.

TEST CONDITIONS
I3l load [N] 0 Time [s] 13
Load Increase speed [N/s) 409 Rotational speed [rpm} 500
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Figura 5.52.- Prueba tribolégica de 4 balines para Nanotori en agua destilada al 1%.

Esta prueba determina la resistencia al desgaste, el coeficiente de
friccion y la huella desgastada, en una maquina T02 Four Ball Tester, la cual
obtiene resultados de lubricantes para presiones extremas con carga variable.
Los parametros utilizados fueron los siguientes:

e Temperatura: 25°C
e Velocidad: 500 rpm
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e Carga aplicada: 0 a 7200 N en 18s

La grafica resultante se obtiene en torque de
friccion - temperatura versus tiempo, como se
observa en la Figura 5.52. En ésta grafica se
observa con claridad que no hay presencia
de un punto de quiebre (scuffing), como en
cualquier otro material, por lo que se
determina la presion maxima (poz) en 7200 N/
mm2. Esto se determiné con ayuda de las
huellas de desgaste registradas en los

balines (Figura 5.53), las cuales registraron

Figura 5.53.- Huellas de desgaste
registradas en los balines del test.
En promedio, la huella es de
0.67mm..

un promedio de huella de 0.67 mm. Comparando la capacidad de carga con

otras nanoparticulas basadas en el poz, se obtuvieron mejoras de 19% para

MWCNT's+OH y 10% para MWCNT's+COOH (Figura 5.54) con una

concentracién de 0.01% peso. En concentraciones mayores se muestra un

resultado inferior debido a la poca dispersibilidad de los MWCNT’s. En

contraste con éstos, los Nanotori han sido capaces de mejorar las

propiedades triboldgicas de un 955% a un 969% a concentraciones de 1.2% y

2% peso, respectivamente. Tales resultados se atribuyen a la excelente

dispersibilidad de los Nanotori, su forma toroidal (tipo dona) y su alto médulo

elastico que impide su deformacién, incluso en el contacto metal-metal.
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5.6.9.- Analisis Block On Ring

B Distilled water

_ 2500 A ® MWNT-COOH + Distilled water
i~ A MWNT-OH + Distilled water v v
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Figura 5.54.- Capacidad de Carga de Nanofluidos con MWCNT s+OH, MWCNT’s+COOH y
Nanotori.

El analisis block on ring nos permite conocer las propiedades de
desgaste a una carga constante, a diferencia de la caracterizacién anterior,
que es variable. En éste caso, los parametros utilizados han sido los
siguientes:

e Tiempo: 1200 s

e Velocidad: 300 rpm

e Carga: 245 Newtons

* Presion de contacto: 325 MPa

Se realizé el analisis con una barra metalica y un anillo, con distintas cargas,
como se observa en a Figura 5.55, para evaluar la huella de desgaste a una
carga determinada. El porcentaje de mejora se ha realizado tomando como

base la huella dejada por agua destilada sin aditivos. Se aprecia que la
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concentracion que ha dejado una menor huella es la de Nanotori a 2%,
mejorando en un 96% el resultado obtenido, quedando en segundo lugar la de
Nanotori al 1%. Es posible concluir, ademas, que se obtuvo una reduccion en
la huella de desgaste de 3 mm a 0.6 mm, lo cual indica que la huella dejada
por la soluciéon acuosa con Nanotori al 2% es apenas un 20% de la huella que

deja el agua destilada, representando una disminucion de las huellas del 80%.

0 wt% 0.

=3
(6]
1

0.5 wt%

Wear mass loss (mg)
=
1

(&
1

-96%

2.0 wt% Owt% 0.1wt% 05wt% 1.0wt% 12wt% 15wt% 20wt%
Carbon nanotori concentration

Figura 5.55.- Huellas de desgaste con nanotori en agua destilada a diferentes
concentraciones [174].
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5.7.- RESULTADOS COMPARATIVOS PARA LA SINTESIS DE

MWCNT’s

5.7.1.- Resultados comparativos para analisis de TEM

Se analizaron los resultados obtenidos para el analisis de TEM en
cuanto al diametro, capas y defectos presentes en los MWCNT'’s sintetizados.
El diametro para los parametros utilizados en ésta sintesis se encuentra en el
rango de 10 a 14 nm, obteniendo MWCNT’s de entre 8 y 12 capas. Se aprecia
una decoracion y estructura uniforme en los MWCNT’s que contienen Lantano
(La) y Cerio (Ce), ademas de ausencia de material catalizador en su interior y
defectos estructurales.

En la sintesis de MWCNT’s que contienen Neodimio (Nd) se encontré la
presencia de nanocebollas (o fullerenos concéntricos), las cuales se han
formado utilizando el Neodimio como catalizador, pues a finales de los afos
90, Richard E. Smalley utilizaba un laser con éste metal como catalizador para
el crecimiento de nanomateriales de carbono, tales como CNT'’s, fullerenos y
torus [175].

La muestra de MWCNT’s que contiene Samario (Sm) presenta mayores
defectos estructurales, diametro irregular, desgaste superficial y presencia de
cumulos no uniformes del material depositado en la superficie, siendo la unica

que presenta material en su interior.
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El registro de éstos datos se puede observar a continuacion, en la Tabla
5.1. Se ha abreviado la nhomenclatura al material en que difieren las muestras,

pues todas contienen aluminato de estroncio (SrAl12019).

Tabla 5.1.- Reporte de resultados para analisis de TEM

MUESTRA (MWCNT’s) DIAMETRO (nm) CAPAS OBSERVACIONES
12 nm 10 * Decoracion uniforme
* Presencia de nanocebollas
* No se aprecia material en el interior
del MWCNT
12 nm 9-10 S Decoracion no uniforme

* Presencia de cumulos irregulares
de 8 nm de diametro
* No se aprecia material en el interior

del MWCNT
13.5 nm 11 * Decoracion uniforme
* No se aprecia material en el interior
del MWCNT
10 a 13.5 nm 8-11 * Presenta defectos estructurales con
dobleces de 114°
S Diametro no uniforme

* Presencia de material en el interior

14 nm 12 * Decoracion uniforme
* No presenta defectos estructurales
* No se aprecia material en el interior
del MWCNT
* Se aprecian cumulos de tamafio y
forma regular con diametro de 4 nm
en la superficie

5.7.2.- Resultados comparativos para analisis de SEM
En el analisis de SEM se observo la deposicidon de los materiales sobre

la fibra éptica, lo que nos ha permitido determinar si el recubrimiento se dié de
manera uniforme o presentaba irregularidades, asi como la longitud de los

MWCNT’s obtenidos.
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En resumen, la longitud de los MWCNT’s sintetizados tiene un rango de

entre 110 a 160 pym, a excepcion de la muestra con Europio (Eu), en la cual se

obtuvo una longitud menor en una parte de la muestra.

El material depositado en las muestras que contienen Neodimio,

Europio y Samario, presenta irregularidades y acumulaciones en la superficie

de la fibra éptica. Las muestras con Lantano (La) y Cerio (Ce) presentan las

particulas con un tamafio uniforme sin presencia de aglomeraciones, siendo

para ésta ultima de un tamafio de 1 a 2 ym. Sin embargo, la muestra que

exhibe una mejor deposicion del material total es la que contiene Lantano

(La).

Tabla 5.2.- Reporte de resultados para analisis de SEM
LONGITUD TAMANO DE

MUESTRA

OBSERVACIONES

Neodimio (Nd)

Europio (Eu)

Lantano (La)

Samario (Sm)

Cerio (Ce)

(um) cumuLos
110 - 160 200 - 600 nm
42 - 160 250 nm - 1.75

um
110 - 160 8.6 x 2.26 ym

110 - 160 300 nm - 1.7 ym

110 - 160 1-2pum
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Cumulos planos
Deposicién uniforme
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Tamano uniforme



Transmitancia (%T)

5.7.3.- Resultados comparativos para analisis de FTIR

— MWCNT’s — MWCNT’s + Nd MWCNT’s + Eu MWCNT’s + La
— MWCNT’s + Sm MWCNT’s + Ce
100.00
-842 cm-1 -1710 cm-*
A e
8750 + KNG \(
75.00 +
62.50 +
50.00
Q N V > X ) © A Se) %) Q N $o) & \a}

Numero de onda [cm#(-1)]

Figura 5.56.- FTIR conjunto para las 5 muestras obtenidas, en comparacion con MWCNT’s
sin funcionalizar.

Se puede apreciar que todas las muestras funcionalizadas comparten 2
sefales en FTIR: en 842 cm' y en 1710 cm-'. La primera es debida a la
presencia del aluminato de estroncio, y la segunda, se debe a la presencia del
grupo carbonilo, el cual confirma la funcionalizacion de los MWCNT’s
sintetizados, al representar un doble enlace entre Carbono y Oxigeno (C = O).
En la Figura 5.56 se presenta el FTIR conjunto de las muestras obtenidas, en
contraste con la muestra de MWCNT’s sin funcionalizar. Como se ha
explicado previamente, la funcionalizacion con Oxidos metalicos y el
compuesto fluorescente, se encuentra en el rango de 400 a 1000 cm-'. La
mayor parte de las muestras comparten ademas la presencia de grupos

polares (rango de 950 a 1250 cm-) y otras sefiales complementarias.
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Tabla 5.3.- Reporte de resultados para espectroscopia FTIR

MUESTRA FRECUENCIA GRUPO OBSERVACIONES
(cm-)

850 - 950 C-C,C-N,C-O0 = Sefiales complementarias

950 - 1250 Grupos polares  *  Confirman la funcionalizacion

el (1)) 1700 - 1725 Carbonilo *  Doble enlace entre Carbono y
Oxigeno (C =0)
800 - 850 Nd20s3 * Senal especifica

850 - 950 C-C,C-N,C-O0 = Sefiales complementarias

950 - 1250 Grupos polares *  Confirman la funcionalizacion

ey (=) 1700 - 1725 Carbonilo *  Doble enlace entre Carbono y
Oxigeno (C = 0)
750, 950 Eu203 * Seiial especifica

850 - 950 C-C,C-N,C-0 = Sefiales complementarias

950 - 1250 Grupos polares *  Confirman la funcionalizaciéon

Lantano (La)

1700 - 1725 Carbonilo *  Doble enlace entre Carbono y
Oxigeno (C =0)

647 La203 * Senal especifica
850 - 950 C-C,C-N,C-O0 = Sefiales complementarias

950 - 1250 Grupos polares  *  Confirman la funcionalizacion

Samario (Sm) 1700 - 1725 Carbonilo *  Doble gr:(lfng(;engr}téefoa;bono y

845 Sm20; * Seiial asociada a los iones
carbonato, confirmando la
presencia de Sm20.CO3

850 - 950 C-C,C-N,C-O0 = Sefiales complementarias

950 - 1250 Grupos polares *  Confirman la funcionalizacion

Cerio (Ce) 1700 - 1725 Carbonilo *  Doble enlace entre Carbono y
Oxigeno (C = 0)
1151, 1465 CeO: * Senal especifica

En la Tabla 5.3 se puede confirmar el nimero de onda especifico que

corresponde a cada 6xido metalico, el cual es diferente para cada uno.
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5.7.4 .- Resultados comparativos para analisis de UV - Vis

MWCNT’s + SrAl12019 + 6xidos
100.00

— Ce — Sm La — Eu — Nd

78.75

57.50

36.25

Transmitancia (%T)

15.00

Q N 9 o) X o) © A
N> P o W oy & A> &

Longitud de onda (nm)
Figura 5.57.- UV-Vis conjunto para las 5 muestras obtenidas.

Tabla 5.4.- Reporte de resultados para analisis UV-Vis

MUESTRA Amax (en nm) %T (porcentaje de luz
transmitida)

Neodimio (Nd) 706 82.34% 581

Afinal (€N NM)

Europio (Eu) 706 79.88% 564
Lantano (La) 899 68.80% 618
Samario (Sm) 850 64.34% 547

Cerio (Ce) 810 59.13% 479

En la Figura 5.57 se presenta la grafica de analisis por espectroscopia
UV - Vis, comparando las 5 muestras de MWCNT’s obtenidas, en modo de
transmitancia, para cuantificar qué porcentaje de luz es transmitida en cada

una de las muestras. Cada muestra presenta una longitud de onda maxima
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( Amax ), en la que transmite el mayor porcentaje de luz. Estos datos se
observan en la Tabla 5.4.

La longitud de onda final ( Afinai ) ha sido calculada con base en la
longitud de onda de luz incidente en la cual se obtuvo mayor transmitancia,
siendo menor la muestra de MWCNT’s que contiene 6xido de samario aunado
al aluminato de estroncio (442 nm), y la mayor para la muestra cuyo 6xido es

el lantano (618 nm).

5.7.5.- Resultados comparativos para analisis de XRD

El analisis XRD nos permitié conocer los datos de intensidad en funcion
del angulo de difraccion (20), obteniendo los difractogramas mostrados
anteriormente, en los cuales se observan una serie de picos. Los valores de
éstos picos se reportan en la Tabla 5.5, relacionando cada plano con el
compuesto al que pertenece.

De los difractogramas, es posible verificar si un sdlido es cristalino
cuando los picos de su espectro son definidos. En cambio, si los picos se
muestran con amplitud de hasta 10.0° las estructuras observadas son
amorfas. Tal es el caso de los MWCNT’s sintetizados, pues a 26.0° se observa
un pico amplio para las 5 muestras, correspondiente al plano (0 0 2). El
compuesto ceramico anadido (hexaluminato de estroncio) se encuentra
presente en todas las muestras, observando uno de sus planos caracteristicos
en el angulo de 43.0° y 44.5°, correspondiente al (2 0 5), a excepcién de la
muestra que contiene Oxido de lantano, pues en su caso, se observa
unicamente en el angulo de 18.0° correspondiente al plano (1 0 1). La union
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Tabla 5.5.- Reporte de resultados para analisis XRD

MUESTRA ANGULO PLANO ORIGEN
Neodimio (Nd) 26.0° (002 - MWCNT
22.5° 101) - Nd.Os3
31.0° (101) - Nd2O3
34.5° (200) - Nd(OH)s
44 .5° (205) - SrAl12019
45.5° (001) - MWCNT
48.5° (300) - Nd(OH)3
Europio (Eu) 18.0° (101) = SrAl12019
26.0° (002) = MWCNT
28.7° 4o01) - Eu203
31.5° (003) = Eu203
43.0° (205) - SrAl12019
44 5° (001) = MWCNT
Lantano (La) 18.0° (101) - SrAl12019
26.0° (002) - MWCNT
28.0° (101) - La>03
39.5° 102) - La20s3
42.5° 210) - La(OH)s
44 5° (001) - MWCNT
Samario (Sm) 18.0° (101) = SrAl12019
26.0° (002) - MWCNT
29.5° (222) - Smy0;3
32.5° (400) = Sm203
40.5° (134) = Sm203
43.0° (205) = SrAl12019
44 5° (001) - MWCNT
Cerio (Ce) 20.0° (102) - SrAl12019
26.0° (002) - MWCNT
28.5° (111) - CeO2
33.0° (200) - CeOy
43.0° (205) - SrAl12019
44 .5° (001) - MWCNT
47 .40 (220) - CeOs

de los oxidos metalicos se confirma al observar la presencia del plano mayor
correspondiente a cada oxido metalico en el difractograma de los MWCNT's.
Para la muestra decorada con 6xido de neodimio, se observa el plano (1 0 1)
en 31.0°% para el 6xido de europio se encuentra en 28.7°, correspondiente al
plano (4 0 1); en el caso del 6xido de lantano, se observa el plano (1 0 1) en
28.0° la muestra con 6xido de samario muestra la presencia del plano (2 2 2)

a 29.5% y finalmente, para el 6xido de cerio, se observa el plano (1 1 1) en
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28.5°. Con esto se puede concluir que la muestra con mayor cristalinidad es la

gue corresponde al 6xido de cerio.

5.7.6.- Resultados comparativos para analisis de fluorescencia

Se realizé la observacion de las fibras épticas con los compuestos

finales en su superficie bajo luz UV para verificar si se presentaba la

propiedad de fluorescencia en éstas. Todas las muestras mostraron dicha

propiedad, con ligeras variaciones de tonalidades para cada oxido metalico

afadido, reportadas en la Tabla 5.6. Las muestras que mostraron mayor

intensidad fueron las que contienen lantano y cerio, seguidas por la que

contiene neodimio.

Tabla 5.6.- Reporte de resultados para analisis de fluorescencia

MUESTRA FLUORESCENCIA
POLVO (nm)

Alta
Media
Alta
Media - Alta

Alta

198

FLUORESCENCIA
FIBRA (nm)

570 - 590
550 - 570
600 - 630
550 - 560

470 - 480

COLOR OBSERVADO

Amarillo
Verde
Naranja
Verde lima

Azul Aqua
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CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion ha cumplido con los objetivos planteados
de manera exitosa, desarrollando nuevas metodologias de funcionalizacion para los
MWCNT’s a través del método Spray Pirdlisis, y del tratamiento de MWCNT'’s.

Mediante los analisis ha sido posible llegar a las siguiente conclusiones:

* Los MWCNT’s pueden ser sintetizados sobre la superficie de fibras opticas
mediante el método de Spray Pirdlisis, obteniendo el crecimiento de

estructuras tridimensionales tipo bosques sobre la superficie de las fibras.

* Se ha desarrollado un método de decoracién de los MWCNT’s para brindarle
propiedades fluorescentes mediante la adicion de nanoparticulas ceramicas,
obteniendo los MWCNT’s con fluorescencia en un solo paso. Lo novedoso de
ésta funcionalizacién, es que se da en el mismo proceso de sintesis de los
MWCNT’s, favoreciendo la adicién de nanoparticulas fluorescentes a lo largo

de la superficie de los CNT'’s, reduciendo costos de operacién y materiales.

* El material ceramico utilizado, conocido Aluminato de Estroncio (SrAl12019),
brinda la propiedad de fluorescencia a los MWCNT’s de manera exitosa, con
la posibilidad de controlar la longitud de onda de emision de fluorescencia al
afadir 6xidos metalicos al mismo, obteniendo los siguientes cambios para
cada oxido: para el Oxido de Neodimio (Nd2O3) se obtuvo una emision en

color amarillo; para el Oxido de Europio (Eu203) se obtuvo una fluorescencia
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en tono verde lima; para el Oxido de Lantano (La203) se obtuvo una
coloracién intensa en tono ligeramente naranja; para el Oxido de Samario
(SmO2) se pudo observar una intensidad de fluorescencia en tonos
ligeramente verdes; por ultimo, para el Oxido de Cerio (Ce203) se obtuvo una

coloracién intensa en tono azul aqua.

Los MWCNT’s con mejor fluorescencia son los que contienen Oxido de Cerio

(Ce203) y Oxido de Lantano (La203).

La muestra que presenta un mejor arreglo cristalino, observada en la técnica

de XRD, son los MWCNT’s decorados con Oxido de Cerio (Ce20s).

Para la obtencién de nuevas estructuras toroidales, se ha propuesto un
método de obtencion a baja temperatura, el cual ha funcionado con éxito para
la sintesis de Nanotori, lo que nos permite concluir que éste método,

resultado de ésta investigacién, es altamente efectivo.

Es posible doblar un MWCNT con la aplicacion del método propuesto,
mediante la creacidon de defectos estructurales en los CNT’s, originando
dobleces con angulos alrededor de 120° - 127° hasta formar estructuras

ciclicas hexagonales.

También se ha demostrado que el autoensamblaje de los Nanotori se debe a
la saturacion de grupos radicales carboxilo (COOH) en su superficie, y a la

variacion de temperaturas ocurridas durante el proceso de sintesis.
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* Los Nanotori son las primeras nanoestructuras de Carbono solubles en agua,
con una dispersion homogénea y sin presentar precipitacion alguna, en
contraste con los fullerenos, CNT’s y grafeno. Esto hace posible su uso para

investigacion y aplicaciones en el area de biotecnologia.

* Los Nanotori presentan excelentes propiedades triboldégicas en condiciones
de presiones extremas, convirtiéndolos en un excelente candidato para el

desarrollo de nanolubricantes a base agua de uso industrial.

e La solucién acuosa de Nanotori al 2% en peso muestra un aumento en la
capacidad de lubricacion hasta de 966%, reduciendo las huellas de desgaste
en pruebas tribolégicas hasta en un 80% en comparacion con agua destilada

sin nanoparticulas adicionales.
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RECOMENDACIONES
Llevar a cabo la sintesis de los MWCNT’s con nanoparticulas fluorescentes en
completo vacio, para evitar la produccién de cristales secundarios con el gas
nitrégeno utilizado durante la reaccion.
Realizar otro tipo de caracterizacion a los MWCNT’s con propiedades
fluorescentes. Seria de utilidad emplear la Espectroscopia de Fluorescencia, ya
que debido a tal propiedad no ha sido posible hacer Raman.
Seria interesante durante los siguientes estudios e investigaciones, analizar las
propiedades tribologicas de los Nanotori a temperaturas mayores.
Implementar el Nanotori como aditivo para lubricantes a base agua. A su vez,

desarrollar un lubricante a base de Nanotori.
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ANEXO I: indices de Padmakar-lvan

En la teoria del grafo quimico, os indices de Padmakar-lvan (PI) son descritos
como un indice topoldgico para una molécula, por lo general en bioquimica. El indice
de Padmakar-lvan es una generalizacion, introducida por Padmakar V. Khadikar e
Ivan Gutman del concepto de indice de Weiner (definido como la suma de las
longitudes de los caminos mas cortos entre todos los pares de vertices en el grafo
quimico que representan los atomos no-hidrégeno de la molécula), introducido por
Harry Weiner. El indice Padmakar-lvan de un grafo G es la suma sobre todas las
aristas uv de G del numero de aristas que no son equidistantes de u y v. Digamos
que G es un grafo y e = uv una arista de G. Aqui nes (¢ | G) denota el numero de
aristas que se encuentran mas cerca del vértice u que del vértice v, y nev (e | G) es le
numero de aristas mas cercanas al vértice v que al vértice u. El indice de Padmakar-
Ivan de un grafo G se define de la siguiente manera:

PI(G) = Y [neule|G)+nele| Q)
ec E(G)
El indice Pl es muy importante en el estudio de la relacion estructura-actividad
cuantitativa para la clasificacion de modelos usados en quimica, ciencias bioldgicas,

ingenieria y nanotecnologia.

Ejemplo: el indice Pl para un dendrimero nanoestrella esta

dado por: Pl (Gn) =441-4n - 639-2n +232,n >=0

Referencia: Khalifeh, M. H., Darafsheh, M. R., & Jolany, H. (2011). The Wiener, Szeged, and

Pl indices of a dendrimer nanostar. Journal of Computational and Theoretical Nanoscience,

Dendrimero Nanoestrella 8(2), 220-223.
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ANEXO II: Polimeros

La etimologia del término “polimero” proviene del griego “polis”, cuyo
significado es “muchos”, y de “meros” que significa parte o segmento. Son
macromoléculas de orgigen generalmente organico formadas por la unién de
enlaces covalentes de una o mas unidades conocidas como monémeros. Estas
tienen capacidad de formar grandes cadenas que se unen entre si por medio de
fuerzas de Van Der Waals 6 puentes de hidrégeno. Suelen presentar elevadas

masas moleculares.

En la Tabla 1 se presentan algunos de los polimeros mas conocidos.

Tabla 1.- Polimeros mas usados en la industria

NATURAL SINTETICO
Almidén Naylon
Celulosa Polietileno
Seda Baquelita

El término fue utilizado por primera vez en el afio de 1866. Comenzaron a
aparecer en el mercado a mediados del siglo XIX, siendo uno de los primeros en
utilizarse el caucho vulcanizado gracias a Charles Goodyear. Pero también se
descubri6 de manera accidental el nitrato de celulosa por Christian Friederich
Schonbein, lo cual permiti6 afios mas adelante el desarrollo fibras sintéticas como el
rayon. Posteriormente, en el afio de 1907 se desarrolld el primer polimero totalmente

sintético, llamado baquelita, que sigue siendo uno de los mas usados en la
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Figura 1.- Diagrama de polimerizacion.

actualidad. Proviene del formaldehido y el fenol, materiales de bajo costo. En los
afnos siguientes se desarrollaron el poliestireno (1911) y el policloruro de vinilo, mejor
conocido como PVC (1912). Fue hasta el afio de 1922 que el quimico aleman
Herman Staudinger comenz6 a estudiar los polimeros, para en el aino de 1926
exponer su hipotesis que se trataba de largas cadenas de unidades pequefias
unidas por enlaces covalentes, recibiendo el Premio Nobel de Quimica en el afio de

1953 por su trabajo.

El desarrollo industrial del a ciencia macromolecular se vio acelerado por la
segunda guerra mundial, gracias a la necesidad de EUA de producir caucho sintético
por la falta del natural durante este periodo. A partir de esto se desarrollaron
polimeros de alta resistencia, como fibras, polimeros conductores, polimeros
cristales liquidos, entre otros, aumentando su desarrollo, investigacion y produccion

hasta el afno 2000.

Para su produccién, se requiere de un proceso llamado Polimerizacion, y se
puede clasificar dependiendo de la reaccion para su obtencidén como “Polimerizacion

por etapas” o como “Polimerizacion en cadena”. El tamafo de las cadenas obtenidas

227



depende del tiempo de reaccién, temperatura, entre otros parametros, que nos
permiten controlar el tamafo, y por lo tanto, la masa molecular del polimero

obtenido.

Segun sus aplicaciones, éstos se pueden clasificar como:

*Elastomeros: Materiales con muy bajo moddulo de elasticidad y alta
extensibilidad, esto es, permiten una gran deformacion al ser sometidos a un

esfuerzo, pero recuperan su forma inicial una vez removido.

*Adhesivos: Son sustancias que combinan una alta adhesién y cohesion, lo

que les permite unir 2 o mas cuerpos por contacto superficial.

*Fibras: Presentan un alto modulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que

permite confeccionar tejidos con dimensiones estables.

*Plasticos: Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente
intenso, se deforman irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay
que resaltar que el término plastico se aplica a veces incorrectamente para referirse

a la totalidad de los polimeros.

*Recubrimientos: Se refiere a sustancias usualmente liquidas con capacidad

de adherirse a la superficie de otros materiales para otorgarles alguna propiedad.

Entre los polimeros mas usados en desarrollo de nanomateriales esta el

acrilonitrilo, polimero en estudio para la sintesis de CNT’s [46].
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Figura 2.- Cadena del polimero poliestireno, conformada por la unidad base “estireno’.

Asi mismo, éstos materiales en conjunto con otros materiales
nanoestructurados, principalmente de carbono, son los mas usados en la actualidad
para el desarrollo de dispositivos electronicos, especialmente en el disefio y

desarrollo de sensores.

Referencia: Rubinson K.A., Rubinson J.F., “Analisis Instrumental”, Ed. Pearson

Educacion, 2000.

229



ANEXO Illl: Tablas de Bandas de Absorcion en

espectroscopia infrarrojo

f = fuerte, m = medio, d = débil

Frecuencias caracteristicas de grupos organicos poliatébmicos

TIPO DE VIBRACION FRECUENCIA INTENSIDAD
(cm-)
Alcanos (Tension) 3000 - 2850
-CHs (flexion) 1450y 1375 m
-CH: - (flexion) 1465 m
Alquenos (Tension) 3100 -3000 m
Alquenos (fuera del plano de flexion) 1000 - 650
C-H Aromaticos (Tension) 3150 - 3050
Aromaticos (Fuera del plano de flexion) 900 - 960
Alquino (Tension) ca. 3300
2900 - 2800
Aldehidos
2800 - 2700
c-C Alquenos No
interpretable
Algueno 1680 -1600 m-d
c=C
Aromaticos 1600y 1475 m-d
c°Cc Alquino 2250 - 2100 m-d
Aldehido 1740 - 1720
Cetona 1725 - 1705
Acidos carboxilicos 1725 -1700
c=¢C Ester 1750 - 1730
Amida 1670 - 1640
Anhidridos 1810y 1760
Cloruro acido 1800
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c-c Alcqhqles, éteres, ésteres acidos carboxilicos, | 1300 - 1000 f
anhidridos
Alcoholes, fenoles Libre 3650 - 3600 m
O-H Alcoholes, enlace H 3500 - 3200 m
Acidos carboxilicos 3400 - 2400 m
Aminas y amidas primarias y secundarias 3500 - 3100 m
(tension)
N-H
Aminas y amidas primarias y secundarias 1640 - 1550 m - f
(Flexion)
C-N Aminas 1350 - 1100 m - f
c=C Iminas y Oxinas 1690 - 1640 d-f
C°N Nitrilos 2260 - 2240 m
X=Y=C Alenos, quetanos, isocianatos, isotiocianatos 2270 - 1950 m - f
N=O Nitro (R - NO2) 1550 y 1350 f
S-H Mercaptanos 2550 d
Sulféxidos 1050 f
S=0 Sulfones, Cloruro de sulfénidos 1375 - 1300 f
Sulfatos, sulfoamidas 1200 - 1140 f
Fluoruro 1400 - 1100 f
C-X Cloruro 800 - 600 f
Bromuro, loduro <667 f

Frecuencias caracteristicas de grupos inorganicos poliatdmicos
f = fuerte, m = medio, d = débil, a = agudo

GRUPO FRECUENCIA (cm-) INTENSIDAD
(BO2)- 1300 - 1350 f
975 - 1000 m
(B40O7)2 1050 - 1080 m
1330 - 1370 f
850 - 875 m
(CO3)2 1425 - 1450 f
2400 - 2600 d
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(HSO4)2

570 - 600
850 - 880
1050 - 1075

1150 - 1080

(S203)2

500 - 540
660 - 700

960 - 1000

1100 - 1040

(S204)2

640 - 675
960 - 1000
1060 - 1090

1175 - 1195

(Se0q)2

410 - 430
760 - 810

840 - 860

(CIO3)

480 - 530
610 - 640

900 - 975

f, a
f,a

d, f

(C104)2

610 - 640
1000 - 1060

f, a

(BrOs)-

365 - 385
440 - 460

785 - 820

(103)-

320 - 400
740 -780

(VO3)-

775 - 800
820 - 840
910- 950

(CrO4)2

360 - 440
795 - 880
905 - 950
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650 - 665 m
685 - 720 m
dalSeE 820 - 850 m
990 - 1015 m
425 - 475 2 bandas, a
(SCN)- 750 - 775 d
2000 - 2100 f
470 - 480 f
(Si03)-2 560 - 585 d
940 -1015 f
Silicatos 940 -1050 f
830 - 850 d
(NO2)- 1220 - 1250 f
1325 - 1375 d
800 - 850 m, a
By 1350 -1375 f
1390 - 1440 f
(NHe)" 3050 - 3350 m
(PO4)2 1000 - 1050 f, f
830 - 900 m
930 - 980 m
daiied 1010 - 1080 f
2200 - 2440 d
900 - 950 f
(H2POa) 1040 - 1085 m
620 -670 a
(50312 915 -980 f
585 - 660 m
(5042 1080 - 1130 f

233




340 - 375

(Cr207) 725 -760
840 - 890
320 - 350
(M0Oy4)2 820 - 840
890 - 930
(WO4)2 780 - 820
(MnO4)-2 890 - 915
Fe(CNe)4 560 - 600

e 1600 - 1700

(agua de cristalizacion) 3190 - 3550
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ANEXO IV: Aluminato de Estroncio y oxidos

metalicos

Representacién computacional de la
estructura cristalina hexagonal para el
Aluminato de Estroncio (SrAl12019).

Es conocido que los compuestos
ceramicos se obtienen mediante un
método de combustién de un solo paso,
tal como el caso del Aluminato de
Estroncio (SrAl12019). Esto permite su
sintesis con una estructura cristalina
hexagonal, cuyos efectos pueden ser
estudiados mediante espectros de emision
como Rayos X, el cual se ha explicado en

la presente tesis.

Los aluminatos de estroncio dopados

con iones Europio (Eu*) han reportado potenciales aplicaciones en el disefio y

desarrollo de lamparas fluorescentes, pantallas de proyecciéon de plasma, diodos

emisores de luz y algunos otros materiales luminiscentes. Ademas, presentan una

alta eficiencia cuantica, buena estabilidad y propiedades fosforescentes.

Los materiales luminiscentes activados por iones de tierras raras son libres de

contaminacién, no téxicos y ademas, su costo de produccion es bajo. Sus

potenciales aplicaciones se encuentran en aviacion, construccién, electronica,

dispositivos de proyeccion, pruebas bio-moleculares (como bionsensores), entre

algunos otros.
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La espectroscopia de rayos X
(XRD) reportada por Gedekar et. al.
demuestra que, en efecto, el aluminato
de estroncio tiene una estructura
cristalina hexagonal, perteneciente al

grupo espacial P6z/mmc.

En la caracterizacion de SEM Ambiente de coordinaciéon geométrica local
del Estroncio (Sr) en el Aluminato de

reportada, se observa que el Estroncio (SrAl1201)

crecimiento cristalino de éste material se da en forma de platos, formando pequenos

cumulos de formas y tamafos no uniformes.

En cuanto al estudio de propiedades fosforescentes, se ha reportado éste

material con el edn Cerio (Ce*) y el ion Europio (Eu*), verificando su maxima emision

2pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 —
: ate :29 May 2017 ZEISS
WD = 8.5mm Mag= 555K X Date :28 20

Microscopia de Barrido, SEM, para el Aluminato de Estroncio (SrAl12019).
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por analisis de espectroscopia de fluorescencia. Para la combinacion con el ion
Cerio (Ce*), se ha reportado la maxima emision en 317nm, en la cual, la mas éptima
se da al combinar el ion al 2%. En el caso del ion Europio, la emision optima es

también al 2%, con una longitud de onda de 406nm.

Cabe destacar que gran parte de las propiedades fluorescentes de éstos
compuestos se deben a su estructura cristalina, pues de ésta depende la longitud de
onda que va a interactuar con el compuesto ceramico. Un factor decisivo es el
espacio interatobmico entre los atomos de tales estructuras, el cual se especifica en

la longitud entre las celdas unitarias del compuesto.

14004 265 nm 283 nm ext. curve
317 nm 4 406 nm ——0.5% Eu?*
1200+ (a) b ext. curve 2000 —_1%
S 10004 b)) o os5%ces+ _ (@) oy
pr —_ S 15004 (b) .
< g00- s 3%
> —2% >
= 6004 3% = 10004
8 400 8 207
00 -
= 200] 249 £ 5
222
0+ 0-
200 250 300 350 400 450 500 200 300 400 500 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Espectros de fluorescencia para la mezcla con iones. Izquierda, ion Cerio (Ce*), derecha,
ion Europio (Eu).

Parameters SrAl,,O .
1219 1.Referencias:
Structure type Hexagonal 1. Gedekar, K. A., Wankhede, S. P., Moharil, S. V., & Belekar, R. M. (2018).
. ) Ce 3+ and Eu 2+ luminescence in calcium and strontium aluminates.
Space group P 6}/ mmec Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 29(6), 4466-4477.

] 5
JCPDS file no. 89-2505 2. Feldmann, C., Jiistel, T, Ronda, C. R., & Schmidt, P. J. (2003). Inorganic
5658 A luminescent materials: 100 years of research and application. Advanced
: Functional Materials, 13(7), 511-516.

o =

R 3. Palilla, F. C., Levine, A. K., & Tomkus, M. R. (1968). Fluorescent
2.TTT A Properties of Alkaline Earth Aluminates of the Type MAI2 O 4 Activated by
e Divalent Europium. Journal of the Electrochemical Society, 115(6), 642-644.

o

4. Dorenbos, P. (2003). f— d transition energies of divalent lanthanides in
ieljg‘{fr?(ajg)s(;;RE[?S g g;ac[(e)l inorganic compounds. Journal of Physics: Condensed Matter, 15(3), 575.
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