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RESUMEN

El material nano-hibrido de carbon (NFC/y-Fe203) se obtuvo a través del uso de una técnica
conocida como “sol-gel modificada”, esta técnica consiste en dos etapas: La etapa de
funcionalizacion de nano-fibras de carbon también conocida como etapa de oxidacion (NFC-
COOH) y la etapa de sintesis. La etapa de oxidacion se llevo a cabo mediante el una mezcla
de 4cidos sulfarico y nitrico (H2SO4/HNO3) con una relacion por volumen de 3:1
respectivamente. Posteriormente se lavaron las NFC con agua desionizada hasta obtener ser
neutralizadas. Como siguiente paso, se realizo la etapa de sintesis del NFC/y-Fe>Os mezclando
NFC oxidadas (NFC-COOH) las cuales fueron preparadas en la etapa inicial con nitrato de
hierro I11 nona hidratado (Fe(NO3)3*9H20) en una relacion en masa de 4:1. Posteriormente, la
mezcla se sometid a un proceso de secado a 100 °C durante 72 horas, una vez secada la mezcla,
se coloco en un horno bajo una atmosfera de argon a 500 °C y 600 °C considerando dos horas

minimo en cada punto de temperatura.

Como resultado, el contenido de hierro en nuestro material NFC/y-Fe>O3 se incrementd con un
porcentaje en masa por mas del 200%. Acorde a los resultados obtenidos por el anélisis de
fluorescencia de rayos--X por energia dispersiva, el incremento del hierro mostrado para la
muestra de NFC/y-Fe Oz fue de 87% en porcentaje en masa, en comparacion con las muestras
NFC puras y NFC oxidadas donde se obtuvo un porcentaje en masa de 40%. Por otro lado, en
las imagenes de microscopia electronica de barrido se observo la formacion de “"cimulos™ de
material en la superficie externa de la muestra de NFC/y-Fe>O3 las cuales tuvieron el mayor

porcentaje en masa de hierro acorde a los resultados de espectroscopia de energia dispersiva



de rayos-X. Imagenes de microscopia electrénica de transmisién mostraron que la formacion
de cimulos de material se dio tanto en las superficie interna como externa de las paredes del

NFC/y-Fe20:s.

Con la finalidad de confirmar el estado de oxidacion del hierro se hicieron andlisis de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X para la muestra NFC/y-Fe;Oz en donde
se observaron los picos caracteristicos de Fe2ps;2 y Fe2p12 con energias que corresponden a y-
Fe>Os. Los resultados de difraccion de rayos-X mostraron la formacion de y-Fe.O3 con picos
en(511)y(400)a57.3°y 62.8° respectivamente. El espectro Raman de la muestra de
NFC/y-Fe>O3 mostro picos con posiciones cercanas a los picos caracteristicos de nano-cristales
de maghemita. La sintesis de NFC/y-Fe,Oz mejora la dispersion en medio acuoso de la NFC y

asi como sus propiedades magnéticas a temperatura ambiente.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION



El presente capitulo de introduccion comienza haciendo una breve descripcion de la
historia de los nano-materiales de carbdn, asi como las aplicaciones que estos han tenido desde
su origen hasta la actualidad y una breve descripcion del desarrollo del proyecto de
investigacion doctoral. Adicionalmente, se presenta una breve discusion de previas
investigaciones que dan soporte a la comparacion en especifico de las nano-fibras de carbon
las cuales son el elemento central de esta investigacion contra otros nano-materiales de carbon.
El segundo capitulo muestra de una manera mas amplia lo que conocemos como “historia del
arte” de los nano-materiales de carb6n desarrollando temas como antecedentes, propiedades,
métodos de caracterizacién y aplicaciones en la industria. Finalmente, los ultimos dos capitulos
muestran los detalles de la investigacion realizada, tales como: materiales, funcionalizacion,

sintesis, métodos de caracterizacion, resultados, discusion y conclusiones.

1.1 Planteamiento del problema.

Los Gltimos aviones comerciales y de combate fabricados por dos de las empresas mas
importantes a nivel mundial (Airbus y Boeing) estan hechos principalmente de materiales
compuestos avanzados como fibra de carbono de matriz polimérica, los cuales son materiales
extremadamente livianos y duraderos que reducen el peso total del avion hasta en un 20% en
comparacion con los aviones de carcasa o cuerpo hechos de aluminio (Ver Figura 1). El uso
de materiales compuestos se traduce directamente en ahorro de combustible, que es un punto
importante en favor de los materiales compuestos avanzados. Sin embargo, los materiales
compuestos también son sorprendentemente vulnerables, mientras que el aluminio puede

resistir impactos relativamente grandes antes del agrietamiento, el laminado en un material



compuesto de matriz polimérica puede romperse si se somete a impactos relativamente

pequerios, un inconveniente el cual ha sido considerado como el talén de Aquiles del material

[1].
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Figura 1. Uso de Materiales en Boeing 787 (% en peso)

En los Gltimos afios se ha implementado el uso de nano-materiales de carbono (NMC)
en una amplia variedad de aplicaciones de materiales aeroespaciales para mejorar las
propiedades mecéanicas, eléctricas y térmicas de materiales compuestos de matriz polimérica
[2-17]. Por otra parte, se han realizado investigaciones por parte de ingenieros aeroespaciales
del instituto de tecnologia de Massachusetts (MIT, por sus siglas en inglés) los cuales han
encontrado la manera de mejorar la unién entre capa de los materiales compuestos de matriz

polimérica demostrando ser mas resistente al dafio que otros compuestos avanzados.



Los investigadores mejoraron la union de las capas del laminado del material compuesto de
matriz polimérica mediante el uso de nanotubos de carbono (NTC), insertandolos dentro de la
matriz de polimero. Los nanotubos, asemejan estar alineados de manera transversal a la
superficie del laminado de material compuesto sirviendo como refuerzo para mantener las
capas unidas (Ver Figura 2).

En experimentos para probar la resistencia del material, el equipo descubrié que, en
comparacion con los materiales compuestos existentes, los compuestos conocidos eran 30%
mas resistentes, resistiendo fuerzas mayores antes de romperse. EI método de insercion y
alineacion de los nanotubos de carbdn sigue siendo un reto, ademas del alto costo asociado a

los NTC en comparacion con otros nano-materiales de carbon.

Microfibras de carbdn
en uma matriz
polimérica.

Capas del
laminado

!

(s -

MNTC
alineados
entre capas

Figura 2. Alineacion de Nano-tubos de Carbon en Laminado de material compuesto.



1.2 Justificacion.

Las nano-estructuras de carbono anteriormente  mencionadas, difieren
considerablemente en cuanto a morfologia, tamarfio y precio. Una de las principales empresas
privadas dedicadas a la fabricacién de nano-materiales de carbén conocida como Applied
Sciences, Inc. (ASI) realiz6 un estudio en el que se reporta las ventajas de utilizar NFC en
lugar de nano-tubos de carbon (NTC). Las NFC tienen una estructura en forma de taza apilada
que consiste en capas de grafeno apiladas en secciones cénicas con paredes inclinadas 20° a lo
largo del eje de la nano-fibra. Esta estructura proporciona planos de borde expuestos en las
superficies interior y exterior de la nano-fibra, lo que promueve la funcionalizacion quimica.
En contraste, los NTC consisten en un conjunto de cilindros concéntricos de grafeno. En
referencia a tamafio, Las NFC normalmente se obtienen en decenas de micras de longitud y
diametros de 30 a 100 nm. Por otra parte, los NTC presentan diametros y longitudes mas
pequefias en comparacién con las NFC. Las NFC se encuentran comercialmente disponibles a
un costo mucho menor (300% mas barato) y altos volimenes en comparacion con los NTC.
La NFC es un material facil de manejar y supera todos los principales desafios resultantes de
la dispersion, procesamiento y manipulacion normalmente asociados con otros nano-

materiales de carbon (NMC) [18-21].

Por otra parte, la alineacion y dispersién de las NFC en una matriz polimérica son uno de los
principales desafios para obtener propiedades deseadas en un material compuesto. Estos
desafios pueden ser superados cambiando la composicion quimica de las NFC para crear un

material nano-hibrido con caracteristicas Unicas, permitiendo un facil manejo durante su uso.



Se ha reportado que las nano-fibras de carbon funcionalizadas pueden ser alineadas en
materiales compuestos usando campo eléctrico AC, lo que conduce a una disminucion
significativa de la resistividad eléctrica en la direccion de los NFC alineados y al aumento del
maodulo de compresion y resistencia a la compresién. Es bien sabido que un campo magnético
puede alinear objetos pequefios y ligeros con propiedades magnéticas paralelos a ese campo.
Por lo tanto, el uso de material nano-hibrido con propiedades magnéticas en un compuesto de
matriz polimérica puede mejorar significativamente las propiedades estructurales a través de
la alineacion del nano-material en la matriz polimérica por campo magnético durante su
procesamiento. La fabricacion de materiales nano-hibridos de carb6n compuestos por éxidos
metalicos ha sido ampliamente estudiada implementando el uso de diferentes técnicas como
electrohilado seguida por un tratamiento térmico y sol-gel modificado. Investigaciones
anteriores han informado de la aplicacion de la técnica de electrohilado para fabricar NFC/y-
Fe>O3 para baterias de iones de litio como material de anodo de alto rendimiento. Por otra
parte, también se ha informado el uso de la técnica modificada de sol-gel utilizando MWCNTSs
como la base para crear un material nano-hibrido con el fin de mejorar las propiedades de los
materiales en polimeros [9-16, 22-26]. Sin embargo, no se han reportado investigaciones sobre
la implementacion de la misma técnica utilizando NFC, lo que podria resultar en mejores
resultados de sintesis debido a la morfologia de la NFC, ademas del bajo costo del material
nano-hibrido. Investigaciones previas han informado que las NFC sintetizadas con magnetita
(Fe304) por un método de precipitacion pudieron ser alineadas en una matriz epdxica,
resultando en una mayor conductividad eléctrica a lo largo de la direccion de la alineacion
[27]. La maghemita, y-Fe2O3, es un miembro de la misma familia de 6xido de hierro que la

magnetita (Fes0O4), y no se puede oxidar en condiciones normales de operacion y es mas estable
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que la magnetita; ademas, tiene propiedades ferromagnéticas y puede usarse para impartir

propiedades magnéticas en las NFC.

1.3 Hipotesis

El uso de metodologia de Sol-gel modificado para la sintesis de un material nano-hibrido
utilizando nano-fibras de carbon podria resultar en mejores resultados en sintesis debido a la
morfologia de la NFC, ademas del bajo costo del material nano-hibrido. La alineacion del
nano-hibrido dentro de la matriz polimérica del material compuesto puede ser alineada

mediante el uso de magnetismo.

1.4 Objetivos.

El objetivo general de esta investigacion es el de crear un material nano-hibrido de bajo costo
mediante la implementacién de la técnica sol-gel modificada con el fin de obtener un material
que pueda ser utilizado para aplicaciones aeroespaciales en materiales compuestos de matriz
polimérica. Los objetivos especificos de esta investigacion es el de funcionalizar, sintetizar y
caracterizar el material nano-hibrido obtenido (NFC/y-Fe>O3) mediante el uso de técnicas de
fluorescencia de rayos-X por energia dispersiva (EDXRF), microscopia electrénica de barrido
(SEM) con espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS) microscopia electrénica de
transmision (TEM), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS), difraccion
de rayos-X (XRD), espectroscopia Raman, dispersiébn en medio acuoso y exposicion

magnética a temperatura ambiente.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO



2.1 Antecedentes sobre los nano-materiales de carbon (NMC).

En 1886, un grupo de investigadores provenientes del condado de Middlesex en
Inglaterra presentaron una patente relacionada a la sintesis de filamentos de carb6n mediante
la cual utilizaron una mezcla gaseosa de metano e hidrogeno haciendo crecer filamentos de
carbén a través de pirolisis del gas, seguida de la deposicion y crecimiento del filamento de
carbén. Esta patente fue publicada en 1889 bajo numero de publicacion US405480 A. Sin
embargo, la caracterizacién de las nano-fibras de carbdn no se pudo llevar a cabo en aquel
entonces debido a la falta de tecnologia [28]. En la década de 1950, los cientificos soviéticos
Radushkevich y Lukyanovich, publicaron un articulo de investigacion en la revista Journal of
Physical Chemistry, en donde mostraron imagenes de microscopia electronica de barrido de
fibras de carbon huecas con 50 nandmetros de diametro [29]. Durante afios posteriores,
cientificos de Japon, EUA y Francia continuaron realizando investigacion con la finalidad de
perfeccionar la fabricacion de las nano-fibras de carbon utilizando el proceso de crecimiento
por vapor (VGCF).La motivacién de la investigacion realizada por estos cientificos fue el de
poder inhibir el crecimiento de las nano-fibras de carbon debido a problemas persistentes
causado por la acumulacion de material en diversos procesos comerciales relacionados a la
industria del petroleo [30-33]. Para el afio de 1991, el investigador japonés Sumio lijima,
considerado como pionero en el campo de investigacion de nano materiales de carbon,
realizaba un trabajo de sintesis de moléculas de carbdn para determinar su estructura cristalina,
descubriendo por primera vez lo que ahora conocemos como nano-tubos de carbon (NTC)

[34]. En la actualidad, varias compafiias en el mundo se dedican a la produccién a escala



comercial de nano-materiales de carbon, siendo estas utilizadas en diversas aplicaciones

mencionadas con més detalle en este capitulo (ver seccion 2.2.3.5).

2.2 Estructura, sintesis y propiedades de NMC.

Las nano-fibras de carbdon y los nano-tubos de carbon (de pared multiple o de pared
sencilla) son considerados los nano-materiales de carbon (NMC) mas comunes utilizados en
la actualidad para diversas aplicaciones en la industria aeroespacial, medica, energia, entre
otros. Los NMC varian entre si en estructura, tamafio, precio, propiedades y pueden ser

fabricadas con diversos métodos.

2.2.1 Estructura de NMC.

Applied Sciences, Inc.’s (ASI’s) realizé un estudio en el que se reporta diferencias en
estructura de las NFC y los NTC. Como por ejemplo, las NFC cuentan con una estructura la
cual consiste de capas de grafeno apiladas en secciones conicas con paredes inclinadas
aproximadamente con un angulo de 20° a lo largo del eje de la fibra. Esta tipo de estructura
proporciona planos de borde expuestos en la superficie interna y externa de la nano-fibra, lo
que promueve la funcionalizacion quimica (ver Figura 3 y Figura 4). En algunos casos, las
NFC son conocidas como NTC apilados en copa, esto dependera de la geometria de como se
encuentran apilados los planos del grafeno. Debido a esto, la estructura de las NFC puede ser
categorizada como paralela, tipo bamboo y taza apilada [35-37]. Debido a la nano-escala en

diametros y la micro-escala en longitud que presentan las NFC estas presentan una relacién de
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longitud/didmetro de aproximadamente 250-2000 siendo menor en comparacion a los NTC

[38,39].

Figura 3. Imagen TEM de NFC [38].
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Figura 4. Representacion de estructura de NFC e imagen TEM de alta resolucion (HR-TEM) de
la pared real de los NFC bajo estudio [41].

Por otro lado, los NTC contienen didmetros de tamafio nanométrico y longitudes
micrometricas (donde la relacion entre la longitud y el diametro andan aproximadamente entre
100-10000), ver tabla I. Los atomos estan ordenados en hexagonos, teniendo el mismo orden
de &tomos que encontramos en el grafito. La estructura de los NTC consiste en hojas de grafito
cilindricas (enrolladas en forma de cilindro con diametros en el orden nanomeétrico, ver Figura
5). Se puede considerar que los NTC de pared sencilla (SWCNT) son formados por una sola
hoja de grafito enrollada formando un cilindro, y los NTC de pared multiple (MWCNT),
vendria siendo un conjunto de NTC de pared sencilla que forma un cilindro con varias hojas

de grafito una sobre otra [40-43].
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Figura 5. Estructura de nano-tubos de carbén de pared sencilla (arriba) y de pared multiple

(abajo).
Material Diametro (nm) Longitud (um) Longitud/Diametro
NFC [38] 60-200 30-100 250-2000
SWCNT[37] 0.6-1.8 0.5-30 100-10000
MWCNT[37] 5-50 10-50 100-10000

Tabla 1 Comparacién de dimensiones de NFC y NTC.
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2.2.2 Sintesis de NMC.

La deposicién quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) es uno de los procesos
mas comunes usados para producir NFC. En este método se utilizan particulas cataliticas de
metales de transicion tales como hierro, niquel, cobalto y cobre junto con un suministro de
carbdn, tal como mondxido de carbono o un gas hidrocarbonado, a temperaturas que oscilan
entre 500 y 1200 °C [44]. El tamafio de la particula de catalizador determina el tamafio de la
estructura de grafito de la NFC [45]. El tamafio de las particulas de catalizador estd usualmente
en el intervalo de 10-100 nm, lo que determina el diametro exterior de las NFC producidas

[46, 47], como se indica en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema del proceso de deposicion quimica de vapor (CVD)
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El otro método utilizado para la produccion de NFC es a través de electrohilado
(electrospinning) [48]. En este método una jeringa con aguja de punta fina se utiliza en este
proceso sol-gel. Se aplica alto voltaje a la gota que se encuentra en la punta de la aguja, lo que
hace que la solucion salga de la aguja al colector de las NFC, al efecto que forma la gota con
el alto voltaje aplicado se le conoce como cono de Taylor [49] y que se describe graficamente

en laFigura 7.
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Figura 7. Esquema del proceso de electrohilado.
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Por otro lado, los NTC son fabricados normalmente por tres técnicas principales:
descarga de arco, ablacion con laser y deposicién quimica de vapor. En la técnica de descarga
de arco, se crea un vapor por una descarga de arco entre dos electrodos de carbon con o sin

catalizador. Los NTC se forman del vapor de carbon resultante.

En la técnica de ablacion por laser, un haz de laser de alta potencia incide a un volumen
de gas de alimentacidn que contiene carbdn (tal como metano o mondéxido de carbono). La
ablacion con laser produce una pequefia cantidad de NTC limpios, mientras que los métodos
de descarga de arco generalmente producen grandes cantidades de material impuro.

Por otro lado, la deposicién quimica de vapor (CVD) da como resultado NTC de mala
calidad. Sin embargo, este método es muy facil de escalar, lo que favorece la produccion

comercial [42].

2.2.3 SOL-GEL Modificado como método de sintesis

Desde su uso inicial el término 'sol-gel' ahora se usa para una amplia gama de sustancias
quimicas. Este método cubre la sintesis de materiales sélidos, como 0xidos metalicos, a partir
de precursores de base metalicos o de carbon. Las moléculas del precursor forman redes que
dan a la formacion de un Gel. Una de los factores importantes a considerar durante la sintesis
por medio de SOL-GEL es como la eleccion del precursor puede tener un impacto significativo
en la estructura y la composicién del producto sélido, desde la mezcla en la solucidn inicial
(Sol), hasta la separacién de fases durante el proceso de gelificacion y finalmente a las

transformaciones cristalogréficas a altas temperaturas. Tradicionalmente, la formacion de un
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Gel se produce por hidrdlisis y condensacion de precursores de alcoxido metélico. Un Sol
puede definirse mas generalmente como una suspension coloidal, que abarca una gama mas
amplia de sistemas. La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define un
sistema coloidal como una dispersion de una fase en otra donde, "las moléculas o particulas
poli moleculares dispersas en un medio tienen al menos en una direccion una dimension
aproximadamente entre 1 nm y 1 mm ". Las etapas principales del método SOL-GEL son:
formacion de un Sol (particulas sélidas en solucion) y posteriormente la obtencion de un Gel

via hidrolisis y condensacion [50]

Se han realizado investigaciones previas en donde implementan ciertas etapas definidas por el
método SOL-GEL como via para la sintesis de materiales nano-hibridos de carbon (NTC/y-
Fe203), a este método se le ha conocido como método SOL-GEL modificado. Este método
consiste en la formacion del Sol utilizando una solucién salina de hierro (nitrato de hierro
ferrico nona hidratado disuelto en alcohol etilico) en donde posteriormente son agregados NTC
previamente oxidado. El contenido en masa del precursor impacta directamente en la
formacion de las nano-particulas de hierro sobre los NTC. Posterior a haber realizado la
mezcla, se emplea el uso de un surfactante (Dodecilsulfato sddico) como agente dispersor en
la solucion. A diferencia del método SOL-GEL convencional donde la etapa de gelificacion se
lleva a cabo mediante hidrolisis y condensacion, en el método SOL-GEL modificado, la etapa
de gelificacion es realizada mediante el uso de 6xido de propileno (agente de gelacion) seguida
por una etapa de secado en horno de vacio a temperatura moderada. En el caso del método

SOL-GEL modificado, la transformacion cristalografica de las nano-particulas de hierro se
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Ileva a cabo con una ultima etapa conocida como calcinacion en donde el material es sometido

a altas temperaturas en una atmosfera de alto vacio [24].

2.2.4 Propiedades Fisicas y mecanicas de NMC.

Para un mejor entendimiento de las propiedades de los NMC utilizados en materiales
compuestos de matriz polimérica, es importante comparar las propiedades de cada material
constituyente desde diferentes aspectos. Sin embargo, el hecho de medir directamente las
propiedades mecanicas, eléctricas y téermicas de un solo NMC lo convierte en una tarea
complicada debido a la complejidad de la estructura derivada de espesores y angulos de los
planos de grafito asi como los enlaces carbono-carbono. La tabla Il resume las propiedades

fisicas tipicas de NMC [51-57].

Materiales Esfuerzo Modulo de  Conductividad  Densidad Esfuerzo
(GPa) elasticidad  eléctrica (S/m) (g/cm?d) especifico
(GPa) (MPa'm3¥/Kg)
NFC 2.35-2.9 6-285 106 1.95 1.49
MWCNT 35-82 590-932 106 1.3-2.25 15.5-63.08
SWCNT 97-110 990-1105 10 1.33-1.4 69.29-82.71

Tabla 2 Propiedades mecanicas, eléctricas y fisicas de NMC.
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2.24.1  Propiedades mecanicas de NMC.

Se han reportado propiedades de esfuerzo a la tensién y médulos de NFC mediante el
uso de sistemas micro electromecanicos (ver Figura 8). Durante la etapa de experimentacion,
los autores reportaron el esfuerzo nominal de diferentes tipos de NFC basandose solo en
didametros externos dado a que los didmetros internos no pudieron ser evaluados con precision.
Los resultados de las pruebas mostraron un promedio de esfuerzo a la tensién y médulo de

2.35-2.9 GPay 180-245 GPa respectivamente [51].

. Loadcell
FIDET Sage  A—

section

Figura 8. Sistema micro electromecanico para medicion de esfuerzo y modulo a la tensién de
NFC.
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Por otro lado, Joseph Lawrence en conjunto con otro grupo de investigadores realizaron
un estudio mediante el cual demuestran la medicion de propiedades de tension de NFC a través
del uso de una herramienta de flexion de 3 puntos (ver Figura 9). Para la medicion de las
propiedades de tension de las NFC, estas fueron colocadas en una red de cobre a través de
deposicion de areas (contactos) de platino utilizando haz de lones Focalizados (FIB, por sus
siglas en inglés). La sonda de AFM se utilizo para aplicar una fuerza concentrada en la parte
central de la NFC. Los resultados obtenidos mostraron precision y reproducibilidad reportando
maodulos de elasticidad desde 6 a 207 GPa. Ademas, fueron capaces de demostrar que para
nanofibras con paredes mas gruesos de 80 nm el mddulo de elasticidad era independiente del

espesor de las paredes de NFC [52].

Pastillas de platino NEC Sonda AFM

Red de cobre

Figura 9. Representacion de montaje de NFC en prueba de 3 puntos.

Salman junto con otros investigadores, reportaron el uso de la técnica electrohilado
junto con el uso de una solucidon de Poliacrilonitrilo (PAN) donde realizaron la carbonizacion

de las NFC a diferentes temperaturas. Los investigadores fueron capaces de demostrar que las
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propiedades de esfuerzo a la tension y modulo de elasticidad son dependientes de la
temperatura de carbonizacion utilizada como parte del proceso de fabricacion de las mismas.
Como por ejemplo, las NFC carbonizadas a 1400 °C mantuvieron un esfuerzo a la tension
superior por en comparacion con aquellas que se carbonizaron a 1700 °C, sin embargo, estas
ultimas obtuvieron el mas alto valor de médulo de elasticidad. Acorde a los autores, este efecto
es producido por los cambios morfoldgicos que sufren las NFC cuando estas son carbonizadas

a temperaturas mayores de 1400 °C [58].

2.2.4.2 Propiedades eléctricas de NMC.

Se han reportado propiedades eléctricas para el grafito presentandose en el rango de 10°
®Q.cm. Investigadores han reportado que la resistividad de las NFC debe de ser ligeramente
mayor que la del grafito debido a los cambios en la estructura, espesor de pared e impurezas.
Normalmente, las NFC sintetizadas contienen impurezas que afectan a las propiedades
eléctricas. Sin embargo, la pureza de las NFC puede ser controlada durante el post
procesamiento. Heremans y otros investigadores midieron la resistividad eléctrica de las NFC
en funcion de temperaturas de tratamiento. Los resultados obtenidos mostraron que la
resistividad eléctrica para las NFC tratadas a una temperatura de 2900 °C obtuvieron un valor
de resistividad de 6.8 x 10®° Q.cm [59]. Por otro lado, Endo en conjunto con un grupo de
investigadores, también realizaron caracterizacion de la resistividad eléctrica de NFC mediante
el método de probeta de cuatro puntos. Ellos reportaron resistividad superficial que va del
rango de 102y 10* Q.cm posterior a la carbonizacién y la grafitizacion [60]. Los valores en

este parrafo utilizan unidades Ohm.cm mientras que la conductividad en la Tabla 2 es en S/m;
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se utilizan diferentes unidades para la distancia, cm y m. Por eso es mejor que se calcula la
conductividad, lo que es 1/Resistividad que da valores por ejemplo 1/10-3y 1/10-4 S/cm o0 103
S/cm=105 S/m, 104 S/cm=106 S/m y se puede decir que estas resistividades corresponden a

conductividades 105, 106 S/m de acuerdo con el valor en Tabla 2.

2.2.4.3  Procesamientos posteriores de NMC.

Los NMC puros tienden a formar aglomeraciones las cuales son dificiles de disolver
como consecuencia de las fuerzas de van der Waals y su baja energia superficial. Estudios
previos, han demostrado que estas aglomeraciones afectan directamente las propiedades
mecanicas de materiales compuestos poliméricos que utilizan NMC [61,62]. Con el fin de
mantener los beneficios de utilizar NMC en materiales compuestos de matriz polimérica, es
esencial el disolver los mismos en la matriz polimérica eliminando las aglomeraciones. Un
método de lo mas utilizado para eliminar aglomeraciones en NMC, es mediante el uso de la
funcionalizacion u oxidacion de la superficie del nano-material mediante el uso de acidos
modificando la polaridad del NMC haciéndolo hidrofilo para promover su dispersion en medio
acuoso [31]. En resumen, el objetivo principal de modificar la polaridad de los NMC es el
crear una fuerza repulsiva necesaria para mantenerla estable en el medio, esto se debera al tipo

de grupo funcional adherido al NMC.

La funcionalizacién de NMC puede ser realizada mediante el uso de surfactantes, esto
se conoce como funcionalizaciones no covalentes, una combinacion de surfactantes y

solventes son utilizados para dispersar los NMC. Los surfactantes son componentes organicos
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que influyen por medio de la tension superficial en la superficie de contacto entre dos fases.
Asi mismo, los surfactantes se consideran anfifilicos lo que significa que pueden trabajar como
polares o no polares. Se ha reportado durante la fabricacion de un material compuesto de matriz
polimérica el uso de surfactantes para mejorar la dispersién de NMC en la matriz, mostrando
que la parte no polar del surfactante interactia con el NMC, mientras hace que la parte polar
del surfactante interacttia con la matriz polimérica. Una vez que las moléculas del surfactante
son absorbidas sobre la superficie del NMC se produce una repulsion estérica entre ellas,
resultando en la dispersién de los NMC. Un ejemplo de ello es la investigacidn realizada por
Gong y colaboradores los cuales utilizaron estearato de Polioxietileno 8 (C12EQs) para
dispersar NTC en una resina epoxica mediante el uso de agitacion magnética. Los resultados
mostraron que para el material compuesto utilizando una concentracion en peso de 1% de NTC
tratados con el surfactante tienen una mayor temperatura de transicién vitrea (Tg) y modulos
de elasticidad, en comparacion con las muestras de resina epdxica puras [63]. Geng y otros
investigadores reportaron el uso de surfactantes no ionicos como el Triton X-100 con la
finalidad de mejorar la dispersion de los NTC en resina epoxica. Como resultado las
propiedades mecanicas y eléctricas fueron mejoradas significativamente a causa del efecto de

puente entre los segmentos polares y no polares del surfactante [64].

Para el caso de las funcionalizaciones covalentes, los NMC son mezclados con acidos
causando la oxidacion de la superficie del NMC agregando grupos funcionales. Al oxidar el
NMC cambia su polaridad pasando de una molécula no polar a una polar convirtiéndose en
una molécula hidrofilica y mejorando su dispersion en medio acuoso a través de los enlaces

de hidrogenos que encontramos en los grupos funcionales. Entre los grupos funcionales
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presentes en este proceso tenemos los grupos carboxilo, amino y epdxido, dependiendo del
tipo de &cido utilizado.

Numerosos estudios han demostrado los beneficios de la funcionalizacion de los NMC para la
mejora de su dispersion en las matrices de los materiales compuestos sin comprometer las
propiedades mecanicas y eléctricas, esto debido al proceso de oxidacion el cual ataca la

superficie del NMC.
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2.2.4.4 Métodos de caracterizacion mas comunes en
NMC.

2.2.4.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es sin duda una de
las técnicas de caracterizacion mas utilizada para analizar particulas dado a que proporciona
informacion sobre la morfologia (tamario, forma, patrones) y composicion de la muestra. SEM
es un tipo de microscopio electronico que produce imagenes de una muestra escaneandola con
un haz de electrones enfocado. Los electrones interacttan principalmente con los &tomos de la
superficie de la muestra, produciendo varias sefiales que pueden ser detectadas y que contienen
informacion sobre la topografia y composicion de la superficie de la muestra. La posicion del
haz se combina con la sefial detectada para producir una imagen SEM, esta puede lograr una
resolucion que permite analizar objetos de tamafio nanométrico. Los especimenes se pueden
observar en alto y en bajo vacio. EI modo mas comin de deteccion utilizado es el de los
electrones secundarios emitidos por los atomos excitados por el haz de electrones primario. El
numero de electrones secundarios es una funcion del angulo entre la superficie y el haz.
Escaneando la muestra y detectando los electrones secundarios, se crea una imagen que

muestra la inclinacion de la superficie o la topologia del area barrida [65].

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS, EDX o XEDS) es una técnica
analitica utilizada para el anélisis elemental o caracterizacion quimica de una muestra. Sus
capacidades de caracterizacion se deben en gran parte al principio fundamental de que cada

elemento tiene una estructura atomica Gnica que permite un conjunto Gnico de picos en su
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espectro de rayos-X. Para estimular la emision de rayos-X caracteristicos de una muestra, se
enfoca un haz de particulas cargadas de alta energia, como electrones o protones, o un haz de
rayos-X en la muestra que se esta estudiando. En reposo, un atomo dentro de la muestra
contiene electrones de estado fundamental (0 no excitados) en niveles de energia discretos o
depositos de electrones unidos al ndcleo. El haz incidente puede excitar un electron en un nivel
de energia bajo, expulsandolo creando un espacio hueco donde estaba el electrén. Un electron
de un nivel exterior de alta energia llena el espacio y la diferencia de energia entre el nivel de
energia mas alto y el nivel bajo puede ser liberada en forma de un foton de rayos-X. EI nimero
y la energia de los rayos-X emitidos por una muestra pueden medirse mediante detector de
rayos-X con resolucion de energia. Dado que la energia de los rayos-X es caracteristica de la
diferencia de energia entre los dos orbitales y de la estructura atomica del elemento desde el
que fueron emitidas, esto permite medir la composicion elemental del espécimen e en su

superficie a través del espectro EDS [66] (ver Figura 10).

Canonde electrones - :
+———— (Camara de vacio
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Lente condensador Haz de Electrones

Lente objetivo

Camara de vacio

de la muestra i
Detector de electrones retrodispersados

Detector de Rayos X X q | - -
biicitia — _g:? Detector de electrones secundarios

Figura 10. Representacion esquematica de microscopio electrénico de barrido (SEM).
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2.2.4.4.2 Microscopia electrdnica de transmision (TEM).

La microscopia electronica por transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una
herramienta indispensable para analizar la estructura (morfologia) y defectos cristalograficos
de muestras que son de tamafio nanométrico. En comparacién con SEM, TEM otorga una
mayor resolucion en magnitudes de amplificacién mas grandes. TEM consta de cuatro partes
principales: (1) una columna de electrones incidentes, (2) un sistema de vacio, (3) una cAmara
de muestras, y (4) el software sistema. La columna se combina con lentes para enfocar los
electrones en un punto fino en la superficie del espécimen. Un cafidn de electrones en la parte
superior de la columna se utiliza para producir un haz de electrones que se centra en un lugar
fino tan pequefio como 1 nm de diametro en la superficie de la muestra. Este haz se hace incidir
sobre la muestra obteniendo varias sefiales creadas por las interacciones entre el haz de

electrones y la muestra las cuales se miden y almacenan [67] (ver Figura 11).

El andlisis de morfologia nos da informacion del tamafio, forma y distribucion de las particulas
de la muestra. Por otro lado, la informacidn cristalografica, es la disposicion de los atomos en
el espécimen y su grado de orden y deteccion de la escala atomica de defectos en areas de unos
pocos nanometros de diametro. Al igual que en el SEM, en TEM podemaos obtener informacion
de composicidn, que es informacidn sobre los elementos y compuestos de los que se compone
la muestra y sus relaciones relativas en areas de unos pocos nandémetros de diametro. Una
desventaja principal del método TEM es que la muestra debe de ser muy fina, por ejemplo, de

20-100 nm de espesor, para permitir que los electrones penetren en ellos sin ser completamente
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absorbidos. Sin embargo, la técnica TEM ha jugado un papel crucial en la caracterizacion de

materiales a nivel nanomeétrico [68].

Portamuestra

Binoculares \

Ventana

Haz de electrones

Camara CCD

Procesador

Figura 11. Representacion de microscopio electronico de transmision (TEM).

28



2.2.4.4.3 Microscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para analizar los modos de vibracion
y rotacion de las moléculas en una muestra. La espectroscopia Raman nos ayuda a identificar
moléculas y enlaces quimicos. Esto es posible debido a que las frecuencias vibratorias son
especificas a los enlaces quimicos y simetria de una molécula. La huella digital de moléculas
organicas se encuentra en el rango de 500 a 1500 cm™ de onda. Esta técnica normalmente se
utiliza como complemento para corroborar analisis de SEM y TEM. La microscopia Raman
se lleva a cabo mediante el uso de microscopios convencionales de luz, el cual cuenta con
laseres de alta potencia y detectores Raman conectados, ya sea directamente o a través de fibras
Opticas. La luz laser excita la molécula en un estado virtual y en su relajacion la molécula
puede emitir fotones con energia desplaza hacia arriba o hacia abajo relativamente la energia
del laser proporcionando informacién sobre los modos vibratorios de las moléculas en la
muestra. Para la excitacion Raman se puede utilizar una gama de laseres de estado solido con
diodo y diodos l&ser sintonizables en el azul/verde/amarillo/rojo/infrarojo (400-1100 nm) (ver
Figura 12). Las bandas de Raman tienden a ser mas fuertes para los enlaces no polares tales
como C-C o C-H, mientras que los enlaces OH o NH dan s6lo una sefial débil. Todas las
especies alotrépicas de carbono (diamante, grafito, nano-materiales de carbdn, etc.) son activas
al Raman. Estas contribuyen al espectro Raman en el rango de 1000-1700 cm™* con dos picos
caracteristicos a 1300 cm™ (banda D) y 1600 cm™ (banda G). La posicion, el ancho y la
intensidad relativa de los picos varian con los al6tropos y tipologias de carbono. En particular
la banda G (~ 1600cm™) se asigna al modo radial tangencial de la grafica. Por otra parte, la

banda D (~ 1300 cm) esta asociada con el modo Raman del carbén amorfo, la relacién G/D
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nos ayuda a determinar el nivel de pureza. Esta técnica resulta muy adecuada en el analisis de
NMC, ya que nos ayuda a analizar su espectro de vibracion para identificar las fases y
transiciones de fase de las nanoparticulas, el analisis de dominios amorfos o las

determinaciones de tamarfio de la nano-estructura [69-71].
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Figura 12. Representacion esquematica de espectroscopia Raman.
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2.2.4.4.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X
(XPS).

También conocida como espectroscopia de electrones para el analisis quimico (ESCA),
es una espectroscopia semi-cuantitativa y de baja resolucion espacial la cual se utiliza para la
deteccion elemental, identificacion de estado quimico (estados de oxidacién en elementos
multivalentes), estimacion de estequiometria y la estructura electronica de los elementos que
existen en un material.

XPS utiliza fotoelectrones que se emiten después de la absorcion de los rayos-X. Los espectros
XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada con un haz monocromatico de rayos-X
con una energia conocida (habitualmente el anodo puede ser de Al K, (1486,6 eV) 0 Mg Ka
(1253,5 eV)) la cual penetra profundamente en la muestra; la profundidad varia de
micrémetros a milimetros, resultando en la emision de electrones, en donde la energia cinética
y el numero de electrones que escapan de la superficie del material analizado son medidos.
Debido a que los electrones son facilmente absorbidos, sélo los electrones emitidos por las
pocas capas de alto grado atdmico escapan del material y son detectados. En consecuencia, la
profundidad de informacion de XPS es de no més alla a 10 nm, dependiendo de la naturaleza
del material bajo evaluacién y de la energia cinética (Ex) de los electrones emitidos. Los picos
aparecen en el espectro de los atomos que emiten electrones de una energia caracteristica
particular. Las energias e intensidades de los picos de fotoelectrones permiten identificar y
cuantificar todos los elementos de superficie (excepto el hidrogeno). Para una medicion de
XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacio para evitar contaminacion de la muestra y la

dispersion de los electrones de baja energia resultando en resultados erréneos (ver Figura 13).
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Sus aplicaciones se han dado en diversos campos, como por ejemplo, en estudio de polimeros,
adhesivos, catalisis heterogénea, metalurgia, microelectronica, fendmenos de corrosion,

caracterizacion de superficies de sélidos en general, entre otros [72-74]

Analizador de energia

‘,,/ cinética

X

Optica electrénica

el -

Tubo generador de
Rayos X

% . Fotoelectrones '\
y Detector

Muestra

Figura 13. Representacion esquematica de espectroscopia XPS.

2.2.4.45 Fluorescencia de rayos-X por energia dispersiva
(EDXREF).

EDXRF es una técnica cuantitativa no destructiva la cual reconoce un gran nimero de
elementos quimicos presentando los resultados en tiempo real. La muestra puede ser analizada
en forma sélida, liquida, polvo o pelicula delgada. Logra alcanzar unos limites de deteccién de
hasta 0.002% (20 ppm). EDXREF utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacion X la

cual es generada al excitar una muestra con una fuente emisora de rayos-X. La radiacion X
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incidente expulsa electrones de niveles interiores del &tomo. Promoviendo que los electrones
de capas externas ocupen estas vacantes, el exceso energético resultante de esta transicion se
disipa en forma de fotones conocida como radiacién X fluorescente o secundaria. Esta
radiacion de fluorescencia es intrinseca de cada elemento quimico. Por lo que es posible
identificar un elemento dentro del espectro de la muestra si se conoce la energia entre los
orbitales atomicos implicados (longitud de onda). La concentracion de cada elemento se
detecta midiendo la intensidad de la energia asociada a cada transicion de electrones (ver

Figura 14).

La fluorescencia de rayos-X no puede analizar elementos por debajo de un nimero atémico de
nueve (9 amu) y tiene una sensibilidad de umbral de aproximadamente 0.1 a%. Para obtener
datos cuantitativos, las intensidades deben calibrarse. La calibracién es sensible a la
composicion total, por lo que los estandares de calibracion deben aproximarse a la
composicion de la muestra. Dado que los rayos-X no son facilmente absorbidos, la emisién de

rayos-X se detecta para una profundidad apreciable en el sélido que se analiza [75].
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Figura 14. Representacion esquematica de espectroscopia EDXRF.

2.2.4.4.6 Difraccion de rayos-X (XRD).

XRD es una técnica no destructiva para caracterizar materiales cristalinos la cual toma
como base el fenomeno de difraccion de los rayos-X para sélidos en estado cristalino. XRD se
utiliza para la identificacion de una fase cristalina o mineral. Sin embargo, también puede
proporcionar informacion sobre las estructuras tridimensionales de las moléculas, la
orientacion preferida de los cristales y otros parametros estructurales, tales como el tamafio
medio de los granos y la distribucion de las deformaciones. La mayor limitacion de este
método es que solo trabaja con sistemas cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones,
a sistemas bioldgicos in vivo, sistemas amorfos 0 a gases. Se ha observado que en algunos

casos, los rayos-X pueden llegar a romper los enlaces quimicos que mantienen la estructura de
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la molécula, resultando en un modelo distorsionado de la molécula analizada. Este problema

afecta especialmente a los materiales de caracter biologico.

Los rayos-X son difractados por los electrones que rodean los atomos por ser su
longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atdbmico. Los patrones XRD son
producidos por un goniometro, que se hace girar a angulos especificos mientras se bombardea
el material bajo estudio con rayos-X. Las intensidades de pico del patron de difraccion se
determinan por la distribucion de atomos dentro de la red. El haz de rayos-X emergente tras
esta interaccion contiene informacion sobre la posicion y tipo de atomos encontrados en su
camino. Los cristales, gracias a su estructura periodica, dispersan elasticamente los haces de
rayos-X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando un
patrén de difraccion. El patrén XRD es especifico a los arreglos atémicos periddicos en un
material dado, que se compara con la base de datos estandar de patrones XRD para la
identificacion de fase. Existen varios tipos de detectores especiales para observar y medir la
intensidad y posicion de los rayos-X difractados, y su andlisis posterior por modelos
matematicos permite obtener una representacion a escala atdmica de los &tomos y moléculas

del material estudiado [76] (ver Figura 15).
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Figura 15. Representacion esquematica de XRD.

2245 Usos de NMC en la industria.

El uso de los NMC ha ido incrementando debido a sus propiedades Unicas como
relacion esfuerzo/densidad, peso, propiedades mecanicas y propiedades eléctricas. Se ha
reportado que su aplicacion va desde la industria médica utilizdndose en la fabricacién de
biosensores, tratamientos contra el cancer. Se ha demostrado que lo NMC pueden ser utilizados
para facilitar el suministro de medicamento que ayudan al tratamiento contra el cancer. Los
NMC son eficaces en esta aplicacion debido a que pueden entrar al citoplasma o nucleo de la
celula cancerigena teniendo una accion inmediata en comparacion con el método de suministro
de medicamento mediante métodos tradicionales [77-79]. Asi también, como en la industria
aeroespacial como aditivo para mejorar propiedades mecanicas y eléctricas de materiales

compuestos de matriz polimérica. Los NMC ayudan a la fabricacion de partes con alta
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resistencia 'y menor peso, superficies poliméricas con la posibilidad de ser pintadas, protectores
contra corrosion y cubiertas protectoras contra rayos UV [80]. En el area de energia, los NMC
han sido implementados como anodo de alto rendimiento mejorando la velocidad y capacidad

de retencidn de carga de baterias de litio [9].

2.2.4.6 Resumen.

En este capitulo se realizd investigacion de los cambios de morfologia, diferentes tipos
de sintesis, propiedades y aplicaciones de NMC. Asi como una revision de investigaciones
previas en el tema de la fabricacion de materiales compuestos de matriz polimérica los cuales
utilizaron NMC para la mejora de sus propiedades y los métodos de analisis comiunmente
utilizados para la caracterizacion de NMC. Los requerimientos para medicion de propiedades
mecanicas fueron revisados y discutidos de investigaciones realizadas previamente. Diferentes
tipos de sintesis se evaluaron mostrando las ventajas y desventajas entre ellos en términos de

manufacturabilidad, costo y propiedades.
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CAPITULO 3.

SINTESIS DE NANO-FIBRAS DE
CARBON MEDIANTE EL USO DE
METODO SOL-GEL MODIFICADO
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3.1 Introduccion.

Como parte esencial del proyecto de investigacion se dio un enfoque al uso del metodo
sol-gel modificado utilizando NFC para generar un material nano-hibrido de bajo costo, asi
como demostrar las ventajas de funcionalizar NFC con este método en comparacion con los
NTC sintetizados previamente bajo el mismo método por otros investigadores. Las NFC se
adquirieron comercialmente, asi como los reactivos utilizados durante la funcionalizacion y la
sintesis. La mayor parte de la investigacion se llevo a cabo en el Instituto de Ingenieria de la
Universidad Auténoma de Baja California donde se realizaron los analisis de SEM, SEM-
EDX, RAMAN, XPS, XRD, EDXRF. Parte de la caracterizacion se llevé a cabo en el centro

de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Autonoma de México.

El material nano-hibrido se funcionalizé mediante el uso de método de funcionalizacién
covalente utilizando una mezcla de acidos. Posteriormente las NFC oxidadas (NFC-COOH)
se neutralizaron con agua desionizada mediante varios lavados con la ayuda de filtracién
asistida con vacio. La sintesis se realizo utilizando una solucion de sal de hierro mezclada con
las NFC-COOH las cuales fueron secadas en horno y posteriormente calcinadas bajo una
atmosfera de argon. La Figura 16 muestra un resumen del proceso de funcionalizacién y

sintesis del material nano-hibrido.
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Solucion salina de

HzS0a/HNOa (3:1) hierro agregada
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mantenido 24 h

Figura 16. Representacion del método de sintesis de nano-hibrido de carbon.
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3.2 Materiales y métodos.

3.2.1 Materiales

Las NFC utilizadas en este estudio fueron adquiridas comercialmente con nombre de
producto Pyrograf PR-24-XT-PS de Applied Sciences, Inc. De acuerdo con las
especificaciones del proveedor, las NFC tienen un diametro promedio de aproximadamente
100 nm y una capa minima de carbono depositado quimicamente (CVD) en la superficie de la
fibra sobre un ndcleo tubular grafitico. Las propiedades de NFC se muestran en la Tabla 3. Los
reactivos utilizados para la sintesis del material nano-hibrido (NFC/y-Fe2O3), tales como 6xido
de propileno, nitrato de hierro (I111) Nona-hidratado (Fe(NO3)s-9H20), acido sulfdrico y nitrico,

fueron adquirido de VALREP, SA DE CV.

Parametro Cantidad
Diametro de la fibra, nm ~100
CVD Recubrimiento de carbén presente Slight
Superficial Area, m?/g 45
Energia dispersiva superficial, mJ/m? 85
Humedad, wt.% <5
Hierro, ppm <14,000

Hidrocarbonos poli-aromaticos, mg
PAH/mg Fibra
Area Superficial, m?/g Slight

<1

Tabla 3 Propiedades de NFC.
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3.2.2 Funcionalizacion.

Las NFC se sumergieron en una mezcla de H.SO4/HNOs (3: 1) a temperatura ambiente.
La mezcla se homogeneizé suavemente por agitacion magnética durante 5 min seguido de 3 h
en un bafio ultrasonico y se mantuvo durante 24 h. La mezcla se diluyé al 50% en volumen
con agua desionizada y se filtr6 con una membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,20
um con la ayuda de una bomba de vacio (ver Figura 17). Las NFC oxidadas (NFC-COOQOH) se
enjuagaron en agua desionizada hasta alcanzar pH 5.5 y se secaron durante la noche con vacio

a 50°C [81-87].

Figura 17. Lavado de NFC-COOH mediante filtracidn asistida con vacio.
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3.2.3 Sintesis.

La sintesis de NFC/y-Fe203 se realizo afiadiendo primero 0,65 g de Fe(NO3)3¢9H.0 a
20 ml de etanol y agitacion magnéetica hasta que el Fe(NOz)3*9H-0 se disolvido completamente

(ver Figura 18).

Figura 18. Solucion de nitrato de hierro sédico nona-hidratado.

La solucion de sal de hierro se afiadio a las NFC-COOH con una relacién en masa de

4: 1 (Fe(NO3)3*9H20:NFC), la mezcla se agitd y se sonico durante 90 min (ver Figura 19).
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Figura 19. Mezcla de NFC-COOH en solucion de sal de hierro.

Se afladieron 20 ml de dodecilbencenosulfonato soédico 1,2 mM (NaDDBS) a la
solucion y se agito durante 30 min. Posteriormente, se afiadieron 1,2 ml de 6xido de propileno
y se continud la agitacion durante 30 min. La mezcla resultante permanecio en un horno
durante 3 dias a 100 °C. Una vez seca la mezcla se utiliz6 un mortero para eliminar los grumos,
el polvo resultante se lavo con etanol atreves del uso de centrifugacion a 7000 rpm, durante 5
min, hasta alcanzar el pH del etanol. Después de esto, el polvo se secd durante la noche a 50°C.
Como paso final, se eliminaron aglomeraciones con la ayuda de mortero (Figura 20) y el polvo
resultante se calcind en un horno bajo una atmdsfera de argon a 500 °C y 600 °C durante 2 h

(Figura 21)
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Figura 20. Lavado con alcohol etilico de mezcla de NFC/Sal de hierro (izquierda) y separacion

de aglomeraciones con mortero (derecha).
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3.3 Metodologia de caracterizacion de NFC/y-Fe>Os utilizadas en

este estudio.

La composicion elemental de las muestras de NFC, NFC-COOH y NFC/y-Fe>Os se
analizé mediante la técnica EDXRF usando un equipo Shimadzu EDX-7000. El anélisis EDS
se realizd usando un microscopio electronico de barrido Tescan Lyra 3 XMU y la composicién
quimica se determiné mediante XPS usando un espectrometro de alta resolucion de SPECS
con una fuente de rayos-X de anodo de Mg Kal.2 (hv = 1253.6 eV) operada a 15 kV y una
emision intensidad de corriente de 20 mA, respectivamente.

Para el andlisis XPS, la presion en la camara de analisis se mantuvo a 1x10” Pa a lo largo
de las mediciones. Las regiones analizadas fueron Fe 2pzp, Fe 2p1», O 1sy C 1s. La escala de
energia de union (BE) del espectrofotometro se calibr6 utilizando un sustrato Au 4f7, (84.0
eV, BE). El ancho total a media maxima (FWHM) obtenido para la linea Ag 3ds/2 (368.3 eV
BE) fue de 0,9 eV. Los espectros de alta resolucion se registraron utilizando energia de paso
de 20 eV. Se realiz6 una substraccion de fondo Shirley para obtener la intensidad de sefial
XPS.

En relacion a las técnicas de SEM y TEM se llevaron a cabo utilizando Tescan Lyra 3 XMU
y JEOL 2010 microscopio electrénico de transmision que operan a 200 KV, respectivamente.
Para comparar la estabilidad de la suspension entre especimenes, se dispersaron 15 mg de
NFC, nano-fibras de carbono oxidado y NFC/y-Fe-Oz en 10 ml de agua desionizada por
sonicacion durante 20 min y se mantuvo durante 24 h. La atraccion magnética del NFCy-Fe,Os

se probo colocando un iman cerca de un recipiente de vidrio con nano-material de carbono.
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Las técnicas de XPS, XRD vy espectroscopia Raman se utilizaron para confirmar el

estado de oxidacion del hierro generado durante la sintesis del material nano-hibrido.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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Los resultados del andlisis de EDXRF mostraron una diferencia significativa en
términos de contenido de hierro entre NFC/y-Fe203 y el resto de las muestras. EI NFC/y-Fe.O3
present6 un contenido de hierro de 86,91% en masa, lo que representa un incremento del 55%
en comparacién con el resto de los especimenes. El incremento de hierro en la muestra de
NFC/y-Fe>03 puede atribuirse a la presencia de 6xido de hierro (III) (y-Fe203). La Figura 22
muestra los resultados del analisis elemental para los especimenes de NFC, NFC-COOH y

NFC/y-Fe20:s.

Energy dispersive x-ray fluorescence (ED XRF)
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Figura 22. Grafica andlisis elemental EDXRF.
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Las técnicas de SEM y EDS se utilizaron para comparar la morfologia y la composicion
de especimenes de NFC, NFC-COH y NFC/y-Fe20s. Las nano-fibras de carbono magnético
presentan "ctmulos™ vistos como puntos brillantes en la imagen SEM (Figura 23c), mientras
que los otros dos tipos de fibras (Figuras 23a, b) no presentan esta caracteristica. El andlisis
quimico de EDS realizado durante el analisis SEM de NFC y NFC-COOH (Figuras 23a, b)
presenta un alto pico correspondiente al carbono y un pico adicional pequefio relacionado con
el oxigeno. El espectro obtenido de la region del camulo en el espécimen NFC/y-Fe Os
(Figura 23c) mostro, ademas del pico C, la presencia de picos bien definidos de O, Fe, Na, P
y S. La Tabla 4 muestra los resultados para el porcentaje de masa de elementos obtenidos en
cuatro regiones diferentes sobre la muestra de NFC/y-Fe>O3 marcada con circulos en la Figura
23c. Se encontraron mayores concentraciones de hierro y oxigeno en las regiones 2 y 4
(cimulos), con valores de 45.17, 27.33% y 51.32, 27.84%, respectivamente. Los resultados
presentados en la Tabla 4 pueden explicar la presencia de 6xido de hierro (III) (y-Fe20z3). De
hecho, y-Fe-O3 tiene una masa molar de 159,687 g/mol, de los cuales el 30% se debe a oxigeno
y el 70% a hierro con relacion de porcentaje de masa de hierro a oxigeno (O: Fe) de 0.43. Los
resultados obtenidos por EDS para el porcentaje de masa media de oxigeno y hierro, 19,947 y
37,435%, dan un valor de 0,53 para la relacion (O: Fe), similar a la de y-Fe;Os. El pequefio
porcentaje de Na, P y S detectados en la muestra de NFC/y-Fe;Os es el resultado de los
productos quimicos utilizados en la sintesis de NFC/y-Fe;Os. En resumen, el analisis EDS
mostro la presencia de hierro en el espécimen NFC/y-Fe20s, lo cual no se observé en el resto
de los especimenes (ver Figura 23). Las imagenes SEM de la muestra de NFC/y-Fe O3

mostraron "cumulos" en la superficie (véase la Figura 23c) en la que se recogieron los datos
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de EDS. Se encontrd que el mayor porcentaje de masa de hierro proviene de las areas de

cuamulos, lo que puede explicar la presencia de 6xido de hierro (III) (y-Fe203).

cpsfe.

Figura 23. (a) Analisis EDS de NFC, (b) NFC-COOH vy (¢) NFC/y-Fe20s. Los circulos rojos
muestran imagen de SEM de la zona analizada respectivamente.

Espectro  Carbon (C)  Oxigeno Hierro Fosforo Azufre Sodio
(0)] (Fe) ®) (S) (Na)
1 44.06 12.51 25.33 1.19 2.73 4
2 36.22 27.33 45.17 1.66 4.23 7.97
3 41.8 12.11 27.92 1.24 2.89 4.15
4 52.49 27.84 51.32 1.06 2.58 4.71
Promedio 43.6425 19.947 37.435 1.2875 3.1075 5.2075
Masa (%)
Sigma 6.7563 8.8230 12.7761 0.2597 0.7590 1.8668

Tabla 4 Resultados SEM-EDS.

Se obtuvo informacion adicional sobre la morfologia de NFC y NFC/y-Fe>Os mediante
microscopia electronica de transmision (Figura 24). La imagen del espécimen de NFC
(Figura 24a) muestra paredes de fibra limpias sin particulas unidas, de acuerdo con las
especificaciones del proveedor. Por el contrario, el espécimen NFC/y-Fe;O3 exhibe una alta
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concentracion de camulos unidos a la superficie interna y externa de las paredes (Figura 24b).
La insercion de la Figura 24b muestra una imagen TEM de alta resolucion del espécimen
NFC/y-Fe20s. Los cumulos de nano-particulas maghemita estan distribuidas aleatoriamente y
se ven claramente. Las nano-particulas y-Fe2Os se distribuyen muy cerca una de la otra debido
a la ausencia de especies reactivas utilizadas durante el proceso de funcionalizacién que
pueden causar interacciones electrostaticas. A partir de la imagen de alta resolucion se
determind que el diametro exterior del NFC era de aproximadamente 70 nm, cercano al valor
de especificado por el proveedor, el espesor de pared se mostré en un intervalo de 13 a 15 nm
y el tamafio de nano-particula de maghemita de 10+ 1.5 nm para los cimulos formados en la

parte interior de la NFC y hasta 22 nm para los cumulos de la superficie externa [88-91].

(@ | (b)

Figura 24. (a) Imagen TEM de muestra de NFC pura y, (b) NFC/y-Fe;Os. Recuadro en imagen
(b) muestra una imagen de alta resolucion de NFC/y-Fe,Os.

Q200 nm [
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Los espectros de XPS se obtuvieron sobre especimenes NF, NFC-COOH y NFC/y-
Fe>Os para determinar la composicion quimica y el grado de oxidacion del hierro para la
muestra de NFC/y-Fe,Os. La Figura 25a muestra los espectros de XPS de los tres materiales
con picos caracteristicos para Fe 2ps2y Fe 2p12, ademas de carbono C 1s (285 eV) y oxigeno
O 1s. Las posiciones de los picos Fe 2p12 y Fe 2psp, determinadas a partir del espectro XPS
de alta resolucion (Figura 25b), estan en 725 y 711 eV BE, respectivamente, las cuales
concuerdan con los valores reportados en la literatura para y- Fe;Os [78-80]. Los espectros de
alta resolucion del pico de O 1s se muestran en la Figura 25c. El pico O 1s del material NFC
tiene un maximo de aproximadamente 533 eV, esto puede estar relacionado con la absorcién
de humedad [92]

El espectro para la muestra NFC se presenta con dos picos caracteristicos, a 533 eV y
en 531,2 eV, que corresponde al grupo OH hidroxilo [93]. El espectro de NFC/y-Fe>Os se
muestra con tres picos, los picos relacionados con el agua y el grupo hidroxilo y un pico
adicional resultante del oxigeno en el 6xido de hierro a 530,1 eV [94-96]. Las posiciones de

Fe 2p12y Fe 2psz2 apoyan la formacion de y-Fe2Oz en el material nano-hibrido de carbono.
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Figura 25. (a) Espectros de XPS de muestras NFC/y -Fe>O3, NFC-COOH y NFC; alta resolucion
de espectro de XPS son mostrados en (b) para las regiones Fe 2p12y Fe 2p32y en (¢) para region

Los tres tipos de especimenes se caracterizaron por técnica de difraccién de rayos-X.
El espécimen con nano-particulas de éxido de hierro (curva 3, Figura 26) presenta, ademas

del pico (0 0 2) caracteristico para NFC [97, 98] algunos picos caracteristicos tanto para

O 1s.

materiales de maghemita como de magnetita. Los espectros de XRD no proporcionan

evidencia directa para la fase de éxido ya que la intensidad de los picos especificos de

maghemita (2 1 0) a 23,77°y (2 1 1) a 26,10° es muy baja. Ademas, el segundo pico esta

parcialmente cubierto por el pico NFC (0 0 2) a 26°. Esto nos puede dar una indicacion
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indirecta a partir de la forma de los picos de alto &ngulo para para los planos (51 1) y (4 4 0).
Se ha demostrado por Kim y otros investigadores [99] que estos picos son dobletes en caso
de mezcla de las fases de magnetita (FezOs4) y maghemita (y-Fe203); por ejemplo, el maximo
del pico (5 1 1) varia de 57° para FezO4 puro a 57.3° para y-Fe-O3 puro, realmente es
complejo el diferenciar entre estos dos tipos de 0xido de hierro. Para la mezcla FesO4/Fe;O3,
la intensidad de cada uno de estos picos varia, dependiendo de la concentracion del 6xido
correspondiente. Los datos experimentales de cada uno de los picos (51 1)y (400)en la
Figura 26 se ajustaron con éxito con un solo pico simétrico con un maximo de 57.3° y 62.8°,
respectivamente, lo que es una indicacion indirecta de la formacion de y-Fe2Osz unido al
nano-hibrido durante la sintesis. La imagen de alta resolucién del inserto en la Figura 26

muestra el ajuste del pico (4 0 0).

Intensity (a. u.)
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Figura 26. Espectro XRD de NFC (curva 1), NFC-COOH (curva 2) and NFC/y-Fe>O3 (curva 3).
El recuadro muestra un ajuste del pico (4 0 0) con un pico simétrico con un maximo a 62.8°.
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La Figura 27 muestra los espectros de Raman de NFC, CNF-COOH y NFC con nano-
particulas de 6xido de hierro. Los espectros de los dos primeros materiales muestran sélo dos
picos amplios con maximos de ~ 1315 y 1595 cm -1 correspondientes a las dos bandas
principales de NFC: la banda D asociada al desorden y la banda G del modo grafito [100-
102]. Por el contrario, la muestra con nano-particulas de 6xido de hierro muestra cinco picos
adicionales, a ~ 220, 290, 400, 485 y 598 cm -1. Se han observado picos con posiciones
proximas a las dos ultimas bandas en el espectro de nano-cristales de maghemita mono-
dispersas con tamafio de 11 nm [103]; el tamafio medio de las nano-particulas sintetizadas en
este trabajo fue de aproximadamente 10 nm. Los otros tres picos (curva 3, Figura 27) son
caracteristicos de hematita, 225, 291, 411 cm-1 [51]. Se ha demostrado que en las mediciones
Raman se debe utilizar una potencia de laser muy baja (<1 mW) para evitar la transformacion
de la maghemita en hematita [104,105]. El espectro medido de la muestra con nano-particulas
de 6xido de hierro puede ser explicado por la potencia laser utilizada en estos experimentos,
12 mW, lo que muy probablemente causé la transformacién de la mayor parte de maghemita

a hematita.

56



—— (1)-CNF
- —— (2)-CNF-COOH -
—— (3)- CNF-Fe203

-

= ]

© . i

N

2 [ i

n

5 3

g I Attt S

€ | ; ]
L 1 _

" 1 "

200 800 1200 1600
Wavenumber (cm™)

Figura 27. Espectro Raman de NFC (curva 1), NFC-COOH (curva 2) y NFC/y-Fe203 (curva 3).

La sintesis de NFC/y-Fe20Os promueve el aumento de la hidrofilia del NFC. Antes de la
sintesis, la dispersién del NFC en medio acuoso era muy pobre (debido a la baja energia
superficial y fuerzas de van der Walls), mientras que después de la sintesis mejoro
significativamente (véase la Figura 28a). Esta mejora en la dispersion se asocia al
procedimiento de funcionalizacion utilizado durante la sintesis del material NFC/y-Fe20s. Sin
embargo, la muestra de NFC-COOH mostr6 una dispersién mucho mejor que NFC/y-Fe2Os
después de ser mezclado en agua desionizada y dejado en reposo durante 24 h, lo que puede
deberse al aumento del peso molecular después de la inclusion de y-Fe>Os3 en la NFC (véase la
Figura 28b). Como caso curioso, el cambio de contrastes entre las muestras fue observado en
una imagen SEM, entre més obscuro sea el material este pudiera estar asociado a un material

menos denso (ver Figura 29)
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Figura 28. (a) CNM

dispersos, y (b) después de 24 h.
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Figura 29. Comparacion de contraste para muestras SEM de muestras de CNF.
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Las tres muestras de NFC (NFC, NFC-COOH y NFC/y-Fe203) fueron expuestos a un
campo magnetico creado por un iman comercial de neodimio. El espécimen NFC/y-Fe O3
mostré propiedades magnéticas a temperatura ambiente en contraste con el resto de las
muestras, lo que puede ser explicado por la presencia de y-Fe>O3 en el material nano-hibrido,

dado a que la propiedad magnética a temperatura ambiente es una propiedad intrinseca de y-

Fe2O3 (ver Figura 30).

(a) (b) (c)

Figura 30. (a) Espécimen de NFC, (b) NFC-COOH vy (c¢) espécimen NFC/y-Fe20s.
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CONCLUSIONES.

Se realizé con éxito la sintesis de nano-fibras de carbono sintetizadas con nano-
particulas de maghemita mediante una técnica modificada de sol-gel. La formacion de y-Fe>O3
fue confirmada por los resultados de EDXRF, EDS, XPS, XRD, SEM, TEM y espectroscopia
Raman. En particular, el contenido de hierro en las NFC y NFC-COOH determinado por
EDXRF fue 40% y 39%, respectivamente. Segun la informacion del proveedor, el material
NFC contiene hierro a una concentracion <14000 ppm. Sin embargo, después del proceso de
sintesis, el contenido de hierro en el material nano-hibrido aumenté hasta aproximadamente el

87%, mas del doble que la concentracion encontrada en los especimenes NFC y NFC-COOH.

Una de las propiedades fisicas importantes de y-Fe2Os, es su alta permeabilidad
magnética. Los resultados del experimento de magnetismo mostraron que sélo el material
nano-hibrido reacciond a la presencia de un campo magnético, lo que es otra indicacion para
la formacion de y-Fe2Oas. De estos resultados podemos concluir que hubo una alta eficiencia
de la metodologia de funcionalizacion aplicada. EI material NFC/y-Fe>O3 sintetizado muestra
una dispersién mejorada en medios acuosos y propiedades magnéticas a temperatura ambiente,
lo que lo convierte en un candidato prometedor para la fabricacion de estructuras compuestas

con caracteristicas mejoradas, revestimientos conductores de alta temperatura o biosensores.

El analisis de la morfologia a traves de imagenes obtenidas por SEM y TEM indica la
formacion de nano-particulas maghemitas con un tamafio promedio de 10£0.5 nm distribuidas

homogéneamente en las superficies interna y externa de las nano-fibras de carbono
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sintetizadas. El analisis EDS realizado en las areas de cumulos dio el mayor porcentaje de
masa de hierro. Los resultados de XPS apoyan la formacion de y-Fe,O3 en el material nano-
hibrido de carbono, mostrando los picos caracteristicos para Fe 2p12y Fe 2ps en energias de

enlace de 725y 711 eV BE, respectivamente.

Los resultados XRD indican picos simétricos unicos con maximos a 57.3° y 62.8°
correspondientes a los planos (5 1 1) y (4 0 0), respectivamente, apoyando el hecho de
formacion de y-FeOsz. La espectroscopia Raman mostr6 diferencias esenciales entre las
muestras NFC, NFC-COOH y NFC/y-Fe Os. Los picos caracteristicos de la banda de grafito
(G) y la banda asociada al desorden (D) se observaron en los espectros de todas las muestras.
Sin embargo, el espectro para NFC/y-Fe>Os mostrd cinco picos adicionales en el intervalo de
200-600 cm™*; dos de ellos, a 485 y 598 cm, esto puede ser atribuido a la presencia de nano-
cristales de maghemita con un tamafio de ~ 10 nm, el tamafio medio de las nano-particulas en

este estudio.

De estos resultados podemos concluir que hubo una alta eficiencia de la metodologia
de funcionalizacién y sintesis aplicada. EI material NFC/y-Fe>O3 sintetizado muestra una
dispersion mejorada en medios acuosos y propiedades magnéticas a temperatura ambiente, lo
que la convierte en un candidato prometedor para la fabricacion de estructuras de materiales

compuestos con caracteristicas mejoradas asi como un mejor rendimiento a altas temperaturas.
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RECOMENDACIONES.

Esta investigacion puede ser complementada mediante la caracterizacion mecanica de
materiales compuestos de matriz polimérica implementando el uso del material nano-hibrido
y evaluar la mejora en propiedades mecanicas y eléctricas. Los paneles pueden ser fabricados
en laboratorio mediante una técnica conocida como transferencia de resina asistida por vacio,
debido a las limitaciones de equipo, sugiero fabricar los paneles de prueba con resina epoxica
utilizando un catalizador que otorgue el mayor tiempo de trabajo posible durate el manejo de
la resina “potlife”. Asi pues, recomiendo que los paneles se hagan de fibra de vidrio como
refuerzo para observar de una mejor manera el impacto en propiedades, especificamente las
propiedades eléctricas dado a que la fibra de vidrio no es conductiva como por ejemplo la fibra
de carbon. Por otro lado, recomiendo realizar pruebas con tela de fibra de carbon
implementando el método de sintesis sol gel modificado para ver la posibilidad de agregar
nano-particulas de hierro en la tela de fibra de carbon con el propdsito de tener una mejor
interaccion entre el material nano-hibrido fabricado durante el desarrollo de esta investigacion

y la tela de fibra de carbon durante la fabricacion del laminado.

Otra area en la que el material nano-hibrido tendria una muy buena aplicacion seria
para el area de biosensores debido a las propiedades electroquimicas con la que cuenta. Por
otro lado, este material nano-hibrido también puede ser utilizado como aditivo para la
fabricacion de recubrimientos poliméricos conductivos, se pudiera evaluar el impacto en

propiedades eléctricas asi como su desempefio en condiciones de temperatura y humedad.
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Abstract

Carbon Nano hybrid material (CNF/y-Fe203) is obtained via a modified sol-gel technique consisting of two steps, first
functionalization of carbon Nano fibers (CNF) in H2SO4/HNO3 followed by synthesis using Fe(NO3)3*9H20. The
resulting Nano hybrid material was characterized and compared to the starting CNF and oxidized CNF materials using
dispersion analysis, magnetism exposure, energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), scanning electron microscopy
(SEM) with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). EDXRF indicates an increase in the iron content of the CNF/y-Fe203 compared to
the CNF and oxidized CNF samples. Scanning electron microscopy images reveal modification in the CNF/y-Fe203
morphology seen as material “cumulus” attached on the CNF surfaces. EDX spectroscopy shows the presence of iron in
the CNF/y-Fe203 sample, in contrast to the rest of the samples. The highest iron mass percentage was obtained from the
cumulus areas. TEM images confirm that y-Fe203 cumulus are attached to the inner and outer CNF surfaces after
synthesis. The characteristics peaks of Fe 2p3/2 and Fe 2p1/2 are present in the XPS spectra obtained on CNF/y-Fe203.
The synthesis of CNF/y-Fe203 leads to an increase in the hydrophilic of CNF and magnetic properties at room
temperature.
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gumunm | Sintesis de Nano-fibras de carbén con maghemita mediante el uso de método

DEL_HOMBRE

Introduccion

En los ultimos afios, las nano fibras de carbono han sido
ampliamente utilizadas para mejorar las propiedades
y térmicas en
de matriz polimérica. Nano tubos de pared multiple
(MWNT), nano tubos de pared simple (SWNT) y nano fibras
de carbon (NFC) son las nano estructuras comunmente
en [4]. En
con los nano tubos de carbon, las NFC son las nano
estructuras de mas interés dado a su bajo costo. Sin
embargo, el uso de nano estructuras de carbén para
materiales Dompueihx trae cnnslgu dlversos retni durante
su como e con la
matriz. Mediante el cambio de Ia composicién quimica de
las NFC se puede crear un material nano hibride con
unicas 3 la distribucién de las
mismas en la matriz, a demds de tener la ventaja de poder
ser alineadas con el fin de optimizar al maximo las
propiedades de un material compuesto [5,6].

Metodologia

Etapa 1:Funcionalizacion

Durante la etapa de funcionalizacién se sumergieron las
NFC en una mezcla de HzSQ4 /HNO3 (3:1) a temperatura
ambiente. Posteriomente, se lavaron con agua DI hasta
alcanzar el PH de la misma, una vez lavadas y se procedié
alsecado al vacio a 50 °C durante 12 h [7].

Etapa 2: Sintesis

La sintesis del nano hibrido (NFC/ y-Fe203) se realizd
afiadiendo primero 0,65 g de Fe(NO3)3-9H20 a 20 ml de
etanol disolviendo con ayuda de agltacldn magné‘llﬂ

i e, se i las NFC i

una relacién en masa de 4:1 (Fe(NO3)3-9Hz0:! MFC-COOH)
se agitd y se coloco en ultrasénico durante 90 min. Se
anadieron 20 mi de 1.2 mM de sulfonato de dodecilbenceno
sédico (NaDDBS) a la solucion y se agito durante 30 min.
Después, se anadieron 1.2 ml de 6xido de propileno y se
continud agitando durante 30 min. La mezcla resultante se
mantuvo en un horno durante 3 dias a 100 °C. El polvo
resultante se lavo con etanol mediante centrifugacion a
7000 rpm durante 5 min por lavado. Después del lavado, se
coloco en un horno a 50 °C durante 12h. Como paso final,
el polvo se calcind en un horno en atmésfera de argén a
500 °C y 600 °C durante 2 h. El procedimiento general se
muestraen la Fig. 1 [8].

Fig.1 Representacion esquematica de la sintesis.
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Condiciones Experimentales

Para la caracterizacién del nano hibrido $e consideraron

los siguientes métodos:
Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDXRF).

. de energia P de rayos X
(SEM/EDS).
Especiroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS).

u i i anico d ision (TEM).

« Andlisis de dispersion en medioacuoso.

« Exposicién magnética.

EDXRF, SEM/EDS y XPS se utilizaron para hacer un analisis
elemental de la muestra y confirmar la presencia de
elementos importantes como hierro asi como su estado de
oxidacién.

TEM, SEM se utilizaron para analizar la morfologia del nano

material antes y después de la sintesis.

EI andlisis de disp y exposicio ética se
i para las nuevas

propiedades del nano hibrido.

Resultados

Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva muestra
un aumento del contenido de hierro para la muestra NFCly-
Fez03 del 55% en comparacién con muestras de NFC y
NFC-COOH. Imégenes de microscopia electrénica de
barrido revelan que el material CNF/y-Fe203 exhibe
cumulos en las superficies NFC, Espectroscopia de energla
dispersiva de rayos X muestra la presencia de hierro en
muestra de CNF/y-Fe203 en contraste con el resto de las
muestras. Se obtuvo el porcentaje de hierro mas alto en las
nrus enconlradns en forma de cumulos. Imégenes de

ica de isién que y-
Fe203 se une en las superficies interior y exterior de la NFC
en forma de cimulos después de la sintesis. Picos
caracteristicos de Fe 2p3z y Fe 2P1.2 estan presentes en los
espectros de XPS obtenidos del nano hibrido. La sintesis
de CNF/y-i FezO:a conduce a un aumznm de la hlerﬁIIcldilﬂ
yalas p

Energy dispersive x-ray fluorescence (ED XRF)

100 8000%
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Resultados (Continuacion)

Felzal el

TEM NFC TEM NFC/y-Fe203

Andlisis de dispersién y exposicion magnética

SFETI6

lusiones y tinuidad

La sintesis de nano fibras de carbén con maghemita a
través del método sol-gel modificado se llevé a cabo con
éxito. La formacién de y-Fez03 fue confirnada por los
andlisis elementales (EDXRF, EDS) y andlisis de
composicion quimica (XPS), asi como el andlisis de
meorfologia a través de SEM y TEM. El material nano hibrido
NFC/ y-Fe203 sintetizado muestra una mejor dispersion en

medio acuoso y a a
ambiente.
Como sil pasos de esta i igacion se procedera

con la fabricacién de paneles de prueba de material
compuesto polimérico alineando el nano hibrido en la
matriz del mismo durante su manufactura con el fin de
optimizarsus propiedades.
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