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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se sintetizaron nanotubos de carbono (MWCNT) por el
método de aspersion pirolitica y funcionalizados con distintas moléculas orgéanicas,
también fueron decorados con nanoparticulas (NP) metédlicas. Los métodos para
sintetizar NP se pueden agrupar en dos: los métodos “Top-Down” y los “Bottom-up”; este
ultimo es el mas utilizado ya que tiene la ventaja de generar nanoparticulas de un tamafo
y distribucion méas uniforme, ademas de presentar menor cantidad de defectos en estas
nanoestructuras. Los MWCNT sintetizados fueron funcionalizados con un derivado de
diazonio del 4’-aminobenzo 15 corona 5, obteniendo dos productos diferentes los cuales
se denominaron MWCNT-EtCor y MWCNT-AzoEtCor. Ambos materiales se utilizaron
como matriz de soporte para generar NP de Cobre (Cu), Niquel (Ni), Hierro (Fe) y Plata
(Ag). Esto con el fin de modificar las propiedades tanto fisicas como quimicas de los
MWCNT-NP y determinar sus potenciales aplicaciones. Los productos de cada reaccién
fueron caracterizados por diversas técnicas como: FT-IR, Raman, UV-Vis, TGA, AFM,
SEM, TEM, EDS y XRD.
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Capitulo I
Introduccion



1.1 Introduccién

De las diversas estructuras de carbono que pueden generarse por los distintos métodos
de sintesis, se mencionan los nanotubos de carbono, que se dividen en dos grupos, los
de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) o los de multipared (MWCNT por sus
siglas en inglés). Son estructuras tubulares conformadas por atomos de carbono, se ha
encontrado que se obtienen nanotubos con algunos defectos, en la estructura se
aprovechan, para mejorar en muchos de los casos sus propiedades tanto fisicas como

quimicas?.

Las nanoparticulas (NP) metalicas son otras estructuras que se pueden sintetizar por
medio de diferentes metodologias. La morfologia de estas nanoestructuras cambia
dependiendo de como se obtengan y de la fuente para producirlas, en la actualidad las
nanoestructuras son utilizadas en diferentes ramas de la ciencia, algunas de estas areas
son: catalizadores!?, almacenamiento de hidrégeno3, componentes para sensores

electrénicos*®, entre otras aplicaciones tecnologicas®®.

En este proyecto de investigacion se realizé la sintesis de NP metalicas de cuatro
metales (Cobre (Cu), Niquel (Ni), Hierro (Fe) y Plata(Ag)), donde se utilizé un éter corona
como templete para obtener estructuras de tamafio nanométrico, se realizd la
caracterizacion para evaluar su morfologia, tamafio y distribucion de las NP. Ademas, en
esta investigacion se llevé a cabo la funcionalizacion de MWCNT con éter corona para
ser utilizado como soportes 0 matrices durante la sintesis de las NP antes mencionada.
Las cantidades utilizadas fueron del orden de miligramos, por lo cual los desechos vy el
uso de disolventes fueron en cantidades bajas. Cada uno de los productos obtenidos se
caracteriz6 por diversas técnicas espectroscopicas y de microscopia como UV-Vis, FT-
IR, Raman, TGA, AFM, XRD, SEM y TEM-EDS.

En la Figura 1 se presenta un esquema representativo de la metodologia experimental

de este proyecto de investigacion.
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Figura 1. Representacion esquematica de la sintesis de NP soportadas en MWCNT
funcionalizados.

Con base a la demanda de desarrollo tecnolégico del CONACyT, para la creacién de
nuevos productos que ayuden a la resolucién de problemas, estos materiales pretenden
ser de gran ayuda en las areas de sintesis organica, asi como en catalizadores, sensores

y almacenamiento de energia.



1.2 Hipotesis

Debido a la cavidad estrecha de los éteres corona, éstos pueden acomplejar iones
metélicos de Ni, Cu, Fe y Ag que, al ser reducidas con hidruros, generan particulas de
tamafio nanométrico, asi también los nanotubos de carbono funcionalizados con estos
éteres se pueden impregnarr con nanoparticulas; de tal manera, que estos
nanomateriales hibridos podrian funcionar como sensores de iones metalicos y tener
aplicacion como sensores quimicos, electroquimicos o hano catalizadores en reacciones

organicas.

1.3 Objetivos

e Sintetizar NP metalicas de Fe, Ni, Cu y Ag a partir de su correspondiente sal de FeCls,
NiSO4, Cu(NO3)2, AgNOs respectivamente con 4’-aminobenzo-15-corona-5.

e Funcionalizar MWCNT con 4’-aminobenzo-15-corona-5 (EtCor).

e Funcionalizar MWCNT con el 4’-azobenzo-15-corona-5. (AzoEtCor)

e Depositar las NP sobre los MWCNT-EtCor y MWCNT-AzoEtCor.

e Caracterizar los productos mediante distintas técnicas de microscopias Yy

espectroscopias.
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Antecedentes



2.1 Definicién y conceptos sobre nanotecnologia

La nanociencia, se dedica al estudio y conocimiento de los materiales a nivel
nanomeétrico, mientras que la nanotecnologia se concentra en la aplicacion de los
nanomateriales en la industria e ingenieria. Por definicion, es la ciencia que involucra
areas como ingenieria y sus desarrollos tecnoldgicos, en procesos dentro de la escala

de 1 a 100 nandmetros.

Los conceptos en los que estdn basados la nanotecnologia y la hanociencia, comenzaron
a partir de una charla impartida por el Fisico Richard Feyman, denominada: “There’s
plenty room at the bottom” (existe aun espacio en el fondo) en la convencién de la
American Physical Society (APS) en el California Institute of Technology (CalTech) el 29
de diciembre de 1959, mucho antes de que se comenzara con los trabajos de
investigacion en nanotecnologia. En esta charla Feyman describi6 el proceso por el cual
los cientificos deben ser capaces de manipular y controlar atomos o moléculas
individuales. Una década después, mediante exploraciones con equipos de alta
precision, el profesor Norio Taniguchi, acufié el término nanotecnologia. Pero no fue
hasta 1981, con el desarrollo del microscopio de barrido por tunelaje que se pudo “ver”

por primera vez, atomos individuales, asi nacié la nanotecnologia moderna®.

La nanociencia y la nanotecnologia implican la habilidad de ver y de controlar atomos o
moléculas individuales. Todo lo que compone a nuestro planeta esta formado de atomos,
desde lo esencial a lo complejo; sin embargo, el problema para desarrollar esta
tecnologia es que los atomos no son visibles a simple vista. De hecho, es imposible con
microscopios Opticos. Por lo que, en los ultimos 30 afios, se han desarrollado equipos
para este objetivo. Con el desarrollo de herramientas adecuadas, como los microscopios

electronicos y de fuerza atdbmica, comenzé la época mas fructifera de la nanotecnologia.

A pesar de lo novedoso de la nanotecnologia y la nanociencia, este tipo de materiales
se han utilizado desde hace siglos. La modificacion del tamafio de las particulas de Oro
(Au) y Plata (Ag), obteniendo colores diferentes en los vitrales, con las cuales adornaban
sus Iglesias. Los artistas de aquella época desconocian que utilizaban un proceso
nanometrico, puesto qué, dependiendo del tamafio de la NP obtenida ocurrird un cambio

de color. Hoy en dia, los cientificos buscan una gama de rutas para obtener



nanomateriales y desarrollar nuevas propiedades, tales como: mayor fuerza, menor
peso, control de la luminosidad en materiales y la reactividad quimica, por contar algunas
aplicaciones®. La nanotecnologia se ha convertido en una herramienta practica en las
distintas areas de la ciencia, como la medicina, genética, materiales, quimica, entre otras.
Esta ciencia ha crecido progresivamente, logrando impactar en el crecimiento

socioecondémico de nuestra sociedad, con el desarrollo de nuevos productos.

2.2 Explicaciéon sobre la Nanoescala

La definicion por el sistema internacional de unidades, el prefijo “nano” implica una
billonésima o 107, por lo tanto, un nanémetro es una billonésima parte de un metro. Es
complicado explicar y dificil de imaginar que tan pequefio es un nanémetro, por tal motivo

cito algunos ejemplos que se muestran a continuaciéon (Figura 2):

e Una hoja de papel tiene cerca de 100, 000 nhanémetros de grosor.
e EI ADN humano es 2.5 nandmetros en diametro.

e Un atomo de Au tiene cerca de un tercio de nanémetro de diametro.

&*

1A Inm 10nm 100nm Ipm 10 pm

Figura 2. Ejemplos visuales del tamafio y la escala de la nanotecnologia®.
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3.1 Nanotubos de Carbono

La morfologia y estructura particular de los nanotubos de carbono han captado la
atencién de la comunidad cientifica, Kroto et al.!?, galardonados 1996 con el premio
Nobel de Quimica por su contribucion al descubrimiento de los sistemas nanométricos,
conformados Unicamente de carbono con una formula C60; a este alétropo del carbono,
se le conoce comunmente como Buckminsterfullereno, en la Figura 3a, el arquitecto
estadounidense Richard Buckminster “Bucky” Fuller, quien se dedic6 a desarrollar
estructuras esféricas a lo largo de su carrera, por ello, en su honor fueron nombrados
fullerenos. La figura 3b muestra la estructura que conocemos actualmente como fullereno
(figura 3b).

Figura 3. a) Arquitecto Richard Buckminster Fuller y b) Fullerenos.

En la actualidad se conocen simplemente como Fullerenos. Posteriormente Krautschmer
et al.'!, descubrieron ademas del C60 al C70, los cuales se caracterizaron, de forma
independiente, Sumio lijima'?, en un intento de producir moléculas similares a los

fullerenos, obtuvo una nueva estructura, la forma asemejaba una aguja, pero al analizarla



por microscopio electronico, se aprecié que contenian una cavidad de unos cuantos

nanémetros, por lo que se les denominé nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono son considerados como hojas de grafeno enrolladas, las
cuales al final contiene una tapa semiesférica, parecida a los fullerenos'3. La estructura
dependera de las curvaturas y los angulos en los cuales se pliegan las hojas para formar
el tubo y se determina por el vector quiral, el cual se distingue en tres formas: aquiral,

zigzag y quiral (Figura 4).

Aquiral

Figura 4. Representacion de los diferentes tipos de nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono se presentan en dos formas: de pared simple (SWCNT) y
pared multiple (MWCNT); a los cuales, ya se les han evaluado sus propiedades fisicas,
mecdnicas, quimicas, y opticas. Algunos métodos de preparacion para los MWCNT se
ha presentan residuos de carbono amorfo durante el crecimiento de estos sistemas®s.
Los nanotubos, en su mayoria, presentan en su estructura anillos de seis miembros
(Figura 5), con hibridacion sp?, ademas de encontrarse conjugados, una caracteristica
gue se aprovecha en diversas aplicaciones; sin embargo, se ha identificado que tienen
defectos, como anillos de cinco o siete miembros con hibridacién sp3. Estos defectos,
son atribuidos a diversos factores (Figura 5), como son: a) terminacion con forma de
fullereno, b) torsiones que generan miembros de cinco o siete carbonos, los cuales
generan dafos en los tubos, produciendo cavidades, asi, los carbonos adquieren una

hibridacion sp3 14,
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Figura 5. Defectos presentes en los MWCNT; a) nanotubos con terminacion en forma
de fullereno y b) anillos de cinco o siete miembros.

3.2 Métodos de sintesis de nanotubos de carbono

En la literatura se encuentran reportados diversos métodos para generar nanotubos de
carbono, tales como: aspersion pirolitica, descarga en arco de grafito, ablacién laser,
entre otros®>1’, La sintesis por aspersion pirolitica consiste en la aspersion de una fuente
de carbono y un precursor catalitico (Co, Ni, Fe) que se deposita en una superficie de
vidrio dentro de un horno tubular a 900 °C para generar el crecimiento de los nanotubos,
sin embargo, el material sin purificar contiene impurezas mezcladas con los nanotubos
de carbono, tales como trazas del metal, que se utiliza como catalizador, y carbono
amorfo'®. Los MWCNT fueron sintetizados y descubiertos por lijimal? en 1991, por el
método de descarga en arco, por otra parte, el descubrimiento de los SWCNT tuvo lugar
en 1993'°. Por el método de evaporizacion por descarga de arco, y en 1996 se descubri6

una ruta sintética mas eficiente, la cual involucra la vaporizacion de grafito.

3.2.1 Método de descarga de arco eléctrico

La técnica de descarga de arco generalmente involucra el uso de dos electrodos de alta
pureza de grafito. El anodo puede ser grafito puro o contener algin metal. En caso de
contener metales, éstos son mezclados con el polvo de grafito o colocados dentro del
anodo. Los electrodos se ponen en contacto y descargados por el arco eléctrico. Este
meétodo de sintesis se lleva a cabo en el intervalo de 30 a 500 torr en atmosfera de gas
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inerte. La distancia entre los electrodos es reducida hasta alcanzar una corriente de 50
a 150 Amperes. En esta etapa se forma un plasma entre los electrodos, generalmente la
reaccion varia entre uno a diez minutos, durante la sintesis de los MWCNT, también se
producen una serie de impurezas en diversas partes del reactor (camara del reactor y
catodo): 1) hollin o carbén amorfo, 2) estructuras parecidas a telarafias en el catodo, 3)
depositos de grafito y 4) formacion de estructuras de tipo “collar”. En este método se

pueden utilizar catalizadores de Fe, Ni, Co, Mo e Y, que son los mas comunes?°.

3.2.2 Método de ablacion laser

El proceso de ablacion por pulsos de laser para la produccion de nanotubos de carbono
fue desarrollado por Guo et al.?! en la Universidad de Rice, Estados Unidos. Por otra
parte, Smalley et al.?? desarrollaron un método similar para producir nanotubos en masa.
Posteriormente se hicieron mejoras a esta técnica, utilizando un doble laser, propuesto
por Thess et al.?® y Rao et al.?*. Los nanotubos que se obtienen por este método son de

alta pureza (arriba del 90%).

3.2.3 Método hidrotermal

La técnica hidrotermal es otro método de sintesis para obtener nanoestructuras de
carbono tales como nanobastones, nanoalambres, nanocebollas y MWCNT. Este
proceso tiene ciertas ventajas en comparacion con otros métodos: 1) los reactivos son
faciles de obtener y son estables a temperatura ambiente, 2) el proceso ocurre a
temperatura baja (entre 150 y 180 °C) y 3) no se requiere de un gas acarreador. Sin

embargo, con este método se obtienen nanotubos con alta cantidad de defectos.

3.2.4 Método por deposicion quimica por vapor (CVD)

Mientras que el método de descarga por arco eléctrico es capaz de producir nanotubos
homogeneos, con la desventaja de las impurezas que se generan; se han buscado

nuevas opciones para garantizar una mayor pureza de los NTC. Un método que ha
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cautivado a los investigadores es el de deposicion quimica por vapor o CVD (por sus
siglas en inglés, Chemical Vapor Deposition), puesto que se tiene un mejor control
durante la sintesis y ofrece una produccion eficiente de MWNCT. En este proceso las
moléculas, en fase gaseosa, son descompuestas a sus especies reactivas, promoviendo
el crecimiento de particulas o peliculas?®. Las ventajas de este método son la habilidad
de controlar el desarrollo de peliculas, con una amplia variedad estequiométrica y la
formacion de depdsitos de peliculas uniformes sobre los materiales. Los metales de
transicion utilizados como catalizadores son: niquel, hierro, hierro-cobre y platino, los
cuales se han estudiado para controlar el tamafio y morfologia de las nanoestructuras de
carbono. Este método tiene ventajas sobro otros ya que se obtienen MWCNT con menor
namero de defectos, es econdémico, facil de controlar los parametros y, se pueden
producir nanotubos a gran escala. El proceso de CVD puede ser usada para depositar

una gama de materiales conductores, semiconductores y aislantes.

3.2.5 Metodo de aspersion pirolitica

Este método es una variante del CVD, consiste en el uso de un nebulizador que contiene
el precursor catalitico (metaloceno) disuelto en una fuente de carbono (tolueno, xileno,
pineno, entre otros), nebulizado con un gas inerte a través de un tubo, el cual esta dentro
de un horno, que se calienta a 900 °C, posteriormente se remueve mecanicamente del
tubo los MWCNT del tubo, y se purifican con lavados de acido/agua para remover el
carbon amorfo y el catalizador. Este método tiene ventajas sobre otros ya que se
obtienen MWCNT con menor nimero de defectos: es econdmico, facil de controlar los
pardmetros y se pueden producir nanotubos a gran escala. El proceso de aspersion
pirolitica puede ser usada para depositar una gama de materiales conductores,

semiconductores y aislantes.

3.3 Funcionalizacion de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son insolubles en la mayoria de los disolventes organicos

debido a las fuertes interacciones de van der Waals que los mantienen unidos, por lo
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tanto, los nanotubos deben someterse a una funcionalizacién quimica para su dispersion
en los disolventes y asi producir materiales adecuados para sus posibles aplicaciones.
Las funcionalizaciones se pueden llevar a cabo de dos maneras: a) unidén covalente de
grupos funcionales (carbonilos, hidroxilos, aminas, entre otros), por medio de reacciones
sobre los nanotubos y b) adsorciones supramoleculares no covalentes de varias
moléculas funcionales en los tubos. La funcionalizacion covalente de los nanotubos
permite que los grupos funcionales sean agregados a los extremos de los tubos o a las
paredes externas. Los sitios de mayor reactividad en los nanotubos son los extremos,
las cuales tienen una estructura de semi-fullereno. La funcionalizacion quimica, se realiza
generalmente por tratamientos de oxidacion con acido sulfurico/nitrico o peréxido de
hidrogeno, realizandose en los extremos y en los defectos de la pared, obteniéndose
grupos funcionales como: acido carboxilico, hidroxilo, nitro, y aldehidos. Estos grupos
pueden ser usados como anclajes quimicos para posteriores derivados. A pesar de que
los enlaces, en los nanotubos, son similares a los del grafeno, la curvatura de los

nanotubos promueve reacciones mas favorables que en las formas planas?®.

3.4 Propiedades fisicas y quimicas de los éteres corona

Los éteres corona son macromoléculas ciclicas que contienen 4 o mas atomos de
oxigeno. Pedersen et al. 2"22 en 1967 fue el primero en observar la afinidad de los éteres
corona hacia los metales alcalinos y alcalinoterreos, por lo que se han sintetizado una
serie de ligandos similares a los éteres corona (Figura 6), estos han mostrado ser Utiles
como ligantes, en una gama de iones metalicos o especies idnicas organicas?®. Otro uso
de estos compuestos es como catalizadores de transferencia de fase, es decir, para
intercambiar compuestos idnicos a una fase organica a una fase acuosa, este es un
ejemplo de una interaccion anfitrion-huésped. EIl éter corona es el anfitrién; el cation
metalico el huésped. Este tipo de fendmeno es muy importante para el quimico, por dos
razones, una es para diseflar nuevas moléculas, y dos dar diferentes propiedades

fisicoquimicas.
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n= 1, 12-corona-4
n= 2, 15-corona-5
n= 3, 18-corona-6

n=4, 21-corona-7
n= S5, 24-corona-8

X =N, azacorona
X = S,Tiocorona

Figura 6. Estructura general de los éteres corona.

Estos macrociclos de poliéteres, son ligantes polidentados en el cual los atomos
capturados, permanecen aproximadamente en un plano cercano a la parte central del
atomo, mientras que el resto yace en la cavidad del arreglo conocido como corona. Todos
los &tomos de oxigeno apuntan hacia el cation metélico como se muestra en la Figura 7,
y esos ligantes macrociclicos tienen la inusual propiedad de formar complejos estables

con cationes metalicos.

N
S

O ©

Figura 7. Los &tomos de oxigeno apuntan al cation metalico, para formar un complejo
estable.

Esta excepcional estabilidad esta relacionada con el tamafio de la cavidad del ligante
con diferentes dimensiones, lo cual favorece a ciertos iones metalicos, en la Figura 8 se

muestran diferentes éteres corona con su correspondiente cavidad.
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Figura 8. Diametro interno de diferentes éteres corona?’-28,

Las tecnicas con las que han estudiado los complejos que forman los éteres corona con
los iones metalicos son: calorimetria®®, polarografia®', potenciometria®?, resonancia

magnética nuclear®?, y conductimetria34.

3.5 Nanoparticulas metalicas
Existen dos principales métodos para la obtencién de este tipo de materiales:

A. “TOP-DOWN"": Los cuales se han desarrollado y aplicado en la sintesis de diversas
nanoparticulas. Por una parte, el método “"TOP-DOWN" como se muestra en la
figura 9, incluye la molienda y el desgaste, temple continuo y litografia, por mencionar
algunos. El desgaste puede generar particulas de un par de cientos de nandmetros
en diametro; sin embargo, estas particulas producidas por el desgaste tienen una
distribucién de tamafio relativamente bajo y adquieren una variedad de formas o
morfologia irregular. Ademas, pueden contener impurezas debido al tipo de material
gue se somete a molienda. Las particulas obtenidas por este método son
comunmente utilizadas en la fabricacion de compositos y cumulos, los cuales
requieren sinterizacion a bajas temperaturas. Los defectos en estos materiales
pueden ser corregidos durante la sinterizacion para promover una mejor distribucion

del tamafio y forma de la particula, también disminuir la cantidad de impurezas®®.
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Material Nucleacidn de fragmentos NanoNparti(fula (Distrib}lcién de
a granel tamafo baja, formas diferentes)

Figura 9. Métodos para la obtencién de nanoparticulas metalicas TOP-DOWN.

B. "BOTTOM-UP"": El método denominado ~"'BOTTOM-UP”~ es uno de los mas

utilizados para la sintesis de nanomateriales, en este método se utilizan las
nanoestructuras y puntos cuanticos (quantum dots) que pueden ser preparadas por
diversas rutas, tales como, por medio de altas temperaturas, por reacciones de
confinamiento quimico, nucleacién o crecimiento progresivo en un espacio reducido3®

y por medio de micelas, por mencionar algunos, como se observa en la figura 10.

Nanoparticula (Distribucién de tamafio

lones de la solucion Nucleacwn de iones y homogeneo, morfologia definida)

precursora crecimiento de la NP

Figura 10. Métodos para la obtencién de nanoparticulas metalicas BOTTOM-UP.

Para la sintesis de nanoparticulas metalicas, por el método Bottom-up se requieren de

varias etapas:

1.

2.
3.
4

Generacion de un medio supersaturado de iones del metal
Nucleacién

Crecimiento subsecuente

Estabilizacion
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Existen diversos factores importantes al obtener NP, y no se limitan exclusivamente a
buscar el menor tamafio, sino de producir diversas morfologias dependiendo de las
necesidades. Para la aplicacion practica, se requiere que las condiciones para la
obtencion de las NP deben ser controladas, de tal manera que tengan las siguientes

caracteristicas®®:

a) Distribucion uniforme de tamafo

b) Morfologia homogénea.

¢) Una composiciéon quimica y estructura cristalina idéntica.
d) Dispersion uniforme.

3.6 Nucleacion homogénea y crecimiento de las nanoparticulas

Las etapas importantes de los procedimientos de sintesis de las NP son la nucleacién y
el crecimiento. Estos procesos se han descrito como los métodos de nucleacion de
LaMer3>3¢ y el de maduracién o crecimiento de Ostwald®’, para explicar los posibles
cambios de tamafio de las nanoparticulas. Estos métodos originalmente fueron
modelados por Reiss®® con posteriores desarrollos teéricos de Lifshitz-Slyozov-Wagner,
o también denominada LSW3%49, Durante un periodo fue considerada como la Unica
teoria aceptable para la nucleacién de las NP, hasta Watzy et al.*! formularon un
experimento, donde generaron una nucleacion lenta, seguida de un crecimiento
autocatalitico. La explicaciéon para el mecanismo LSW fue posible gracias a que se
realizaron mediciones in-situ y ex-situ mediante espectroscopia de UV-Vis, la cual es una

técnica regular para determinar el tamario de particula 16-18 nm*243,

3.6.1 Nucleacién

La nucleacién es el proceso por el cual el nicleo (también conocido como semilla o
precursor) actia como un templete para el crecimiento cristalino. La nucleacion primaria
en este caso ocurre en la presencia de material cristalino como lo define Mullin et al.*4,
En este caso se describe la nucleacion por diversas técnicas de sintesis organica*>46;
sin embargo, la formacion de solidos porosos no siempre siguen un comportamiento

clasico de cristalizacion en solucién. La nucleacion homogénea ocurre cuando, un nucleo
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adquiere una morfologia uniforme a lo largo de la solucién precursora, mientras la
nucleacion heterogénea forma estructuras diversas. El proceso del ndcleo homogéneo
se puede considerar como el proceso termodinamico**47, ya que la energia libre neta de
la nanoparticula se define como la suma de la energia libre de superficie y la energia

libre del cumulo (precursor).

3.6.2 Crecimiento

El crecimiento de Ostwald®’ fue descrito por primera vez en 1900. Este mecanismo de
crecimiento es causado por el cambio en la solubilidad de las NP dependiendo del
tamafio, el cual se puede explicar con la relacién de Gibbs-Thomson. Debido a la alta
solubilidad y a la energia superficial de las particulas mas pequefias presentes en la
solucion, estas se re-disuelven y permiten que particulas de mayor tamafio crezcan aun

mas. La parte tedrica la describe el modelo matematico LSW3°4°,

3.7 Deposicién de nanoparticulas en materiales

Las NP se han estudiado recientemente, por sus caracteristicas Unicas, ya que pueden
ser utilizadas en diversas areas, como catalisis, sistemas electroquimicos, compositos,
por mencionar algunas; sin embargo, las NP por si solas son usualmente inestables y
tienden a perder sus propiedades, debido a la aparicién de otras especies, como los
oxidos e hidroxidos del correspondiente metal, aunque algunas de ellas son deseables
para ciertas reacciones quimicas. Para usos practicos, se requiere de utilizar un medio
de soporte de estas NP metalicas para evitar la modificacion de éstas. Dentro de los
diversos soportes, los MWCNT son indudablemente los mas utilizados. La morfologia de
los MWCNT tiene propiedades unicas, como una alta area superficial, buena
conductividad, buenas propiedades mecanicas y alta estabilidad quimica, los cuales los
hace un buen candidato como soporte de las NP#851, La efectividad de adsorcion de las
NP sobre los MWCNT se convirtié en un reto®2. Una forma de mejorar la capacidad de
adsorcion es la modificacion superficial de los MWCNT. Un detalle importante es evitar

dafar los MWCNT al momento de realizar la modificacion, ya que se corre el riesgo de
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cambiar la estructura original del sustrato, lo que reduciria en gran parte las propiedades
inherentes de los nanotubos®3. Para una sintesis racional del complejo NP/MWCNT, es
importante conocer el método de funcionalizacion o modificacion superficial de los
MWCNT %4, esto puede afectar el tamafio y la distribucién de la NP depositada. Dentro

de los métodos para funcionalizar los MWCNT y depositar las NP, existen dos vertientes:

a) Funcionalizacién covalente: Este meétodo se utiliza con regularidad para
funcionalizar los MWCNT. En esta técnica, el carbono amorfo se remueve durante los
procesos de purificacion, para dar paso a grupos funcionales en las paredes del
nanotubo para favorecer la adsorcién de las NP en la superficie de los MWCNT®4,

b) Funcionalizacién no covalente: Las modificaciones de los nanotubos con
funcionalidades no covalentes son atractivas ya que mantienen las propiedades
electrénicas de esas estructuras. Son procesos de adsorcién por interacciones de
van der Waals, fuerzas electrostaticas, puentes de hidrogeno, entre otras®®.

3.8 Formacion de NP sobre MWCNT

La nucleacion y el crecimiento de las NP se pueden llevar a cabo directamente en la
superficie del MWCNT y esta puede ocurrir por métodos fisicos (molienda, litografia,
ablasion laser) o quimicos (microondas, electroquimico, intercambio ionico). Las NP son
adsorbidas en la superficie de los nanotubos mayormente por interacciones de van der
Waals, interacciones electrostaticas y de coordinacion entre las particulas metalicas y
los grupos funcionales, en la cual, en algunos casos, puede ser lo suficientemente fuerte

para garantizar una adsorcion fuerte657,

3.9 Métodos de impregnado

Esta técnica es de las mas utilizadas, debido a la conveniente forma de depositar las NP
en los MWCNT, especialmente para la preparacion a gran escala. Este método involucra
la impregnacién del material de soporte con una solucion de la sal que contenga el metal

a depositar, seguido por una reduccion quimica®®°. Durante la impregnacion, los iones
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del metal son inicialmente adsorbidos en la superficie de los MWCNT funcionalizados,
realizando una mezcla homogénea de los nanotubos con el precursor del metal. La
reduccion quimica de los iones del metal en la superficie de los MWCNT se lleva a cabo
usando hidruros metalicos (NaBHa, LiAlH4, NaH, entre otros), acido férmico, hidracina, o
con Hz como agente reductor a temperaturas elevadas. Con este método, el tamafio y la
distribucién de las NP mantiene una dispersion relativamente homogénea y una

distribucion de particula estrecha.

3.10 Aplicaciones

Los MWCNT son nanomateriales con caracteristicas Unicas, mecéanicas, térmicas,
eléctricas®%°, por mencionar algunas. Si las propiedades de los MWCNT se combinaran
con las propiedades de las NP, se potencializarian las propiedades de ambos materiales
e incluso se desarrollarian nuevas aplicaciones. Estos avances han recibido la atencion
de la comunidad cientifica, puesto que, los hibridos de Nanotubos-Nanoparticulas
mejoran sus propiedades mecanicas, electronicas, opticas, texturales que no poseen de
forma individual, por tal motivo se han utilizado como catalizadores®! almacenamiento de
hidrégeno® componentes para sensores electronicos®3, entre otras aplicaciones
Unicas®. Los primeros reportes de estos hibridos NP-MWCNT fueron realizados por
Planeix et al.®®> por medio de la reduccién con Hz de una sal organica de Rutenio (Ru),
en la presencia de MWCNT; como soporte en reacciones cataliticas heterogeneas.
Aunque esta reduccién también se puede llevar a cabo con otros agentes reductores
como borohidruro de sodio (NaBH4)% o etilenglicol®’. El Platino (Pt) es otro elemento que
se ha desarrollado como catalizador en la oxidacibn de CO y en sistemas de
acumuladores de energia® y como electrodo. También se han encontrado aplicaciones
en biomedicina, de los hibridos de NP- MWCNT, como en el desarrollo de biosensores
en enzimas, las cuales son necesarias para monitorear los niveles de glucosa en sangre,
siendo Wang et al.®®, quienes lo desarrollaron. Los nitrocompuestos aromaticos, son
perjudiciales para la salud y para el ambiente, conocidas por ser mutagénicas y toxicas,
por lo cual, se han desarrollado sensores hibridos de NP- MWCNT, mejorado con esto

su sensibilidad y selectividad de los electrodos que se utilizan™.
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Capitulo IV

Parte experimental



4.1 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados en este proyecto fueron (Sigma-Aldrich): 4" -aminobenzo-15-
corona-5, NaBHas, Cu(NO3)2, NiSOa4, FeCls, AgNOs, N,N-dimetilformamida (DMF), nitrato
de isoamilo y NaBHa4. El THF utilizado fue secado previo a su uso, en un aparato Schlenk
de destilacion de solventes. El agua que se utilizd6 en todas las etapas de los
experimentos fue desgasificada con un flujo constante de N2 por 10 min. Los MWCNT
utilizados en este proyecto fueron sintetizados en el Laboratorio de Ingenieria de
Nanomateriales, en las instalaciones de CNyN, Ensenada, BC, México, bajo la
supervision de Dra. Zaira Bedolla y Dr. Gabriel Alonso Nufiez.

4.2 Caracterizacion de los nanomateriales sintetizados

Espectroscopiade ultravioletay visible (UV/VIS): Se utiliz6 un equipo HACH DR-6000
UV/Vis de 200 a 800 nm. Se realizaron en la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria,
UABC, los cuales fueron realizados por Rubén Rodriguez Jiménez.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR): Los andlisis fueron realizados en un equipo de
FT-IR"', NICOLET IS 5 con adaptador ATR. Se realizaron en la Facultad de Ciencias
Quimicas e Ingenieria, UABC, los cuales fueron realizados por Rubén Rodriguez

Jiménez.

Analisis Termogravimétrico (TGA): Se utilizé un equipo de Analisis Termogravimétrico,
SDT 2960, TA Instrument. Se realizaron en el Laboratorio de Ingenieria de
Nanomateriales, en las instalaciones de CNyN, Ensenada, BC, México, los cuales fueron

realizados por Dra. Zaira Bedolla y Rubén Rodriguez Jiménez.

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM): Para la caracterizacion de los productos se
utilizé un equipo XE-70 Park Systems, se analizo tanto en modo de contacto como de no
contacto, estos fueron realizados por el Dr. Eduardo Murillo, en las instalaciones de
CNyN, Ensenada, BC, México.
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Espectroscopia de Raman: La espectroscopia Raman es de las técnicas mas utilizadas
para andlisis de nanomateriales. Se basa en el mecanismo electromagnético’? (EMM por
sus siglas en inglés). Los analisis se realizaron en un Horiba Scientific Xplora, con un
laser de 532 nm, en el Laboratorio de Nanoingenieria, en las instalaciones de CNyN,

Ensenada, BC, México, los cuales fueron realizados por Rubén Rodriguez Jiménez.

Microscopia electréonica de Transmision (TEM-EDX): Los andlisis se realizaron en un
equipo JEM-2100F de emision de campo, a 200kV, en este equipo se encuentra
adaptado un sistema de andlisis de EDS. Se llevaron a cabo en las instalaciones de
CNyN, Ensenada, BC, México, por el Técnico Francisco Ruiz.

Difraccion de rayos X (XRD): Los analisis fueron realizados en un equipo Panalitycal
X'pert Pro MRD (XRD), con una fuente de radiacién Cu Ka = 1.54184 A, en un rango de
26 entre 20 y 80 grados, con un tamafo de paso de 0.02, tiempo de paso 0.5 s, con
modo de adquisicion continuo, los cuales fueron realizados en las instalaciones de CNyN,
Ensenada, BC, México, por la Dra. Eloisa Aparicio Ceja.

4.3 Sintesis de NP con Eter Corona

Este trabajo se basoé en el método “Bottom-up”, por medio de la técnica de Panigrahi et

al.”®* modificada para generar las NP (Cu, Ni, Fe, Ag). Una de las dificultades para generar

NP es controlar la nucleacion y una distribucién del tamafio de particula. ElI 4'-

aminobenzo-15-Corona-5 (EtCor) disuelto en agua, actuo como un agente encapsulante

para permitir el crecimiento de NP, con cada uno de los metales ya mencionados. En la

figura 11 se describe parte de la metodologia:

a) Se prepararon por separado 4 soluciones acuosas de cada sal metalica y una
solucién de EtCor a una concentracion de 2x10-2 M, como se aprecia en la figura 11a.

b) Se mezclaron 3 mL del EtCor con 3 mL de cada una de las soluciones de sal metalica
y la mezcla se agitd durante 1 hora. Posteriormente se prepard una solucion de
NaBHa (con H20 fria 2x10? M) como agente reductor y se agrego gota a gota sobre
la mezcla de cada una de las muestras (sal metalica-EtCor, hasta que se observé un

cambio de coloracion, como se muestra en la figura 11b.
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Cu + EtCor Ni + EtCor Fe + EtCor Ag + EtCor

|

Figura 11. Disoluciones Acuosas de: a) Adicién del Amino EtCor, a las soluciones de
las sales y b) Reduccion con NaBHa4 de la mezcla: Metal + EtCor.

4.4 Sintesis de MWCNT por el método de aspersién pirolitica

El proceso de aspersion pirolitica se llevd a cabo en el laboratorio de ingenieria de
nanomateriales del CNyN-UNAM, en Ensenada, B.C. Este método se reportd por
Valenzuela et al.”® y Aguilar et al.18. El experimento se realizo en un tubo Vycor, con un
diametro interno de 0.9 cm y una longitud de 23 cm, fue unido a un sistema neumatico,
usado como atomizador de la solucion. En la figura 12 se observa un horno cilindrico
Thermolyne 1200, con un controlador de precision de alta temperatura (+1 °C), que
calienta el tubo. Se colocan en un recipiente de vidrio, 25 mL de tolueno como fuente de
carbono y ferroceno como catalizador. Se utilizd6 argdn (99.99% Praxair) como gas
acarreador la mezcla de tolueno/ ferroceno y se regulé mediante un controlador de flujo
masico en 5 mL/min. El tubo Vycor se calenté a una temperatura interna de 900 °C.
Después se form6 una pelicula de color negro en la superficie del tubo Vycor, la cual se
removié para ser tratado en acido nitrico por 12 h para purificar los nanotubos de carbono
(eliminacion de Fe como nitrato férrico). Posteriormente se hicieron lavados con agua

desionizada hasta alcanzar un pH neutro.
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Figura 12. Sistema para la sintesis de Nanotubos de carbono de multipared.

4.5 Funcionalizacion de MWCNT

4.5.1 Funcionalizacion de MWCNT-EtCor

Para la funcionalizacién de los MWCNT, se modifico la técnica propuesta por Dyke et
al.”> y Wang et al.’>, se agrego en un matraz bola de 100 mL los nanotubos puros (10
mg), provisto de refrigerante y con agitacion constante, 630 mg del EtCor, y 5 mL de THF
(tetrahidrofurano), se sometié a un bafio de ultrasonido por 20 min, para obtener una
mezcla homogénea, adicionalmente se agregd 0.32 mL de nitrato de isoamilo y se inicié
el reflujo por un periodo de 6 h. Cuando se terminé el tiempo de reaccién la solucion
adquirié un color anaranjado intenso, por lo que se hicieron lavados con DMF/H20 hasta
gue se elimind el color (caracteristico del nitrito de isoamilo). El producto se secé en una
camara a presion reducida por 2 dias. El producto se caracterizé por IR, TGA, Raman,
XRDy TEM. En la figura 13 se presenta un mecanismo similar a lo ya reportado por Dyke

etal.”

26






4.5.2 Funcionaliz acion de MWCNT-AzoEtCor

Para la funcionalizacion de los MWCNT, se modifico la técnica propuesta por Deshmukh
et al.”’; donde se agregdé, a un matraz bola, los MWCNT puros (10 mg), mezclados con
2 mL de H20, se afadio una mezcla de HCI/H20 con una relacion 1:1(3 mL c/u) y se
sometio a un bafio de ultrasonido por 20 min, hasta que se logré una mezcla homogeénea.
Se prepar6 una mezcla de 1 g de NaNOs con 5 mL de H20 y 500 mg de EtCor, para
convertir el grupo amino en diazonio. Posteriormente se agregd la solucion del
EtCor/NaNOs gota a gota sobre la solucion de los MWCNT, en un bafio de hielo, y se
adicion6 sobre la solucién de MWCNT. Se agité por 4 h. El producto se sec6 a presion
reducida por 2 dias, y se procedié a la caracterizacion por IR, TGA, Raman, XRD y TEM.
En la figura 14 se describe un mecanismo propuesto para la funcionalizacion del
MWCNT-AzoEtCor.

Figura 14. Funcionalizacion de MWCNT, a) formacion del Azo-EtCor, b) union del Azo-
EtCOr al MWCNT.
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4.6 Sintesis de NP (Cu, Fe, Ag, Ni) sobre MWCNT-EtCOr

En la figura 15 se presenta el producto MWCNT-EtCor previamente preparado se utilizd
como soporte de NP de Cu, Fe, Ag, Ni. Se modificé el método de Rodriguez et al.”®79,
Se adicioné 15 mg de MWCNT-EtCor y 20 mL de H20 desionizada y desgasificada en
un matraz bola de 100 mL; esta suspension se dispersé en un bafio de ultrasonido por
una hora. posteriormente se le agregd gota a gota, 3 mL de la disolucion de las sales
metdlicas (MX) previamente preparados (2x102 M) y se mantuvo el bafio de ultrasonido
por una hora mas. Después estas dos horas, a la suspension, se le agreg0, gota a gota
y con agitacién, una solucién de NaBHa, 2x10-? M, hasta que se observé un cambio en la
coloracion de la solucién original; que indica la reduccion de los metales. La solucién se
mantuvo en refrigeraciéon por 24 h y después se eliminé el liquido sobre nadante, el
producto se secO y se caracterizO para su posterior caracterizacién por las técnicas de

microscopia electrénica y espectroscopias’’-°.

Donde M= Ag, Cu, Fe, Ni

Figura 15. Impregnado de NP sobre MWCNT-EtCor con NP metalicas.
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4.7 Impregnado de NP sobre MWCNT-AzoEtCor

En la figura 16 se presenta el producto MWCNT-AzoEtCor previamente preparado. Se
utilizé como soporte de NP de Cu, Fe, Ag, Ni. Se modificé el método de Rodriguez et al
879 Se adicion6 15 mg de MWCNT-AzoEtCor y 20 mL de H20 desionizada y
desgasificada en un matraz bola de 100 mL; esta suspension se dispersé en un bafio de
ultrasonido por una hora. posteriormente se le agregé gota a gota, 3 mL de la disolucién
de las sales metdlicas (MX) previamente preparados (2x102 M) y se mantuvo el bafio de
ultrasonido por una hora mas. Después de las dos horas a esta suspension, se agrego,
gota a gota y con agitacién, una solucién de NaBH4, 2x10? M, hasta que se observé un
cambio en la coloracion de la solucion original que indica la reduccion de los metales. La
solucién se coloc6 en refrigeracion por 24 h y después se eliminé el liquido sobre
nadante, el producto se secO para su caracterizacion por las técnicas de microscopia

electrénica y espectroscopias’78:79
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Donde M= Ag, Cu, Fe, Ni

Figura 16: Impregnado de NP sobre MWCNT-AzoEtCor con NP metalicas.

30



Capitulo V

Discusion de resultados
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5.1 Formacién de Nanoparticulas con Eteres corona

5.1.1 NP de Cobre

UV-Vis para NP de Cu

Primeramente, como referencia se midio en el equipo de UV-Vis las soluciones acuosas

de EtCor y Cu(NO3)2, los espectros se muestran en la figura 17a, el EtCor presenta una
longitud de onda maxima (Amax) @ 240 nm y otra principal a 286 nm, mientras que el
Cu(NOs)2 presenta dos bandas pequeiias a 238 nm y 398 nm. En la figura 17b se
comparan los espectros de la disolucion del EtCor y el complejo EtCor-Cu(NOs)2, se
observa que en el complejo desaparecen las bandas a 238 y 398 nm y solo se observa
la de Amax = 286 nm lo que indica la formacion del complejo entre el EtCor-Cu(NO3)2. En
la figura 17c se presentan los espectros de EtCor y el EtCor(Cu) donde el Cu(NO3)2 se
reduce con NaBH4 (Cu?* - CuP) y se observa un corrimiento de la banda 286 nm a 279
nm, esto indica una adsorcion a mayor energia debido a la formacion de nanoparticulas

en la solucion.
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Figura 17: Espectros de UV-Vis para: a) EtCor y Cu(NO3s)z, b) EtCor y EtCor-
Cu(NOs)2y c) EtCor y EtCor(Cu).



Raman para NP de Cu

La Figura 18 muestra el espectro de Raman para las NP de Cu, las cuales se aproximan
a las reportadas por Wang et al’* donde obtuvieron NP de Cu en el intervalo de 40 a 50
nm. Los valores del espectro Raman que se obtuvieron en nuestros experimentos se
localizan bandas a: 796, 1011, 1098, 1224, 1445 cmY, los cuales se acercan a los
reportados por Wang et al.”®. Sin embargo, el tamafio que se obtuvé experimentalmente
esta en el intervalo de 30 nm de diametro de las nanopatrticulas, el cual es menor a lo

reportado en la literaturla’®.
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Figura 18. Espectros de Raman de NP de Cu.

TEM para NP de Cu

En la figura 19 se observan las NP de Cu, las cuales en su mayoria tienen su morfologia
esférica o semiesférica, ademas se pueden apreciar algunas particulas de forma oblicua,
en general el tamafio de las NP es menor a 20 nm de diametro. Se determino con el

programa Gatan micrograph, un de= 1.982 nm, y el valor reportado es dgp=2 nm,
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correspondiente a la familia de planos de (111), el cual es similar, sin embargo, se movio
el valor debido a la presencia de carb6n amorfo, el cual recubre las NP de cobre.

Figura 19. TEM para NP de Cu, a)10 nm y b) ampliacion para de) para NP de Cu.

XRD para NP de Cu

En la Figura 20 se muestra el difractograma de XRD correspondiente a las NP de Cu.
Donde se puede apreciar el patrén de difraccién de las NP de Cu sintetizadas, existen
diversas sefiales que corresponden a las familias de planos (111), (200) en los angulos
de reflexion 26=43.76 y 50.04, respectivamente. Existe otra sefial a 26=23.83 la cual es
caracteristica del carbono amorfo como lo reporta Faisal et al. 8. Con esta informacion
se relacionan con una estructura cubica centrada en las caras (fcc), la cual corresponde
a la referencia de la tarjeta JCPDS No. 04-0836 8! Los nanocristales de NP de cobre en
fase fcc, aplicando la ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo un promedio del diametro
de particula de 25.66 nm.

35



160 -
140
120
100 ]
80

60 -

Relative Intensity (A.U.)

40 4

20 -

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 20. Difractograma de rayos X de NP de Cu.

En la técnica de difraccion de rayos X, se realiz6 un Indexado de picos, esto es el proceso
donde se determind la dimension de las celdas unitarias dependiendo de la posicion del
pico, se determinaron los indices de Miller (hkl) de cada pico. Se puede determinar el
tamafio de particula, haciendo una estimacion, por medio de la formula de Debye-

Scherrer que se muestra en la ecuacion 1.

__ 09A Ecuacion 1
= BCoso (Ecuacion 1)

Donde A es la longitud de onda correspondiente a los rayos X (0.1541 nm), B es el ancho
completo a la mitad maximo del pico (FWHD por sus siglas en inglés), 6 es el angulo de
difraccién y D el diametro de la particula. Para determinar el valor de d (el espacio que
hay entre los planos atomicos) se calcula utilizando la ecuacion 2, que corresponde a la
ley de difraccion Bragg®?83

A

d= Ssind (n=1) (Ecuacion 2)
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5.1.2 NP de Niquel

UV-Vis para NP de Ni

Como referencia se midié en el equipo de UV-Vis las soluciones acuosas de EtCor y
NiSOs, los espectros se muestran en la figura 21a, el EtCor presenta una longitud de
onda maxima (Amax) @ 240 nm y otra principal a 286 nm, mientras que el NiSO4 presenta
dos bandas pequeias a 238 nm y 398 nm. En la figura 21b se comparan los espectros
de la disolucién del EtCor y el complejo EtCor-NiSO4, se observa que en el complejo
desaparece la banda a 238 y disminuye a 398 nm, ademas, se observa una banda a 286
nm lo que indica la formacion del complejo entre el EtCor-NiSOa. En la figura 21c se
presentan los espectros de EtCor y el EtCor(Ni) donde el sulfato de niquel se reduce con
NaBHa (Ni>* >Ni°) y se observa un corrimiento de la banda 286 nm a 282 nm, esto indica

una adsorcién a mayor energia debido a la formacion de nanoparticulas en la solucion.
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Figura 21: Espectros de UV-Vis para: a) EtCor y NiSO4, b) EtCor y EtCor(NiSO4) y c) EtCor
y EtCor(Ni).

Raman para NP de Ni

En el espectro de Raman, en la figura 22 se muestran las bandas que corresponden a
las NP de Ni. De acuerdo con Dietz et al. 8 donde se mencionan las bandas tipicas de
los NiO, las cuales son: la primera vibracion mecanica o fonon se encuentran los modos
TO y LO (entre 550-580 cm), segundo fonon o modo 2TO (entre 700-730 cm*), modo
TO+LO (entre 960-980 cm™) y el modo 2LO (entre 1080-1100 cm?). La ultima banda
fuerte se encuentra a 1490 cm debido al magnetén 2M. Los fonones observados en el
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espectro de la figura 24 hacen que las bandas del espectro se vuelvan mas pronunciadas
(similar al ruido) debido a la presencia de defectos en las nanoparticulas obtenidas de
NiO, pero las bandas cercanas a 900 cm™, desaparecen como en la muestra. Al mismo
tiempo el magneton 2M experimenta un decremento drastico en su intensidad, cuando
la muestra se encuentra como polvo, la cual se vuelve indetectable para “crystallites o
cristales pequefios” menores a 100 nm, a temperatura ambiente®®. En nuestro caso se
obtuvé una serie de bandas en 570, 730, 906, 960, 1090 cm™, las cuales estan dentro

de los intervalos reportados.
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Figura 22. Espectros de Raman de NP de Ni.

TEM para NP de Ni

La figura 23 muestran las particulas de Ni formadas a partir de la mezcla de una solucién
de NiSO4y EtCor y usando NaBH4 como reductor de los iones Ni. Se observan camulos
amorfos donde se encuentran las particulas de Ni, las cuales es dificil distinguir su
morfologia, ya que se encuentran recubiertas de EtCor o Carbon amorfo, debido a que

NaBHa, por lo que planteamos en esta investigacion, reacciono modificando su estructura
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conviertiéndose en carbon amorfo. Sobre el tamafio de las particulas de Ni se puede
mencionar que la mayoria supera los 0.1 um de diametro sin embargo gran parte es

debido al carbono superficial.

a)

0.2 um

Figura 23. TEM para NP de Ni, a) 0.2 ym (campo claro) y b) 0.2 ym (campo oscuro).

XRD para NP de Ni

En la Figura 24 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente a las
particulas de Ni°. Se puede apreciar el patron de difraccion en donde existen diversas
reflexiones de los angulos de reflexién que corresponden a las familias de planos (111),
(200), (220), (311) en los angulos 26= 34.13, 46.04, 60.29 y 75.36, las cuales son
similares al trabajo de Garcia et al.?> ademas, se encuentra una reflexion 26=24.22 la
cual corresponde a la familia de planos del carbén amorfo (002)& esto se demuestra al
observar la zona amorfa que se encuentra recubriendo las particulas de Ni°. Con base a
las reflexiones encontradas, en nuestro analisis y tomando la tarjeta de referencia

JCPDS No. 04-0835 nos arroja una estructura cubica centrada en las caras (fcc) del
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niquel. Las NP de Niquel en fase fcc, utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer, se
obtuvo el promedio de diametro de particula de 26.33 nm.
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Figura 24. Difractograma de rayos X para NP de Ni.
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5.1.3 NP de Fe:

UV-Vis para NP de Fe

Como referencia se midio las soluciones acuosas de EtCor y FeCls por UV-Vis, los
espectros se muestran en la figura 25a, el EtCor presenta una longitud de onda maxima
(Amax) @ 240 nm y otra principal a 286 nm, mientras que el FeCls presenta mayor
absorbancia de todas las muestras realizadas, la Amax Se observé a 326 nm. En la figura
25b donde se comparan la disolucion del EtCor y el complejo EtCor(FeCls), se observa
gue la mezcla presenta una Amax = 368 nm, lo que indica que se formé un complejo entre
el EtCor(FeCls). En la figura 25c se presentan los espectros de EtCor y EtCor(Fe) donde
el cloruro férrico se reduce con NaBHs (Fe3*>Fe®) y se observa un corrimiento de la
banda 286 a 282 nm, esto indica una adsorcién a mayor energia debido a la formacion

de NP en la solucion.
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b) — EtCor
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Figura 25. Espectros de UV-Vis para a) EtCor y FeCls, b) EtCor y EtCor(FeClz) y
C)EtCor y EtCor(Fe).

Raman para NP de Fe

Se pueden apreciar las sefales de la figura 26, donde se localizan las sefiales
caracteristicas de algunos oOxidos de hierro (o-Fe203, Fes04, FeO, 36-FeOOH). Sin
embargo, la amplitud de las bandas obtenidas considerando las bandas ya reportadas
por Faria et al. 8, analizaron muestras de los FesO4 naturales, son de mayor cristalinidad

en comparacion con las muestras sintéticas que generd nuestro proyecto. Por lo cual la
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sensibilidad de equipo se ve alterada por la baja cristalidad de las NP de Fe, los cuales

fueron polvos y no cristales &’

—— NP de Fe
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Figura 26. Espectros de Raman de NP de Fe.

TEM para NP de Fe

La figura 27a muestra nanoparticulas de Fe formadas a partir de la mezcla de una
solucién de FeClsy éter corona, donde se aprecian cumulos, de los cuales tienen la
caracteristica de pequefios bastones. En la Figura 27b, se observa un acercamiento de
las NP de Fe, las cuales en su mayoria tienen una morfologia tubular, en general el largo
de las NP es del intervalo de 20 a 30 nm. Se determiné el espacio interplanar para las
NP de Fe, de)=2.2 nm el cual corresponde a la familia de planos (111), el valor difiere a

al reportado (2.51 nm), debido a la presencia de carbono amorfo.
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Figura 27. Imagen de TEM: a) NP de Fe, b) ampliacién a 10 nm y c¢) ampliacion para
determinar de) para NP de Fe.

XRD para NP de Fe

En la Figura 28 se muestra el espectro de difraccién de XRD correspondiente al sistema
de NP de Fe. Se puede apreciar el patron de difraccion de las NP de Fe sintetizadas,
existen diversas sefiales de los angulos de reflexion que corresponden a las familias de
planos (111), (200) y (220), en los angulos 26= 34.13, 46.04 y 60.29, respectivamente, y
una reflexion a 26 = 24.36 asignada a la familia de planos (002)& para carbono amorfo.
Esto coincide con la figura 27b, la cual presenta una imagen de TEM donde se aprecia
una zona amorfa que rodea la NP de Hierro. Se obtuvé nanocristales de Fe en fase
trigonal (JCPDS No. 24-0072); sin embargo, es dificil caracterizar y comparar claramente
el agregado que se formd, cominmente se puede presentar el o-Fe20s. Se utilizo la
ecuacion de Debye-Scherrer, para obtener el promedio de didmetro de particula, que fue
de 21 nm.
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Figura 28. Difractograma de rayos X de NP de Fe.
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5.1.4 NP de Plata

UV-Vis para NP de Ag

A las soluciones acuosas de EtCor y AgNOs, se les determind el UV-Vis, como se
muestra en la figura 292. El EtCor presenta una longitud de onda maxima (Amax) a 240
nm y otra principal a 286 nm, mientras que el AQNOs presenta una Amax a 302 nm. En la
figura 29b se comparan las disoluciones del EtCor y el complejo EtCor(AgNO3), se
observa que en este complejo desaparece la banda a 302 nm, solo se presenta una Amax
a 287 nm, lo que indica que se formé un complejo EtCor(AgNQOs). En la figura 29c se
presentan los espectros de EtCor y EtCor(Ag) donde el nitrato de plata se reduce con
NaBH4 (Ag>*>AgP) y se observa un corrimiento de la banda 286 a 277 nm, esto indica

una adsorcion a mayor energia debido a la formacion de NP en la solucion.
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Figura 29. Espectros de UV-Vis: a) EtCor y AgNOs, b) EtCor y EtCor(AgNOs) y
c) EtCor y EtCor(Ag).

Raman para NP de Ag

El espectro de Raman de la Figura 30, muestra las bandas de las NP de Ag. En la cual
se pueden apreciar las sefiales a 1346 y 1591 cm%, similares a lo que reporta Zhang et
al. 88 donde la calidad de las sefiales de Raman es de mayor intensidad dependiendo de
la forma de la muestra, en este caso particulas, ya que los efectos electromagnéticos, se

ven potenciados dependiendo de la forma final que adquieran las nanoestructuras de Ag

48



(laminas, particulas, esferas, piramides, por mencionar algunas). Como lo menciona
Zhang®, existen algunas familias de planos que se encuentran mas expuestas lo que las
convierten mas activas, lo cual genera mayor energia libre y lo hace mas favorable para
la interaccion con moléculas organicas, y a su vez aumenta las sefiales de Raman debido

a la forma de poliedro que adquirieron las NP que sintetizamos.
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Figura 30. Espectros de Raman NP de Ag.

TEM para NP de Ag

La figura 31la muestra NP de Ag, donde se observa que en su mayoria tienen su
morfologia esférica o semiesférica, el didmetro de estas particulas comparado con los
demas sistemas metalicos, las NP de Ag son las que tienen mayor uniformidad y mejor
distribucién. Como se observa en la figura 31b en general el tamafio de las NP es menor
a 15 nm de diametro, se puede apreciar una zona amorfa que rodea a las NP la cual se
asignan al carbon amorfo que se generé durante el proceso de sintesis®. El espacio
interplanar para las NP de Ag, para la familia de planos (111), es de)=2.2 nm, comparado
con el valor reportado que es de dy=2.35 nm®, el desplazamiento en este valor se debe

a la presencia de carbono amorfo.

49



Figura 31. Imagen de TEM para NP de Ag: a) 100 nm, b) 10 nm y ¢) ampliacién para
determinar de) para NP de Ag.

XRD para NP de Ag

En la Figura 32 se muestra el espectro de difraccion de XRD, correspondiente al sistema
constituido por NP de Ag. Se puede apreciar el patron de difraccion de las NP de Ag
sintetizadas; existen diversos angulos de reflexion que corresponden a las familias de
planos (111), (200), (220), (311), en los angulos 20 = 38.19, 44.33, 64.44 y 77.34,
respectivamente y una reflexion a 26 = 24.36 asignada a la familia de planos (002)8° para
carbono amorfo. Esto coincide con la figura 31b, la cual presenta una imagen de TEM
donde se aprecia una zona amorfa que rodea la NP de plata®. Como reporta Zhang et
al.88 generalmente las NP de Ag tienen forma de poliedro, con distintos bordes y
esquinas, las singulares formas de las particulas que obtuvimos provocan cambios
visibles en los andlisis®® especialmente en las familias de planos tales como los (110) y
(311), estos ultimos planos mencionados, aparecen debido a los bordes, esquinas y
protuberancias presentes en la muestra que obtuvimos. Es en estas zonas asperas el
efecto electromagnético de Raman se amplia, y actuan como “hot sites” o sitios activos
para plasmones superficiales de las NP de Ag. Los cuales se relacionan con una

50



estructura hexagonal plana (HCP) y cubica centrada en las caras (fcc) para Ag, utilizando
como referencia la tarjeta JCPDS No. 04-0783. Utilizando la ecuacién de Debye-

Scherrer, se obtuvo el diametro de particula promedio de 22.25 nm.
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Figura 32. Difractograma de rayos X de NP de Ag.

Se propone que al someter a las condiciones de sintesis (ultrasonido y NaBHa4) de las
NP metalicas, el éter corona reacciond, convirtiéndose en carbén amorfo que, durante el
proceso de crecimiento de las NP, se observa una sefal a 26 = 24.08, por lo que esta

sefal persiste en todos los difractogramas de XRD para las muestras de NP metalicas.
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5.2 Analisis de MWCNT Puros
FT-IR para MWCNT puros
La figura 33 muestra el espectro MWCNT puro, donde existen sefiales débiles esto

debido a la alta absorcion del material, la presencia de un extenso sistema de
interacciones Tt- T y la tendencia de los nanotubos a formar cimulos. Se asigna una

banda a 1571 cm para el estiramiento vibracional para C=C, que predomina en los
sistemas aromaticos, ademas de otro estiramiento 1666 cm! correspondiente a los
anillos aromaticos de sistemas de carbén amorfo 1158 cm la cual indica la presencia
del sistema de C-C con movimientos tangenciales®. Con relacién al Eter corona, en la
Figura 34 se presenta el espectro de Infrarrojo, se localiza una banda caracteristica a
3397 cm?, asignada a los grupos amino (N-H). Una banda de absorcién a 2957 cm, de
C-H. Una sefial 1613 y 1454cm?, de alquenos aromaticos. Una sefial a 1179 cm™,

vibracion de un grupo C-O, de Eter. Una banda a 1454 cm, de metileno (CH>).
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Figura 33. FT-IR de las MWCNT Puros.
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Figura 34. FT-IR de EtCor.
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Raman para MWCNT puros

La figura 35 muestra el espectro de Raman del MWCNT puro, donde se observan
diversas bandas en 1350 y 1590 cm, se asigné a las bandas D y G, respectivamente.
La banda D esta relacionada con los estiramientos simétricos Alg, los cuales se originan
debido al desorden de los cristales y de las imperfecciones en las paredes de los
MWCNT. La banda G se relaciona con el estiramiento tangencial del grafito orientado
denominado E2g°', La banda 2D, observada en 2620 cm, la cual es un sobre tono de
la banda D, la cual es caracteristica de los nanotubos de multipared. La relacidon de las
intensidades entre la banda D y G (Io/lc) es con frecuencia utilizada como una medida
del desorden de los MWCNT. La relacion Io/lc para MWCNT puros es de 0.54, ese valor
indica que hay pocos defectos; entre mas cerca se encuentre este valor a la unidad
aumenta la posibilidad de tener mayor numero de defectos en las paredes de los
MWCNT, y esos defectos se presentan generalmente formando anillos de cinco y seis

miembros93.94,
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Figura 35. Espectro de Raman de MWCNT puro.
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TGA para MWCNT puros

Se realiz6 el TGA de los MWCNT puros, se utiliz6 como una referencia para analizar las
siguientes etapas del proyecto. Asumiendo que la diferencia de pesos entre los los
MWCNT puros y MWCNT funcionalizado, pueden ser atribuidas a los grupos que estan
unidos covalentemente a la pared y relacionar las pérdidas como un grado de
funcionalizacion de los MWCNT. Como se puede observar en la Figura 36, el
termograma de los MWCNT puros no presenta una pérdida significativa de peso, hasta
que comienza el proceso de oxidacion del carbono, que va del rango de 580 a 625 °C,
con un 8% remanente, asignado al Fe que proviene del catalizador (ferroceno), utilizado
en la sintesis de los MWCNT.
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Figura 36. TGA de MWCNT puro.
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TEM para MWCNT puros

En la micrografia de la Figura 37a se puede observar MWCNT puros, se aprecian las
fibras que conforman este material, la morfologia es constante y tubular, ademas de que
existe una zona densa y alineada al centro del nanotubo esto es hierro, esto se debe a
que se utilizo ferroceno para generar los MWCNT. En la figura 37b se puede observar
una magnificacion de la superficie del MWCNT. En la figura 37b, no se aprecian defectos
considerables y tampoco se ven cumulos de carbén amorfo como impurezas, se
determind el espacio interplanar de los MWCNT puros de)=3.54 nm, comparado con el

valor reportado dy=3.6 nm.

Figura 37. TEM de MWCNT Puros: a) 0.2 ym y b) 10 nm y ¢) ampliacion para determinar
de) para MWCNT Puro.
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5.3 Funcionalizacion de MWCNT-EtCor

FT-IR para MWCNT-EtCor

El andlisis de FT-IR ha demostrado ser una técnica que no es particularmente informativa
con respecto a la funcionalizacion en la superficie de los nanotubos. Otro problema que
surge al utilizar IR en MWCNT, es en ocasiones una banda o vibracién que se observa
a 3200 cm! que es continuamente asignada de forma errénea a los estiramientos de los
grupos hidroxilo (OH) los cuales se asocian con los posibles enlaces unidos directamente
a la superficie de los nanotubos, esta sefial en realidad se asocia con agua adsorbida en
los MWCNT. En la figura 38 se muestra el espectro de infrarrojo de la funcionalizacion
del grupo EtCor sobre las paredes del MWCNT (MWCNT-EtCor) donde se aprecian las
sefiales a 2104 y 1991 cm que se asignaron a CO2 y H20 del ambiente ya que el equipo
de FT-IR ATR no cuenta con atmosfera inerte. Como se menciona en un trabajo similar
de Wepasnick et al.?2 se considera que la espectroscopia de IR no es efectiva para

identificar la presencia o concentracién de grupos funcionales en los MWCNT 92,
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Figura 38. FT-IR de las MWCNT funcionalizados con EtCor.
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Raman para MWCNT-EtCor

Se sabe que los defectos en las paredes de los MWCNT generan un incremento en la
relacién Io/lc es Util para determinar el grado de funcionalizacion®3%4. En el andlisis de
Raman que se muestra en la figura 39 del producto MWCNT-EtCor, se observa la banda
D localizada en 1360 cm™, la banda G a 1610 cm* y la banda 2D o G’ a 2625 cm™
caracteristicas de los MWCNT. La relacién de intensidades (Io/lc) es 0.92, lo cual implica
gue aumento el grado de desorden, comparado con el del MWCNT puro. Como lo
menciona Castro et al.%® el incremento en la relacién Io/lc puede ser atribuido al aumento
de la proporciéon de carbonos sp?® al introducir grupos funcionales, creando defectos en
los MWCNT. Entre mayor sea el valor de o/l indica una mayor funcionalizacion en el

producto, lo cual se confirma por las demas técnicas analiticas.
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Figura 39. Espectro de Raman de MWCNT-EtCor.
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TGA para MWCNT-EtCor

La figura 40 muestra el termograma de los MWCNT puros (figura 40a) y MWCNT-EtCor
(figura 40b), con el fin de contrastar el comportamiento (en este caso, el grado de
funcionalizacion) que ocurre en cuatro etapas. El termograma de MWCNT-EtCor,
presenta la primera etapa donde se observa una estabilidad en el rango de 30 a 250 °C,
se plantea a que no hay impurezas ni humedad el cual no es representativo. La segunda
etapa la cual consta de una descomposicion termal del compuesto ocurre apartir de 251
OC. La primera degradacion termal ocurre en el rango de 251 a 331 °C (15%), donde
ocurre la descomposicion de la parte mas expuesta del eter corona, la cual tiene enlaces
(~CH2CH20-). La tercera etapa que comprende de 332 a 429 °C (23 %) la cual es
atribuida a la descomposicion de los grupos fenilo unidos directamente unido a la pared
del MWCNT y por Gltimo en el rango de 430 °C hasta la descomposicién total, se propone
que la adicion del grupo EtCor a los MWCNT, permite una descomposicion lenta de los
nanotubos, alterando su temperatura original debido a la adicion de las moléculas
organicas, en este caso EtCor, ya que estas ultimas generan una mayor cantidad de
radicales libre durante la descomposicion, produciendo asi una estabilidad térmica en el

comportamiento de los MWCNT?®,
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Figura 40. TGA de a) MWCNT puro y b) MWCNT-EtCor.
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TEM para MWCNT-EtCor

En la figura 41a se muestra la presencia de MWCNT-EtCor, se observan cumulos, los
cuales se observan como un contraste negro, esta es la zona donde se depositaron los
grupos EtCor en las paredes exteriores de los nanotubos, algunos de los MWCNT se
encuentran dispersos. Anteriormente, Marsh et al.%” reportd experimentos similares
donde realiz6 la dispersion de nanotubos funcionalizados, encontraron que los MWCNT
tienden a conglomerarse poco en el medio. En la figura 41b que comprende los MWCNT
puro, donde se aprecia que no existen cumulos; sin embargo, existen algunas manchas
de color negro, las cuales estan en el centro del nanotubo, esto es Hierro que queda
encapsulado en el material al momento de sintetizarlo. En la figura 41c se puede observar
una ampliacion de una zona amorfa sobre los nanotubos lo cual se asigna al grupo EtCor
funcionalizado, en la imagen se puede apreciar que no se generaron mas defectos en
los nanotubos con el método que se utilizé para la funcionalizacién. El equipo tiene
integrado un sistema de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X o EDS (por
sus siglas en ingles) en la figura 41d se determiné que existe presencia de oxigeno (1.23

%), esto es evidencia de la union del grupo EtCor sobre MWCNT.

Figura 41. MWCNT funcionalizados con EtCor: a) 2um, b) 0.2 ym, c) 20 nm, d) EDS y €)
ampliacion para determinar de) para MWCNT-EtCor.
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5.4 Funcionalizacion de MWCNT-AzoEtCor

FT-IR para MWCNT-AzoEtCor

En la Figura 42, se puede observar que desapareci6 la banda del grupo amino, lo cual
nos sugiere que se adiciond el grupo AzoEtCor a la pared del MWCNT. Como se
menciona en un trabajo similar de Wepasnick et al.?°, el analisis de FT-IR ha demostrado
ser una técnica que no es particularmente informativa con respecto a la funcionalizacion
en la superficie de los nanotubos. Otro problema que surge al utilizar IR en MWCNT, es
en ocasiones una banda o vibracién que se obseva 3200 cm™ que es continuamente
asignada de forma errénea a los estiramientos de los grupos hidroxilo (OH) los cuales se
asocian con los posibles enlaces unidos directamente a la superficie de los nanotubos,
esta sefial en realidad se asocia con agua adsorbida en los MWCNT. Asi que se
considera que la espectroscopia de IR no es efectiva para identificar la presencia o

concentracion de grupos funcionales en los MWCNT. %
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Figura 42. FT-IR de las MWCNT funcionalizados con AzoEtCor.

Raman para MWCNT-AzoEtCor

El andlisis de Raman que muestra en la figura 43, para MWCNT -AzoEtCor muestra los
siguientes resultados. Para el producto MWCNT-Azo, presenta la banda D a 1350 cm?, la banda
G localizada a 1570 cm™ y la banda G’ o 2D fue observada a 2615 cm™. La relacién de o/l para
este producto fue de 0.63 y se observa un incremento en las bandas D y G, como lo menciona
Usrey et al.®® para confirmar la funcionalizacion. Ademas que se debe presentar un aumento en
la relacion de Ip/lc (Puro = 0.54 y Azo = 0.63) lo cual implica que aumento el grado de
desorden, comparado con el del MWCNT puro. Como lo menciona Castro et al.®® el

incremento en la relacion Io/lc puede ser atribuido al aumento de la proporcion de
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carbonos sp? al introducir grupos funcionales, creando defectos en los MWCNT. Entre
mayor sea el valor de Io/lg indica una mayor funcionalizacion en el producto, lo cual se

confirma por las demas técnicas analiticas'®°.
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Figura 43. Espectro de Raman de MWCNT-AzoEtCor.

TGA para MWCNT-AzoEtCor

El termograma mostrado en la figura 44b muestra la comparacion entre los MWCNT
puros (figura 40a) y MWCNT-AzoEtCor (figura 44b), con el fin de contrastar el
comportamiento, (en este caso, el grado de funcionalizacién) el cual ocurre en varias
etapas. El termograma de MWCNT-AzoEtCor, presenta la primera etapa donde se
observa una pérdida en el rango de 30 a 120 °C (>20% pérdida en peso), se plantea a
gue hay aun presencia de NaNO2 y AzoEtCor adsorbido y humedad. La segunda etapa
la cual consta de una descomposicion termal del compuesto ocurre a partir de 121 a 180
0C, se plantea que en esta etapa se libera nitrégeno (N2) por termélisis como lo propone
Amos et al.?® donde se generan radicales libres, los cuales se vuelven a incorporar a los
nanotubos, como se muestra en la figura 45. En la etapa que ocurre en el rango de

temperatura de 181 a 250 la descomposicion de la parte mas expuesta del éter corona,
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la cual tiene enlaces (-CH2CH20-). La siguiente etapa que comprende de 251 a 409 °C
la cual es atribuida a la descomposicion de los grupos fenilo unidos directamente unido
a la pared del MWCNT. Por ultimo, en el rango de 410 a 500 °C, se propone que la
adicion del grupo fenilo a los MWCNT, permite una descomposicion lenta de los
nanotubos, alterando su temperatura original debido a la adicibn de las moléculas
organicas, en este caso EtCor, ya que estas Ultimas generan una mayor cantidad de
radicales libre durante la descomposicion, produciendo asi una estabilidad térmica en el

comportamiento de los MWCNT?®6,
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Figura 44. TGA de: a) MWCNT puro y b) MWCNT Azo-EtCor.
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Figura 45. Propuesta de la descomposicion de MWCNT-AzoEtCor.

TEM para MWCNT-AzoEtCor

En la figura 46a se muestra la presencia de MWCNT funcionalizados con un agregado
que se encuentra formando cumulos, los cuales se observan con un contraste negro
ademas de zonas difusas donde se unen los nanotubos (Marsh et al.?7), esto se debe a
gue se depositaron los grupos AzoEtCor en las paredes exteriores de los nanotubos,
algunos de los nanotubos se encuentran dispersos. En la figura 46b que comprende los
MWCNT puro, para comparar con la figura anterior, que no existen cumulos, se
encuentran algunas manchas de color negro, las cuales estan en el centro del nanotubo,
esto es Fe que queda encapsulado en el material al momento de sintetizarlo. En la figura
46c¢ se hizo una ampliacion de una zona amorfa sobre los nanotubos lo cual se asigna al
grupo AzoEtCor funcionalizado sobre el nanotubo, en la imagen se puede apreciar que
no se generaron mas defectos en los nanotubos con el método que se utilizé para la
funcionalizacion. El equipo tiene integrado un sistema de espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X o0 EDS (por sus siglas en inglés) en la figura 45d se determiné por
EDS que existe presencia (0.88 %) y oxigeno (1.30 %), esto es evidencia de la union del
grupo AzoEtCor sobre MWCNT.
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Figura 46. MWCNT funcionalizados con AzoEtCor: a) 2um, b) 0.2 ym, ¢) 20 nm, d)
EDS y e) ampliacion para determinar de) para MWCNT-AzoEtCor.
AFM para MWCNT-EtCor y MWCNT-AzoEtCor

De la microscopia de fuerza atbmica (AFM) se presentan la figura 47 a-d se muestran
las imagenes de AFM mostrando la presencia de zonas con diferentes colores,
especialmente en la zona de color rojo, la cual se encuentra a unos nanometros sobre la
superficie de los nanotubos (zona de color azul), donde se atribuye al éter corona unido
covalentemente al MWCNT, estas son las regiones donde se agregaron los compuestos
diazonio. A partir de las micrografias obtenidas se observa que el método utilizado para
funcionalizar no genero mas deformaciones o cambios en la superficie de los hanotubos.
Esto se confirma con el analisis de Raman, el cual esta representado con las bandas D

y G, donde no se apreciaron cambios significativos.
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Figura 47. Micrografias de AFM de a), b) MWCNT-EtCor; ¢) y d) MWCNT-AzoEtCor.
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5.5 Impregnado de NP en MWCNT funcionalizados
5.5.1 para MWCNT-EtCor con NP de Cu
FT-IR para MWCNT-EtCor con NP de Cu

Con respecto a la espectroscopia de Infrarrojo se observa en la Figura 48a, como
desapareci6 la banda del grupo Amino, lo cual adiciona que el éter corona unido a la
pared del MWCNT. En la figura 48b, se puede apreciar que existen pocas sefales, ya
gue en general se menciona en la literatura que el porcentaje de funcionalizacion es muy
bajo. Por lo que solo se realizaron los demés analisis los cuales confirman el impregnado
de las NP metélicas en los MWCNT funcionalizados, como se menciona en un trabajo
similar de Wepasnick et al.®?, el andlisis de FT-IR ha demostrado ser una técnica que no
es particularmente informativa con respecto a la funcionalizacién en la superficie de los
nanotubos. Otro problema que surge al utilizar IR en MWCNT, es en ocasiones una
banda o vibracién que se observa a 3200 cm™ que es continuamente asignada de forma
errénea a los estiramientos de los grupos hidroxilo (OH) los cuales se asocian con los
posibles enlaces unidos directamente a la superficie de los nanotubos, esta sefal en
realidad se asocia con agua adsorbida en los MWCNT. Asi que se considera que la
espectroscopia de IR no es efectiva para identificar la presencia o concentracion de

grupos funcionales en los MWCNT?®6,
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Figura 48. Espectros de FT-IR a) EtCor y b) MWCNT-EtCor + NP Cu.
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Raman para MWCNT-EtCor con NP de Cu

Respecto a la espectroscopia Raman, la muestra MWCNT-EtCor, presenta los siguientes
resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (Figura 49), corresponden al
modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G) y la banda que
nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacién de Io/lc = 0.33, se
pueden deducir los defectos en el material en cuestidn, los valores obtenidos de las
muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor sea el
valor (>1), sera un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del nUmero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono®°4, La relacién de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesién de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se

haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?90,
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Figura 49. Espectros de Raman MWCNT-EtCor + NP Cu.
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TGA para MWCNT-EtCor con NP de Cu

La técnica del TGA, nos permite observar las pérdidas de peso, tomando en cuenta al
MWCNT como referencia, el cual se descompone a partir de los 600 °C. En la figura 50
se puede observar la pérdida de peso a partir de los 100 °C, esto se asigna a la humedad
remanente en la muestra, lo cual es menos del 5%. Las siguientes pérdidas de peso,
corresponderian al recubrimiento de EtCor que se encuentra en la superficie (~15%),
esto ocurre antes de los 300 °C, ya que a esta temperatura sufren descomposicion los
compuestos organicos. Superando los 300 °C, se estima un 25% de NP de Cu
adsorbidas en las paredes superficiales de los MWCNT. No se tiene un dato preciso de
que cantidad de NP de Cu hay ya que el experimento se detuvo a 700 °C, igual que el
resto de las pruebas realizadas.
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Figura 50. TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-EtCor y ¢c) MWCNT-EtCor+ NP Cu.
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TEM para MWCNT-EtCor con NP de Cu

Se puede apreciar en la Figura 51a que existen particulas adheridas a los MWNCT, en
las zonas difusas donde anteriormente se detecté por EDS el grupo de éter corona. Se
puede apreciar que existe una buena distribucién a lo largo del nanotubo; sin embargo,
existen algunas particulas que se aglomeraron, formando NP de diversos tamafios que
van de 10 a 35 nm y algunos son amorfos. En la figura 51b que comprende los MWCNT
puro, para comparar con la figura anterior, que no existen camulos ni nanoparticulas, se
encuentran algunas manchas de color negro, las cuales estan en el centro del nanotubo,
esto es Fe que queda encapsulado en el material al momento de sintetizarlo. En la figura
50c se determind que existen particulas menores a 15 nm de diametro, ademas de tener
buena distribucion y morfologia uniforme, lo cual es importante ya que estas
caracteristicas son deseables para diversas aplicaciones, una de ellas como posible
inductor apoptético de células cancerigenas, donde se utilizan NP metalicas de Cu de
entre 12 y 16 nm 1°%, Se determino de) = 1.976 nm, comparado con el valor reportado
d©=1.977 nm para las NP de Cu.

Figura 51. MWCNT + NP Cu: a) 2um, b) MWCNT Puros y ¢) 20 nm, d) ampliacion para
determinar de) para MWCNT-EtCor.
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XRD para MWCNT-EtCor con NP de Cu

En la figura 52 se muestra el espectro de XRD correspondiente al sistema constituido
por MWCNT-EtCor impregnado con NP de Cu. Se puede apreciar el patron de difraccion
de las NP de Cu sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion que corresponden a
las familias de planos (111), (200) y (220), en los angulos 26 = 43.0, 49.57, 73.77,
respectivamente. Ademas existe una reflexion a 26 = 24.5 que corresponde a la familia
de plano (002) del carbono grafitizado®. Utilizando como referencia la tarjeta JCPDS No.
04-0836. Aplicando la ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio de didmetro
de particula es de 29.66 nm.
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Figura 52. XRD para MWCNT EtCor con NP de Cu.
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5.5.2 para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu

Raman para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu

Respecto a la espectroscopia Raman, la figura 53 muestra MWCNT-AzoEtCor, arroja los
siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman, corresponden al
modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G) y la banda que
nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacion de Io/lc=0.29, se
puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos de las
muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor sea el
valor (>1), serd un aumento de irregularidades y carbono amorfo presente’®, debido al
método empleado para impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La
banda 2D, se utiliza como una medida del nUmero de capas de grafeno que se
encuentran en el nanotubo de carbono °%°2. La relacién de Io/lc es una medida de los
defectos en los MWCNT, una diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros
y funcionalizados, son un indicio de la adhesion de las nanoparticulas sobre la superficie
de los MWCNT donde se haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las
NP con MWCNT?200,
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Figura 53. Espectros de Raman para MWCNT-EtCor con NP de Cu.
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TGA para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu

En la figura 54 se puede observar la comparacion de los termogramas correspondientes
para a) MWCNT puro, b) MWCNT AzoEtCor y c) MWCNT AzoEtCor + NP de Cu, donde
pueden apreciar (Figura 54c) las pérdidas de peso a partir de los 50 °C, comienza perder
lo que se asigna como humedad presente, como esta muestra contiene nanoparticulas
de Cu, se observan disminuciones menos pronunciadas como en la Figura 54b, los
porcentajes de pérdida van del 12% y 22% que se asignan a los cimulos que forman el
complejo de la nanoparticula de cobre y el éter corona adherido a la pared del MWCNT.
El termograma 54c no desciende tan pronunciado en comparacion con la figura 54a, ya
que el metal la ser de tamafio hanométrico se ve alterado en su punto de fusion. El
fendmeno se genera cuando una estructura cristalina en fase solida que desaparece
(se fusiona) dando lugar a un estado liquido desordenado, por lo tanto, al cambiar de
estado de agregacion, tiene un punto de ebullicién alto, como para que sea registrado
por el equipo. Se obtuvo un total de 41% en peso del material adsorbido (Cu y EtCor) en
la superficie de los MWCNT. Este porcentaje considera es el total, ya que se sustrajo la

cantidad de Fe, del catalizador que contienen originalmente los MWCNT.
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Figura 54. TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-AzoEtCor y ¢) MWCNT-
AzoEtCor+NP Cu.
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TEM para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu

Las micrografias de TEM para los MWCNT funcionalizados con Eter Corona,
impregnados con los NP de Cu (MWCNT-AzoEtCor + Cu). Se puede apreciar en la
Figura 55a donde hay particulas adheridas a los MWCNT, en las zonas difusas donde
anteriormente se detectdé el grupo de AzoEtCor. En la figura 55b que comprende los
MWCNT puro, para comparar con la figura anterior, que no existen cumulos ni
nanoparticulas, se encuentran algunas manchas de color negro, las cuales estan en el
centro del nanotubo, esto es Fe que queda encapsulado en el material al momento de
sintetizarlo. En la figura 55c se estima que hay particulas <15 nm de didmetro; aunque
existen camulos de mayor tamafio por lo que se tendria que modificar alguna de las
variables del método de impregnado, ademas de tener buena distribucion y morfologia
uniforme. Esta caracteristica puede ser aprovechada para utilizar las NP de Cu
impregnadas en los MWCNT-EtCor, como catalizadores en reacciones de sintesis
organica como la reacciéon de Ullmann, electrolisis, por mencionar algunas!®?. Se
determino de) = 1.95 nm, comparado con el valor reportado dy =1.977 nm para las NP
de Cu.

Figura 55. MWCNT-AzoEtCor + NP Cu: a) 2um, b) MWCNT Puros, ¢) 20 nm, d)
ampliacion para determinar de) para MWCNT-AzoEtCor + NP Cu.
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XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu

En la Figura 56 se muestra el difractograma de XRD correspondiente al sistema
constituido por MWCNT-AzoEtCor impregnado con NP de Cu. Se puede apreciar el
patron de difraccion de las NP de Cu sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion
gue corresponden a las familias de planos (111), (200) y (220), en los angulos 20 = 45.32,
56.36, 75.20, respectivamente. Ademas existe una reflexion a 206 = 26.02 que
corresponde a la familia de plano (002) del carbono grafitizado®. Se utiliz6 como
referencia la tarjeta JCPDS No. 86-1326 para comparar las sefiales obtenidas; para las
NP de cobre se aplico la ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio de diametro
de particula es de 23 nm.
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Figura 56. XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Cu.
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5.5.3 MWCNT EtCor con NP de Ni

Raman para MWCNT-EtCor con NP de Ni

Respecto a la espectroscopia Raman, la muestra MWCNT-EtCor + NP Ni, arroja los
siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (Figura 57),
corresponden al modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G)
y la banda que nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacién de
In/lc=0.25, se puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos
de las muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor
sea el valor (>1), sera un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del numero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono®®2, La relacién de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesién de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se

haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?00,
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Figura 57. Espectros de Raman MWCNT-EtCor + NP de Ni.
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TGA para MWCNT-EtCor con NP de Ni

La figura 58 muestra el termograma de TGA correspondiente a: a) MWCNT puro, b)
MWCNT EtCor y ¢c) MWCNT EtCor + NP Ni, donde se pueden apreciar (Figura 58c) las
pérdidas de peso a partir de los 50 °C, con una pérdida continua del 33% (350 °C), la
descomposicion de los grupos organicos agregados ocurren en este rango de
temperatura, teniendo asi Unicamente los MWCNT con las NP de Ni. Al continuar el
calentamiento hasta llegar a los 650 °C, en esta etapa ya se han consumido los MWCNT
y los grupos adheridos. Se calcul6é que se obtuvo un total de 47% en peso del metal
adsorbido (Ni) en la superficie de los MWCNT. Este porcentaje considera es el total, ya
gue se sustrajo la cantidad de Ni, del catalizador que contienen originalmente los
MWCNT.
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Figura 58. TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-EtCor y ¢) MWCNT-EtCor + NP Ni.
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TEM para MWCNT-EtCor con NP de Ni

Las micrografias TEM para MWCNT funcionalizados con Eter Corona, impregnados con
los NP de Ni (MWCNT-EtCor + Ni). Se puede apreciar en la Figura 59a donde existen
particulas adheridas a los MWCNT, en las zonas difusas donde anteriormente se detecto
el grupo de EtCor que se adiciond previamente a los MWCNT. En la figura 59b que
comprende los MWCNT puro, para comparar con la figura 59a, que no existen camulos
ni nanoparticulas, se encuentran algunas manchas de color negro, las cuales estan en
el centro del nanotubo, esto es Ni que queda encapsulado en el material al momento de
sintetizarlo. En la figura 59c¢ se estima que hay particulas <40 nm de diametro; aunque
existen cumulos de mayor tamafio, ademas de tener buena distribucion y morfologia
uniforme. Estas nanoparticulas pueden ser utilizadas en aplicaciones como en celdas de
energia, donde Zhuang et al 1° doparon materiales en base de carbono con NP de niquel

para incrementar el area superficial del material que sirve como almacén de Hidrégeno.

Figura 59. TEM para MWCNT-EtCor con NP de Ni, a) 0.5 um, b) MWCNT puros y c¢) 10
nm.
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XRD para MWCNT-EtCor con NP de Ni

La Figura 60 se muestra el difractograma de XRD correspondiente al sistema constituido
por MWCNT-EtCor impregnado con NP de Ni. Se puede apreciar el patrén de difraccion
de las NP de Ni sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion que corresponden a
las familias de planos (111), (200) y (220)% en los angulos 26 = 34.13, 44.44, 60.20
respectivamente. Ademas existe una reflexion a 26 = 24.5 que corresponde a la familia
de plano (002) del carbono grafitizado®. Los cuales se compararon con la tarjeta JCPDS
No. 04-0835. Para las NP de niquel se aplico la ecuacion de Debye-Scherrer y se obtuvo

el promedio de diametro de particula es de 33 nm.
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Figura 60. XRD para MWCNT-EtCor con NP de Ni.
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5.5.4 MWCNT AzoEtCor Ni
Raman para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ni

Respecto a la espectroscopia Raman, la muestra MWCNT-EtCor+ NP Ni, arroja los
siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (Figura 61),
corresponden al modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G)
y la banda que nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacion de
In/lc=0.27, se puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos
de las muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor
sea el valor (>1), sera un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del numero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono 192, La relacién de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesion de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se

haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?0,
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Figura 61. Espectros de Raman MWCNT-AzoEtCor + NP de Ni.
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TGA para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ni
La figura 62 se muestra el termograma de: a) MWCNT puro, b) MWCNT-AzoEtCor y c)

MWCNT-AzoEtCor + NP Ni. Desde el comienzo del analisis se observa una pérdida
continua de peso, esto se debe a la descomposicién del EtCor que se agregé a la pared
del MWCNT. Posteriormente después de los 550 °C, comienza la descomposicion de los
nanotubos, y continua asi hasta el término del analisis (700 °C). Se calculo que se obtuvo
un total de 59% en peso del material adsorbido (NP de Niy EtCor) en la superficie de los
MWCNT.
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Figura 62. TGA de MWCNT puros, MWCNT- AzoEtCor y MWCNT- AzoEtCor + NP de
Ni.
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XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ni

En la Figura 63 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente al sistema
constituido por MWCNT-AzoEtCor impregnado con NP de Ni. Se puede apreciar el
patron de difraccion de las NP de Ni sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion
que corresponden a las familias de planos (111), (200), (220)8° en los angulos 26 = 44.37,
53.97, 73.46 respectivamente. Ademas existe una reflexion a 20 = 26.29 que
corresponde a la familia de plano (002) del carbono grafitizado®. Los cuales se
compararon con la tarjeta JCPDS No. 04-0835. Para las NP de niquel se aplicé la
ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio de diametro de particula es de 25

nm.
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Figura 63. XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ni.
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5.5.5 MWCNT-EtCor con NP de Fe
Raman para MWCNT-EtCor con NP de Fe

Respecto a la espectroscopia Raman, la muestra MWCNT-EtCor+NP Fe, arroja los
siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (Figura 64),
corresponden al modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G)
y la banda que nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacion de
In/lc=0.33, se puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos
de las muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor
sea el valor (>1), serd un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del nUmero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono 93949, | a relacion de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesién de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se
haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?0,
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Figura 64. Espectros de Raman MWCNT-EtCor + NP de Fe.
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TGA para MWCNT-EtCor con NP de Fe

En la figura 65 se puede observar la comparacion de los termogramas correspondientes
para a) MWCNT puro, b) MWCNT EtCor y c) MWCNT EtCor + NP de Fe, donde pueden
apreciar (Figura 65c) las pérdidas de peso a partir de los 50 °C, como esta muestra
contiene nanoparticulas de Fe, se observan disminuciones menos pronunciadas como
en la Figura 65b, los porcentajes de pérdida van del 12% y 8% aproximadamente, que
se asignan a los cumulos que forman el complejo de la hanoparticula del hierro y el éter
corona adherido a la pared del MWCNT. Se obtuvo que se obtuvo un total de 38% en

peso del material adsorbido (NP de Fe y EtCor) en la superficie de los MWCNT.
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Figura 65. TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-EtCor y ¢) MWCNT-EtCor + NP Fe.
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TEM para MWCNT-EtCor con NP de Fe

Para los MWCNT funcionalizados con Eter Corona, impregnados con los NP de Fe
(MWCNT-EtCor + NP Fe). Se puede apreciar en la Figura 66a existen particulas
adheridas a los MWCNT, en las zonas difusas donde anteriormente se detecto el grupo
de EtCor que se adicion0 previamente a los MWCNT. En la figura 66b que comprende
los MWCNT puro, para comparar con la figura anterior, que no existen cumulos ni
nanoparticulas, se encuentran algunas manchas de color negro, las cuales estan en el
centro del nanotubo, esto es Fe que queda encapsulado en el material al momento de
sintetizarlo. En la figura 66¢ se estima que hay particulas <40 nm de diametro; aunque
existen cumulos de mayor tamafio, ademas de tener buena distribucion y morfologia
uniforme. Generalmente son particulas de forma esférica, las cuales forman parte de una
interaccion entre el éter corona que se adiciono a los MWCNT, como se aprecia en la
figura 66b, hay una region donde esta envuelta la NP de Fe por el grupo que se adiciono
al nanotubo. Se determino de)=2.3 nm, comparado con el valor reportado dg= 2.51 nm
para las NP de Fe. Entre las posibles aplicaciones mencionadas por Nambam et al.104
en reologia, dopando con NP de Fe un composito polimérico con aumentando su punto
de congelacion y una alteracion dramatica de su viscolesticidad.

Figura 66. MWCNT funcionalizados con EtCor + NP Fe: a) 0.5 ym, b) MWCNT Puros, c¢) 50
nm, d) ampliacion para determinar de) para MWCNT-EtCor + NP Fe.
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XRD para MWCNT-EtCor con NP de Fe

En la Figura 67 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente al sistema
constituido por MWCNT-EtCor impregnado con NP de Fe. Se puede apreciar el patron
de difraccion de las NP de Fe sintetizadas, existen diversos angulos de reflexiones
similares a a-FeOOH?*, Utilizando como referencia la tarjeta JCPDS No. 81-0462. Los
nanocristales de hierro utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio

de didmetro de particula es de 48.66 nm.
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Figura 67. XRD para MWCNT-EtCor con NP de Fe.

Esta muestra se relaciona al a-FeOOH; sin embargo, los patrones de difraccién tienen
definida una sefial correspondiente al carbén amorfo, y como se puede observar en la
figura 66b, la NP de Fe, se encuentra recubierta de carbén amorfo, por lo cual se
enmascaran las sefiales de la NP, dicho de otra manera, no permite que se transmita

una sefal por parte de la NP de Fe.
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5.5.6 MWCNT-AzoEtCor con NP de Fe
Raman para MWCNT-AzoEtCor con NP de Fe

Respecto a la espectroscopia Raman, la muestra MWCNT-EtCor + NP Fe, arroja los
siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (Figura 68),
corresponden al modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G)
y la banda que nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacion de
In/lc=0.33, se puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos
de las muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor
sea el valor (>1), sera un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del numero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono 192, La relacién de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesion de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se

haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?00,
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Figura 68. Espectros de Raman MWCNT-AzoEtCor + NP de Fe.
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TGA para MWCNT-AzoEtCor con NP de Fe

En la figura 69 se puede observar la comparacion de los termogramas correspondientes
para a) MWCNT puro, b) MWCNT AzoEtCor y ¢c) MWCNT AzoEtCor + NP de Fe, donde
se aprecia una pérdida continua de la muestra, esto se atribuye a la pérdida de las
moléculas organicas (AzoEtCor) hasta poco antes de los 300 °C (11%). Después de esta
temperatura, se observa una pérdida del 25%, lo que corresponde a la descomposicion
de los MWCNT. Se obtuvo un total de 55% en peso del metal adsorbido (Fe y AzoEtCor)
en la superficie de los MWCNT.
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Figura 69. Comparacion de TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-AzoEtCor y c)
MWCNT-AzoEtCor + NP de Fe.
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XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Fe

En la Figura 70 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente al sistema
constituido por MWCNT-AzoEtCor impregnado con NP de Fe. Se puede apreciar el
patron de difraccidon de las NP de Fe sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion
que corresponden a las familias de planos (311), (400), (024) y (440)% en los angulos
20 =36.39, 47.03, 52.98, 60.53, respectivamente. Ademas existe una reflexion a 26 =
26.34 que corresponde a la familia de plano (002) del carbono grafitizado®. Utilizando
como referencia la tarjeta JCPDS N0.33-0664°. Los nanocristales de hierro utilizando la
ecuacion de Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio de diametro de particula es de 25

nm.
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Figura 70. XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Fe.
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5.5.7 MWCNT-EtCor con NP de Ag
Raman para MWCNT-EtCor con NP de Ag

Respecto a la espectroscopia Raman, la figura 71 muestra MWCNT-EtCor + NP Ag,
arroja los siguientes resultados, Las bandas D y G, corresponden al modo vibracional de
los estiramientos que existen entre C-C (banda G) y la banda que nos ayuda a interpretar
el desorden del material. Al calcular la relacion de Io/lc=0.44, se puede deducir los
defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos de las muestras, con lo cual se
infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor sea el valor (>1), sera un aumento
de irregularidades, debido al método empleado para impregnar las NP metalicas en los
MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza como una posible medida del niumero
de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de carbono®9°4, La relacién de
Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una diferencia en los valores,
comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un indicio de la adhesién de las
nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se haya creado un sitio

defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT190,
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Figura 71. Espectros de Raman MWCNT-EtCor + NP de Ag.
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TGA para MWCNT-EtCor con NP de Ag

En la figura 72 se puede observar la comparacion de los termogramas correspondientes
para a) MWCNT puro, b) MWCNT EtCor y c) MWCNT EtCor + NP Ag, donde se puede
apreciar (Figura 72c) las pérdidas de peso a partir de los 200 °C, esta muestra contiene
nanoparticulas de Ag, se observan disminuciones menos pronunciadas como en la
Figura 72b, los porcentajes de pérdida varian entre 8% y 12% aproximadamente, que se
asignan a los cumulos que forman el complejo de la nanoparticula de la plata y el éter
corona adherido a la pared del MWCNT. Se calculé que se obtuvo un total de 71% en

peso del metal adsorbido (Ag) y EtCor en la superficie de los MWCNT.
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Figura 72. TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-EtCor y c) MWCNT-EtCor + NP Ag.
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TEM para MWCNT-EtCor con NP de Ag

Los analisis por TEM se utilizé un equipo JEM-2010 de emision de campo. Para los
MWCNT funcionalizados con Eter Corona, impregnados con los NP de Ag
(MWCNT/EtCor + AQg). Se puede apreciar en la Figura 73a existen particulas adheridas
a los MWCNT, en las zonas difusas donde anteriormente se detect6 el grupo de éter
corona. En la figura 73b que comprende los MWCNT puro, para comparar con la figura
anterior, que no existen cumulos, se encuentran algunas manchas de color negro, las
cuales estan en el centro del nanotubo, esto es Fe que queda encapsulado en el material
al momento de sintetizarlo. En la figura 73c se aprecia con base al programa, son de
aproximadamente 10 nm de diametro; estas son en particular de los cuatro sistemas (Cu,
Ni, Fe, Ag) que fueron utilizadas para la funcionalizacién sobre los nanotubos, las de
menor tamafio y mayor uniformidad, aunque existen cimulos de mayor tamafio, tienen
buena distribucion sobre la superficie funcionalizada. Se determino de) = 2.1 nm,
comparado con el valor reportado dp=2.36 nm para las NP de Ag. Dentro de las diversas
aplicaciones para las NP de Ag, como reporté Mohan et al.l%” utilizaron MWCNT

impregnados con Ag con actividad antibacteriana.

Figura 73. MWCNT funcionalizados con EtCor + NP Ag: a) 0.2 um, b) MWCNT Puros, c) 5
nm, d) ampliacion para determinar de) para MWCNT-EtCor + NP Ag.
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XRD para MWCNT-EtCor con NP de Ag

En la Figura 74 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente al sistema
constituido por MWCNT-EtCor impregnado con NP de Ag. Se puede apreciar el patron
de difraccion de las NP de plata sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion que
corresponden a las familias de planos (111), (200), (220) y (311)'% en los angulos 26 =
37.95, 44.19, 64.33, 77.19, respectivamente. Ademas existe una reflexion a 26 = 26.06
gue corresponde a la familia de plano (002) del carbono grafitizado®. Utilizando como
referencia la tarjeta JCPDS No. 04-0783. Para las NP de plata se utilizé la ecuacion de

Debye-Scherrer, se obtuvo el promedio de didmetro de particula es de 22.33 nm.
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Figura 74. XRD para MWCNT-EtCor con NP de Ag.
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5.5.8 MWCNT-AzoEtCor con NP de Ag
Raman para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ag

Respecto a la figura 75 muestra espectroscopia Raman para MWCNT-AzoEtCor + NP
Ag, arroja los siguientes resultados, Las bandas D y G en los espectros de Raman (),
corresponden al modo vibracional de los estiramientos que existen entre C-C (banda G)
y la banda que nos ayuda a interpretar el desorden del material. Al calcular la relacion de
In/Ic=0.48, se puede deducir los defectos en el material en cuestion, los valores obtenidos
de las muestras, con lo cual se infiere que existen pocos defectos, ya que entre mayor
sea el valor (>1), sera un aumento de irregularidades, debido al método empleado para
impregnar las NP metalicas en los MWCNT funcionalizados. La banda 2D, se utiliza
como una medida del numero de capas de grafeno que se encuentran en el nanotubo de
carbono %39, La relacién de Io/lc es una medida de los defectos en los MWCNT, una
diferencia en los valores, comparado a los MWCNT puros y funcionalizados, son un
indicio de la adhesion de las nanoparticulas sobre la superficie de los MWCNT donde se

haya creado un sitio defectuoso o una interaccion fuerte de las NP con MWCNT?0,
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Figura 75. Espectros de Raman MWCNT-AzoEtCor + NP de Ag.
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TGA para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ag

En la figura 76 se puede observar la comparacion de los termogramas correspondientes
para a) MWCNT puro, b) MWCNT AzoEtCor y c) MWCNT AzoEtCor + NP Ag, donde
pueden apreciar (Figura 76c) las pérdidas de peso a partir de los 210 °C, como esta
muestra contiene nanoparticulas de Ag, se observan disminuciones breves en
comparacion con la Figura 76b, los porcentajes de pérdida varian entre el 10% y 27%
aproximadamente, que se asignan a los cumulos que forman el complejo de la
nanoparticula de la plata y el éter corona adherido a la pared del MWCNT. Se calculo
gue se obtuvo un total de 52% en peso del metal adsorbido (Ag) y AzoEtCor en la
superficie de los MWCNT.
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Figura 76. Comparacion de TGA de a) MWCNT puros, b) MWCNT-AzoEtCor y
c) MWCNT-AzoEtCor + NP de Ag.
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XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ag

En la Figura 77 se muestra el espectro de difraccion de XRD correspondiente al sistema

constituido por MWCNT-AzoEtCor impregnado con NP de Ag. Se puede apreciar el

patron de difraccion

de las NP de plata sintetizadas, existen diversos angulos de reflexion

gue corresponden a las familias de planos (111), (200), (220) y (311)° en los angulos
20= 38.15, 44.49, 64.59, 77.45 respectivamente. Ademas existe una reflexion a 20 =
26.12 que corresponde a la familia de plano (002) del carbono grafitizado®. Utilizando

como referencia la tarjeta JCPDS No. 04-0783. Para las NP de plata se utilizo la ecuacion

de Debye-Scherrer,

se obtuvo el promedio de diametro de particula es de 19 nm.
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Figura 77. XRD para MWCNT-AzoEtCor con NP de Ag.

95



CAPITULO VI

Conclusiones



En el presente trabajo se logro la sintesis de nanoestructuras metélicas utilizando como
matriz de soporte el 4’-aminobenzo-15-corona-5, donde se aprovecho la cavidad de este
compuesto la cual tiene nm de diametro. Esto genero diversos nhanomateriales (entre 20
y 30 nm), en su mayoria los materiales obtenidos tuvieron formas esféricas, las cuales

fueron analizadas por técnicas espectroscopicas y microscopicas.

Se sintetizaron MWCNT, los cuales se modificaron quimicamente con dos derivados del
4’-aminobenzo-15-corona-5 (MWCNT-EtCor Y MWCNT-AzoEtCor), se evaluaron ambos
materiales por diversas técnicas para conocer sus propiedades quimicas como
potenciales soportes para depositar NP metalicas.Con base a los andlisis realizados, se
observo que la cantidad de material depositado en los MWCNT funcionalizados es mayor
del 40% lo que favorece las zonas activas para la siguiente etapa del proyecto, lo cual
se observo en las imagenes de TEM como un recubrimiendo en zonas amorfas sobre la
pared de los nanotubos, en estas regiones se les realizé andlisis elemental y se observo
la presencia de los elementos N y O, que formaban parte del eter corona agregado al
MWCNT.

Los MWCNT funcionalizados se caracterizaron por las técnicas microscépicas y
espectroscopicas, se procedio a realizar el método de impregnado de NP metalicas sobre
los MWCNT funcionalizados. La técnica que se utilizé demostré ser eficiente, rapida y
sencilla para obtener los materiales propuestos. Con base a los andlisis realizados, se
concluye que la técnica empleada no dafié los MWCNT funcionalizados, ya que en las
micrografias se observo el nanotubo sin cambios aparentes, pero con la presencia de
zonas amorfas que recubren las nanoparticulas, las cuales tienen un didmetro entre 15

y 50 nm, lo cual confirmd la obtencién de nanoestructuras.

Con este proyecto de investigacion se demostro, la sintesis de nanomateriales con
diferentes matrices de soporte, eter corona y MWCNT funcionalizados, por métodos
verdes (uso en bajas cantidades de disolventes y sustancias), ademas de rapidos por las
rutas que se propusieron para impregnar los metales en los MWCNT funcionalizados.
Las técnicas demuestran que se obtuvieron NP de tamafio nanométrico (menor a 50 nm),
las cuales pueden ser utilizadas en diversas aplicaciones tales como ser utilizadas en

aplicaciones como en celdas de energia, catalizadores en reacciones de sintesis
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organica, electrdlisis, como inductores apoptéticos de células cancerigenas, reologia,
actividad antibacteriana, por mencionar algunas. Los productos de nanotecnologia se
estan desarrollando de manera rapida y utilizando técnica para evitar la contaminacion
del medio ambiente, aplicandolo a diversas areas como los productos médicos,
mecanicos, de construccion, por mencionar algunos, buscando ademas reducir costos,

mejorar las propiedades fisicas y quimicas, y mejorar la vida diaria de nuestra sociedad.
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Anexo 1: Técnicas de analisis

Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis):

La espectroscopia visible es una de las técnicas mas empleadas en el andlisis de
compuestos quimicos. Dicha sustancia puede o no tener color, ya que el fenbmeno que
ocurre se basa en la absorcion a ciertas frecuencias o longitudes de onda del espectro
de laluz. Elrango visible se considera de los 380 a los 750 nm y el intervalo de ultravioleta
cercano es del intervalo de 190 a 380 nm. La base de la espectroscopia UV-Vis reside
en la medicién de la intensidad la radiacién absorbida en UV a una longitud de onda
especifica comparandola con una solucién de concentracién conocida. Para comprender

esta relacion se utiliza la ley de Beer, la cual postula lo siguiente:

A= (a)(b)(c)

Donde:
A = absorbancia (cantidad de luz a = constante de proporcionalidad
absorbida en la muestra) denominada absortividad (unidades: g/L)
b = longitud del camino que recorre la C = concentracion expresada en g/L.

radiacion a través del medio absorberte.

Las partes que componen al equipo son las siguientes:

Fenda de saida

Prisma (Elemento de
dispersao)

R —

Fenda de Entrada  \\ //'
A A

\\"~
<
/-\\

Fonte de Luz
(Fonte da radiagao)

Figura 78: Descripcion general del equipo espectroscopia de UV-Vis.
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La fuente de luz generalmente es una lampara que de cierta longitud de onda
dependiendo del experimento. El monocromador es un sistema de espejos los cuales
dirigen el haz de luz, junto a una serie de obturadores los cuales solo permiten el paso
de la luz necesaria para experimento. La luz atraviesa la cubeta o celda de la muestra,
tomando en cuenta la referencia, para asi llegar al detector y dar la respuesta al

ordenador.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR ATR):

La espectroscopia de vibracional fue una de las primeras técnicas de analisis
espectroscopico, especificamente la absorcion infrarroja o IR (por sus siglas). Recibe su
nombre por la regién que cubre en el espectro electromagnético. Existe un fenbmeno
parecido, que es también una forma vibracional, conocida como fenbmeno Raman, el
cual se discutira mas adelante; ya que es complemento de la vibracién de IR. Las
regiones que comprenden el IR en el intervalo de 12800 a 10 cm, las cuales se dividen
en tres regiones para facilitar las aplicaciones de cada una: IR cercano (NIR o Near
Infrarred) que va de 12800-4000 cm™, IR medio que va de 4000 a 400 cm™ e IR lejano
gue comprende de 400 a 10 cm-1. Sin embargo, el mas utilizado es el IR medio ya que
aporta mas informacién en la identificacion de sustancias desconocidas. Existes
sistemas comerciales desde la década de 1940, los cuales han ido mejorando cuestiones
como la resolucion de las sefiales e incorporando sistemas computaciones y
matematicos, algunos tan complejos como las transformadas de Fourier (Fourier
Transform o FT) las cuales ayudan a mejorar significativamente la calidad de los
espectros, ademas de reducir los tiempos de analisis de las muestras. Los
espectrometros de IR basicamente requieren de un sistema que permita medir la
transmision de la radiacion electromagnética de la muestra en funcién de la longitud de
onda. Esta debe ser aislada de las demas regiones espectrales para que pueda ser
diferenciada entre los diferentes tipos de espectrofotometros: no dispersivos, dispersivos
y de transformada de Fourier (FT). Este ultimo requiere de un interferdmetro que permite
mejorar la radiacion que depende de la longitud de onda. Otro componente esencial es
la fuente de radiacién quien aporta una region especifica dependiendo de la longitud de
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onda a investigar. Ademas, cuenta con un sistema optico (lentes) quienes transmiten la
radiacion desde la fuente al detector con la minima pérdida. Este Ultimo componente es
guien recibe la radiacion y hace las comparaciones entre el blanco y la muestra, para dar

las respuestas del equipo.

@

Fuente IR TGoor da
”< N He-Ne

Espejos
Rendija

Muestra

|

A

Detector

|

1

1

i

EJS g S50 Divisor |
de haz i

= |
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1]
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1

1

1

|

]

Interferometro

Espejo movil

Figura 79: Descripcion general del equipo espectroscopia de Infrarrojo.

Espectroscopia de Raman:

La espectroscopia Raman esta basada en el fendmeno descrito por el Fisico Indu Sir
Chandrasekhara Venkata Raman en 1928, por lo que fue laureado con el Nobel en 1930.
El efecto Raman cuando existe una dispersion ineléstica de la luz permitiendo analizar
las vibraciones y rotaciones de las moléculas en cuestion. Esta técnica foténica de alta
resoluciones que en poco segundos proporciona informacién estructural y quimica de un
material 0 compuesto organico e inorganico con el fin de identificarlo. Se realiza
generalmente directo en el material sin necesidad de realizar una preparacion ademas
de gue no es destructiva (se puede volver a analizar la misma muestra). Esta técnica,
como ya se menciono tiene la ventaja de analizar sin dafiar la muestra en comparacion
de otros métodos donde no hay posibilidad de recuperar el material analizado. Con la
espectroscopia de Raman se puede evaluar la composicién quimica de sustancias
organicas e inorganicas, ademas de utilizar las muestras soélidas, gaseosas o liquidas. A
comparacién con otras técnicas restrictivas, como rayos X que solo permite determinar
cristales, otros sistemas donde solo se evalian muestras liquidas como UV-Vis, e IR

donde generalmente son analitos transparentes para que pueda ser evaluado con
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claridad. En los equipos actuales se incluye la fibra Optica, asi como un colector de luz,
el cual ofrece diversas ventajas al analizar: se aisla el haz incidente lo cual produce un
aumento en la calidad del espectro, es barato en comparacion a otras técnicas ya que
no requiere de gases 0 sustancias especiales para preparar la muestra. Estos equipos
cuentan principalmente con dos fuentes de luz monocromatica (Laser He-Ne y Laser Ar)
conectadas a una fibra éptica de excitacién que guia la luz hasta el cabezal 6ptico y se
focaliza sobre la muestra. La luz dispersada por la muestra pasa a través del cabezal
optico y con la fibra optica es guiada hasta el monocromador que la separa. EI CDD

transforma los fotones de la luz dispersada en sefial eléctrica digital y el espectro a la

Laser and Spectrograph
line filter grating
C
|

Macro beam mirror

computadora.

CCD detector

Beam

splitter ;

Microscope Notch

o Hltei Adjustable entrance slit

Sample

Figura 80: Diagrama general del equipo espectroscopia de Raman.

Fundamento tedrico de la espectroscopia de Raman

La interaccion entre la radiacion incidente (el foton) y la molecula en estudio da lugar a
una excitacion de la molecula en estudio da lugar a una excitacion de la molecula. La
molecula excitada se relaja, pero puede relajarse de dos maneras. Volviendo al estado
energético en el que se encontraba o acabando en un estado energético diferente (figura
81).
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Figura 81: Transicion entre niveles energéticos.

Si regresa el estado energético en el que se encontraba, se libera una energia igual a la
absorbida. Esto sucede en la inmensa mayoria de las interacciones o constituye la
dispersion elasticao de Rayleigh. Sin embargo, una de cada millébn o diez millones de
eces la molecula no regresa a su estado inicial. En este caso, la energia liberada sera
distinta de la absorbida, de modo que ha habido un intercambio de energia, que es la
dispersion inelastica que caracteriza al fendbmeno Raman. Normalmente, la molecula
acaba en un nivel energético mas elevado. De modo que la energia que se libera es
menos que la que se absorbe, por tanto, aumenta la longitud de onda y disminuye la
frecuencia de la radiacion. Esta dispersion Raman se denomina Stokes. Si la molecula
acaba en un nivel energético inferior. Se libera mas energia que la que se absorbe, por
tanto, disminuye la longitud de onda, aumenta la frecuencia de la radiacion. Esta

dispersion Raman se denomina anti-stokes.

Las transiciones entre niveles energéticos se corresponden con las transiciones entre los
estados vibracionales. Por lo tanto, ambas tecnologias miran a los mismos cambios, pero
desde perspectivas diferentes, como se comenta mas abajo. Los estados vibracionales
en los que se encuentran las moléculas dependen de la temperatura. Por tanto, las
posibilidades de que la molecula se encuenter en un estado mas relajado o mas exitado
cuando llega el gfoton queda determinada por la distribucion de poblacion de estados de

Maxwell -Boltzmann:

Poblacién excitada _ o-E/kT

Poblacién en estado fundamental
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Por este motivo, las transiciones tipo Stokes son mas probables que las anti-Stokes a
temperaturas moderadas. La separacion que tienen las bandas Stokes y anti-Stokes con
respecto a la dispersicion Rayleigh es idéntica ya que se corresponde al cambio entre
dos niveles energéticos en un sentido o en el contrario. Por tanto, el espectro Raman de
cualquier especie, que siele presentar mas de una banda (Stoke), tiene un reflejo
equivalente en la zona anti-Stokes. Sin embargo, como la intensidad en la zona anti-
Stokes es inferior a la de la zona Stokes, los estudios de Raman suelen realizarse en la

zona Stokes, como se muestra en la figura 82:

Intensidod

100 000

| A ﬁ—vi

=¥

Anti-Stokes ...

frecuencia (cm 1}

Figura 82: Intensidades Relativas de la dispersion Rayleigh, Stokes y anti-Stokes.

Aungue IR y Raman miran a transiciones entre estados vibracionales, no todas las
vibraciones son activas en Raman ni todas las vibraciones son activas en IR. Son activas
en IR aquellas vibraciones que suponen una modificacion del momento dipolar del
enlace. Son actias en Raman las vibraciones que suponen una modificacion de la
polarizabilidad de los enlaces. La prediccion de los modos vibracionales que seran
activos en IR o en Raman es facil para moléculas sencillas. En general, para
determinados grupos funcionales se puede establecer que vibraciones de estiramiento
de enlaces covalentes, como C=C sera intenso en Raman pero débil en IR. Las
vibraciones de estiramiento de enlaces ionicos seran debiles en Raman y absorberan
con intensidad en el IR. En los enlaces coalentes los electrones no estan desplazados
claramente hacia ninguno de los atomos y las elongaciones del enlace modificaran su
polarizabilidad como se muestra en la figura 83. En el caso de los enlaces ionicos, los

electrones estan localizados en el atomo mas electronegativo, de modo que las
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elongaciones del enlace no afectaran a la polarizabilidad, aunque el momento dipolar
cambia al alejarse las cargas. Si la molecula en estudio es centro-simetrica, existe mutua
exclusion de modo que las bandas activas en Rmana no solo son en IR y viceversa.
Cuando las moléculas poseen otras geometrias, las bandas intensas en Raman son

debiles en IR y viceversa.

Fluorescencia

E
./ \\\
s |
| | |
Wl/ \
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%
l Ramon \ ‘
k- an
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Ultravioleta Visible IR cercano IR

B L

Figura 83: Presentacion cualitativa de la evolucién de la fluorescencia y de la sefal
Raman en funcion de la linea de exitacion.

Ventajas frente a la espectroscopia IR

Se pueden destacar varias ventajas a favor de la espectroscopia Raman frente a la

espectroscopia IR:

e Se puede operar con cualquier linea de excitacién, desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo.

e La dptica de un equipo Raman suele ser sencilla.

e Disefio de las celdas en mas flexible en Raman que en IR. Se puede utilizar
vidrio o cuarzo, en condiciones extremas de presio y temperatura.

e Gracias a los accesorios de microscopia Raman se puede trabajar con
cantidades minimas de muestras, del orden de picogramos.

e La presencia de agua no es problema, lo que permite realizar estudios en
disoluciones acuosas y en condiciones supercriticas.

e La espectroscopia Raman es muy sensible a microcristales (<4 nm)

e La morfologia de la muestra no es critica (gas, liquido, solido liso o en polvo,
etc.)
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Anélisis Termogravimétrico (TGA):

En un analisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de un material
en una atmésfera controlada, en funcion de la temperatura o en funcion del tiempo. En
el primer caso la temperatura de la muestra aumenta de forma gradual y en el segundo
la temperatura se mantiene constante durante todo el tiempo del experimento. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la

temperatura se denomina termograma.

Los instrumentos comerciales de TGA constan de los siguientes elementos para realizar

el analisis.:

e Balanza: también conocida como termobalanza, proporcionan informacion
cuantitativa de la muestra, en un intervalo de 5 a 20 mg.

e Horno: el intervalo de temperaturas de estos hornos es hasta de 1500 0C, con
intervalos de incrementos de 200 °C/ min.

e Sistema de gas para purga de la atmosfera inerte:

e Microprocesador para controlar el instrumento, ademas de adquirir la
informacion arrojada por el equipo.

Microbalanza
Gas N>
a presion !
ambiente {11
Gas N2 { I
}
4 |
Valvula Rotametro | Homo
ajustable |
%l
'\\
: . Portamuestras
Unidad de sorcién |
\ |

| |
§ Valvula \

p ; ajustable Bomba de succién
Rotametro de flujo constante con :
: s ; Registrador
sistema multiple de barrera ligera

Figura 84: Diagrama general del equipo de analisis termogravimétrico.
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Difraccion de Rayos X (XRD):

En el afio de 1912, Max von Laue, descubrié que las sustancias cristalinas actian como
rejillas de difraccion tridimensionales para longitudes de onda de rayos X similares a la
separacion de planos en una red cristalina. La difraccion de rayos X es ahora una técnica
comun para el estudio de las estructuras cristalinas y el espaciado atomico. La difraccion
de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos y una
muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos catédicos, filtrados
para producir radiacion monocromatica, colimados para concentrarse y dirigidos hacia la
muestra. La interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce interferencia
constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg (nA
= 2d sinB). Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el
angulo de difraccion y el espaciamiento reticular en una muestra cristalina. Estos rayos
X difractados son luego detectados, procesados y contados. Al cambiar la geometria de
los rayos incidentes, la orientacion del cristal centrado y el detector, se deben alcanzar

todas las posibles direcciones de difraccion del enrejado.

placa
fotografica {
; N {
cristal e RGIT B
+ IR
» 4 s ———
—> [l 5.~ 3
rayos X /)aCe*-. . -/{t_\_\‘ .
%acf po
9og patron de difraccion

Figura 85: Diagrama general del equipo de difraccion de rayos X.

Para determinar la estructura de un cristal y, por tanto, para tener certeza de las
posiciones de los atomos en la red, se utiliza un haz colimado de rayos X, electrones o
neutrones dirigido sobre el cristal, y se miden los angulos a los que el rayo es difractado.
Explicaremos el método de los rayos X, pero mucho de lo que decimos se cumple
también para las otras dos fuentes de radiacion. La longitud de onda A de los rayos X,
expresada en nanometros, se encuentra relacionada con la energia de los rayos X E,

expresada en unidades de kiloelectron-voltios (keV) mediante la expresion.
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Habitualmente el rayo se fija en uan direccion y se rota el cristal alrededor de un amplio
intervalo de angulos para poder registrar el espectro de rayos X, el cual se denomina
registro difractobmetro o barrido de difraccion de rayos X. Cada sefial de rayos X
detectada corresponde a una reflexion coherente llamada reflexion de Bragg, de los

sucesivos planos del cristal para los que se cumple la ley de Bragg:
2dsenf =nA

Como se muestra en la figura # donde d es el espacio interplanar entre los espacios entre
los planos, 0 es el angulo que hace el haz de rayos X respecto al plano, A es la longitud
de onda de los rayos X, y n=1,2,3.. es un humero entero que normalmente presenta el
valor n=1. Cada plano cristalogréfico tiene tres indices (hkl), para un cristal cubico
corresponden a las relaciones de los puntos a los que los planos interceptan los ejes de

coordenadas cartesianas X,Yy, z. la distancia d entre los planos cristalogréaficos paralelos.

Figura 86: Reflexion del haz de rayos X incidente a un angulo 6 de dos planos
paralelos entre si por una distancia d. Se indica la diferencia en la longitud del paso
2dsenB=nA de los dos planos.

Para obtener una estructura cristalina completa, los espectros de rayos X se deben
registrar mediante rotaciones alrededor de los tres planos del cristal mutuamente
perpendiculares. Esto da una informacién comprensiva sobre los planos cristalograficos
de la red. Esta da una informacién comprensiva sobre los planos cristalograficos de la
red. El siguiente paso e el andlisis consiste en convertir esos datos sobre los planos de
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una forma que permita conocer las posiciones de los atomos en la celda unitaria. Esto
se puede hacer mediante la transformada de Fourier. Este procedimiento nos arroja la
informacion respecto a las longitudes de los parametros de red a, b y ¢ de la celda
unitaria. La difraccion de rayos X puede estimar los tamafios de grano promedios, perola
microscopia de transmisién de electrones (TEM) es necesaria para determinar la
distribucion real de los tamafios de grano. La técnica de polvo Debye-Scherrer se usa a
menudo para la simple identificacion. Para facilitar la identificacion, los resultados de
difraccion Debye-Scherrer de mas de 20,000 compuestos se encuentran disponibles

para los investigadores en una tarjeta JCPDS.

Microscopia Electronica de Barrido y Transmision (SEM/TEM):

La microscopia es una de las técnicas de analisis mas utilizadas al momento de
caracterizar nanomateriales, ya que, a diferencia de las demés técnicas, con estos
equipos se puede apreciar la morfologia, defectos, medir tamafos reales, e incluso
realizar analisis del porcentaje elemental. En la microscopia electronica, se requiere de
generar electrones por medio de un filamento que es de wolframio, se dirigen y aceleran
en un sistema de vacio para que sean impactados en una sola regién, sobre la muestra.
La generacion de los electrones ocurre a un voltaje de 100 kV. Existen dos sistemas de
microscopia electronica, una es el sistema de barrido o SEM (por sus siglas en ingles
scanning electron microscopy). Donde los electrones construyen la imagen ya que el haz
realiza muestreos o barridos constantes a diferencia de la otra técnica. La microscopia
electronica de transmision o TEM (por sus siglas en ingles Transmission electron
microscopy) donde los electrones que impactan la muestra se difractan al pasar a través
de la muestra, un fendbmeno similar al ya mencionado de rayos X, sin embargo, en TEM
se utilizan juegos de lentes magnéticas que hacen un aumento en la proyeccién de la

estructura cristalina. Las partes principales del equipo son:

e Fuente de electrones: Es equivalente a la fuente de luz en un microscopio optico.
En este caso es necesario disponer de un emisor de electrones. En general se
utiliza un filamento de tungsteno al cual es calentado de modo que la energia de

sus atomos y electrones aumenta para que los electrones posean suficiente
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energia y asi escapar de sus atomos. Estos electrones son dirigidos hacia la
muestra.

e Lentes electromagnéticas: su funcion es desviar los rayos de luz y aumentar asi
la imagen de la muestra. Se utilizan estas lentes para generan campos eléctricos
y magnéticos de modo que su interaccion con los electrones hace que sus
trayectorias diverjan o converjan en la muestra.

e Camarade vacio: El procedimiento expuesto anteriormente debe llevarse a cabo
dentro de una camara de vacio, ya que los electrones podrian interactuar con las

particulas del aire y no seria posible determinar la trayectoria de los electrones.

electrones
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Figura 87: Diagrama de las diferencias entre las técnicas de microscopia Optica y
electronica.

Con el microscopio electronico de transmision la muestra es iluminada por un haz de
electrones producidos en el cafon situado en la parte superior del microscopio. Este
cafion puede ser termoidnico o de emisibn de campo. Cuando los electrones son
emitidos desde el filamento pasan a través de una gran diferencia de potencial y
adquieren una energia cinetica. Antes de alcanzar la muestra el haz de electrones es
modificado por las lentes condensadoras y la apertura de condensadora para mejorar la
coherencia del haz. Cuando el haz interacciona con la muestra tienen lugar varios
procesos elasticos en que los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de
energia y procesos inelasticos en que los electrones incidentes ceden parte de su
energia a los electrones internos del material el lente objetivo focaliza los haces
dispersados y forma la primera imagen. El hecho de que los electrosn esten cargados

permite que tras un fendmeno de difraccion equivalente al que ocurre con los rayos X,
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los electrones dispersados puedan ser focalizados para formar una imagen. La imagen
producida por el lente objetivo estara afectada por una serie de aberraciones entre las
cabe destacar las aberraciones esféricas y cromaticas asi como el astigmatismo, este

tipo de aberraciones se minimiza para espesores pequefios de cristal.

Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM)

La técnica de microscopia de fuerza atdmica cuenta con un sistema mecano-optico que
detecta fuerzas en el orden de nanonwetons. Cuando una muestra es analizada se
regista la altura sobre la superficie de una sonda o punta en forma piramidal. La fuerza
atomica detecta cuando se aproxima a la superficie de la muestra. Se registran las
flexiones al pasar la punta sobre la superficie del material. La resolucion del instrumento
es de menos de 1 nm, la pantalla permite distinguir detalles en la muestra como
imperfecciones o defectos, que se pueden ampliar millones de veces. La fuerza
interatdbmica se detecta cuando la punta esta proxima a la superficie de la muestra. Los

modos de operacion del equipo son 3:

e Modo contacto: la fuerza entre la punta y muestra no varia en el analisis, durante
el cual, la punta esta en constante contacta con la muestra. Se obtienen datos
topograficos, fuerza de friccion, fuerza magnética, entre otras.

e Modo no contacto: la punta es levemente distanciada de la muestra, mientras la
micro palanca oscila, por lo que la interaccidn entre punta-muestra varia.

e Intermitente: la micro palanca oscila durante el analisis, obteniendo imagenes
topogréficas gracias a las diferencias en amplitud o fase de la vibracion.

Laser

Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctric

Figura 88: Diagrama general del equipo de AFM.
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1. INTRODUCTION

Since lijima' discovered a new kind of carbon structure,
a different type from the fullerenes he was looking for,
the interest for such carbon nanotubes took the attention
of the scientific community, due to their unique chemi-
cal. mechanics and electric properties.” Carbon nanotubes
(ONTs) are cylinder-shaped macromolecules with radius
as a few nanometers. The multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTs) were characterized by lijima.’ followed by the
single-walled structure by lijima and Ichihashi in 1993
MWCOCNTSs are composed of a cc ic arrangement of
many cylinders from 30 nm or more. MWCNTS are usu-
ally produced by spay pyrolysis, arc discharge of graphite,
laser ablation, or gas-phase catalytic growth from differ-
ent sources of carbon.* The raw material usually contains
CNTs mixed with amorphous carbon and metal particles
as impurities. There are wide areas of applications, for
instance in microelectronics, optoelectronics, gas storage,

*Author 1o whom should be add

1022 . wanoss Manotechnol 2016, Vol 16, Na. 1

2. and comp of high performance composites,
biotechnology, and dicine.™*®

Mostly MWCNTs exist in bundles, due to the strong
Van der Waals interactions of pristine CNTs between con-
tacts, which results in poor solubility in most of the
organic solvents:’ therefore the dispersion process is a
challenge for their applications.

Many methods have been developed to functionalize
the side walls to increase the dispersion of the CNTs.™?
Among the methods, in particular covalent functional-
ization has received a significant attention to keep the
CNTs properties. Those methods relied on attacks of the
pi bonds (sp*) carbons of the CNTs with fluorine,'® aryl
radicals,'" diazonium,'? hydrogen.’ nitrines, carbenes."
free radicals'"” and 1.3-dipoles.” Two pathways have
been investigated for the covalent functionalization of car-
bon nanotubes: amidation and esterification of oxidized
MWCNTs or a cl!mncal addition to MWONTSs. In the
co functi pathway, the CNT are submitted
to strong oxidative conditions, in some cases a mixture of

IS33 428070 16/1671022/006 dox 10 1 166%0 2016 10826
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Anexo 3: Tablas de resultados de XRD

Las propiedades de las nanoparticulas metalicas son aplicables en diversas areas de
conocimiento como en: Optica, electrénica, magnetismo y catalisis, esto dependera del
tamafo, la forma y el ambiente quimico del sistema a evaluar. En la preparacién de
nanoparticulas metalicas es importante controlar el tamafio, la forma y la morfologia para
aprovechas las caracteristicas del material®19%, La difraccion de rayos X (o XRD por sus
siglas en inglés) es de suma importancia en la nanociencia, ya que no ayuda a determinar
el tamafio y forma de la celda unitaria de un soélido, ya sea un cristal o polvo. La difraccion
de polvos es un método de analisis cualitativo (ayuda a identificar las fases mas
abundantes) y analisis cuantitativo (determina el parametro de red y las fases). Los
patrones de difraccion aportan informacion del tamafio y forma de la celda unitaria. Los
MWCNT impregnados con nanoparticulas metalicas se evaluaron por los patrones de
difraccion, los cuales fueron realizados en un equipo Panalitycal X'pert Pro MRD (XRD),
con una fuente de radiacién Cu Ka = 0.1541, en un rango de 26 entre 20 y 80 grados,
con un tamario de paso de 0.02, tiempo de paso 0.5 s, con modo de adquisicidén continuo.
En las siguientes tablas se incluye los difractogramas de cada una de las muestras
obtenidas, asi como una tabla con los valores obtenidos de cada sistema.

e Indexado de picos: Se le conoce como indexado al proceso donde se determina la
dimensién de las celdas unitarias dependiendo de la posicion del pico. Primeramente,
se debe realizar el analisis de la muestra a evaluar. Se determinaron los indices de
Miller (hkl) de cada pico.

e Calculo para determinar tamafio de particula: Se puede determinar el tamafio de

particula, realizando una estimacion utilizando la formula de Debye-Scherrrer:

D = 0.91
~ BCos6
Donde A es la longitud de onda correspondiente a los rayos X (0.1541 nm), 8 es el ancho

completo a la mitad méaximo del pico (FWHD por sus siglas en ingles), 6 es el angulo de
difraccion y D el diametro de la particula. A continuacion, se incluyen los datos extraidos
de los difractogramas de cada una de las muestras obtenidas de las nanoparticulas con

eter corona.
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29.53 0.196 111 34
30.95 0.205 200 21
32.27 0.214 220 22
INPNi | 24.17 0.161 111 23
27.51 0.183 200 34
46.03 0.301 220 22
NPFe| 3167 0.273 111 17
45.43 0.386 200 23
70.61 0.578 220 23
INPAg | 24.07 0.160 111 20
38.07 0.251 200 21
44.07 0.289 220 20
64.35 0.410 311 28

Tabla I. Datos de XRD de las muestras de NP, valores de 20, espacios interplanares
experimentales y teoricos (d(e)), familias de planos (hkl) y diametro de NP.

A continuacion, se incluyen los datos extraidos de los difractogramas de cada una de las

muestras obtenidas de los MWCNT-funcionalizados e impregnados con nanoparticulas.

Tabla Il: Diametro calculado de NP de las diferentes muestras, calculado con la
ecuacion de Debye-Scherrer.

Calculo del espacio interplanar: Para determinar el valor de d (el espacio que hay
entre atomos) se calcula utilizando la siguiente ecuacion que corresponde a la ley de

Bragg.

25 * =D

Ecuacion #: Ley de bragg y despeje para obtener el espacio interplanar, d.
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Anexo 4: Historia de la nanotecnologia
Siglo IV al siglo XVII:

En la edad media, se sintetizaron diversos materiales nanoestructurados de forma
empirica, al desarrollar diferentes objetos de metal, tratando de comprender las diversas
propiedades de los materiales. Utilizar altas temperaturas era un método general para
producir materiales nuevos con diferentes caracteristicas. En la figura A, se observa un
ejemplo, la copa de Licurgo, donde se aprovecharon las propiedades del oro y plata
coloidal, en una aleacién vitrea, el cual presenta un color verde opaco, y cuando es
iluminado por la parte interior de la copa se percibe un color rojo (color caracteristico de

las nanoparticulas de oro).

Figura 89. Copa de licurgo.

En la cultura islamica, se fabrican piezas con esmalte ceramico como se muestra en la
figura B y el proceso para desarrollarlos se llevo posteriormente a Europa. Donde se

utilizaron aleaciones de nanoparticulas de plata, cobre y otros metales.

Figura 90. Vasija islamica con esmaltes de aleaciones de nanoparticulas metalicas.
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Las ventanas en las catedrales europeas, como se aprecia en la figura C tienen una
gama de colores donde el cloruro aurico y otros metales, dan esos colores brillantes y

caracteristicos.

Figura 91. Ventana de catedral europea.

La aleacion de metales conocida como Damasco, como la figura D una mezcla de Acero
y alto contenido de carbono, utilizada en espadas de diversas culturas, contiene
nanotubos de carbono y nanoalambres; la mezcla de los diversos materiales, proveen
de fuerza, resistencia y la habilidad de mantener el filo, asi como los patrones que

presentan las hojas de los sables, que reciben el nombre de la aleacion.

Figura 92. a) micrografia de aleacion Damasco (Acero con alto contenido de carbono),
b) espada forjada con aleacion Damasco.
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Siglo XVIII al siglo XX:

Durante este lapso se han desarrollado tanto técnicas de sintesis, como equipos para

caracterizar los materiales de tamafio nanométrico.

1857: Michael Faraday, dentro de los diversos desarrollos tecnoldgicos que realizo
durante su vida, descubri6 el oro “rubi” (Figura E), demostrando que el Au bajo ciertas
condiciones de iluminacion, se pueden producir diversas soluciones de color, con este

elemento.

Figura 93. Oro rubi de Faraday.

1936: Erwin Muller (Siemens Research Laboratory), desarrollé el microscopio de emisién

de campo, permitiendo asi obtener imagenes de materiales a un nivel casi atomico.

1947: John Bardeen, William Shockley y Walter Brattain, en Bell Labs, descubrieron un
transistor semiconductor y expandieron el conocimiento cientifico de las interfaces de los
semiconductores, comenzando asi la era de los componentes electronicos y la era de la

informatica.

1950: Victor La Mer y Robert Dinegar, desarrollaron la teoria y el proceso de crecimiento

de materiales coloidales monodispersados.
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1959: en la figura F Richard Feynman, del California Institute of Technology impartié una
platica donde se considero por primera vez la escala atdmica, con la frase “There’s plenty

of room at the bottom”.

Figura 94. Dr. Richard Feynman.

1974 El profesor Norio Taniguchi acufié el término Nanotecnologia para describir la

precision de los materiales a escala atomica.

1981: Gerd Binnig y Heinrich Rohrer en IBM Zurich inventaron el microscopio de barrido
por tunelaje, permitiendo “ver” atomos individuales por primera vez. Por lo que fueron

laureados con el premio Nobel de fisica en 1986.

1981: Alexei Ekimov, descubrié nanocristales, semiconductores conocidos como
guantum dots, en una matriz de vidrio y esto llevo a realizar los primeros estudios

electrénicos asi como en 6ptica.

1985: Harold Kroto, Sean O’brien, Robert Curl y Richard Smalley descubrieron un
alétropo de carbono denominado Buckminsterfullerene (C60), mejor conocido como
Buckyball o fulereno (Figura 9), el cual es una molécula que se asemeja a una pelota de
futbol y estd compuesta solo de carbono, como el grafito y el diamante. Este equipo de
trabajo fue galardonado con el Premio Nobel de Quimica en 1996 por sus

descubrimientos.
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Figura 95. Buckminsterfullerene, mejor conocido como fullereno.

1985: Louis Brus, de Bell Labs, descubrié un nanocristal semiconductor (conocido como
Quantum Dots), por el cual comparti6 el Premio Kavli en 2008, en el area de

Nanotecnologia.

1986: Gerd Binning, Calvin Quate, y Christoph Gerber inventaron el microscopio de
fuerza atobmica, el cual tiene la capacidad de observar, medir y manipular los materiales

a escala nanomeétrica.

1989: Don Eigler y Erhard Schweizer en la compafiia IBM, manipularon de forma
individual 35 4tomos de xenon para formar el logo de la compafiia, como se observa en

la figura H.

Figura 96. Litografia a nivel atomico.

1990: Aparecen las primeras compafias dedicadas a la nanotecnologia.
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1991: El Dr. Sumio lijima, descubre los nanotubos de carbono (Figura I), ademas de
presentar las primeras imagenes de estas estructuras. Estos alotropos de carbono tienen

propiedades extraordinarias en término de fuerza, conductividad eléctrica y térmica, entre

otras.

Figura 97. Dr. Sumio lijima, descrubridor de los nanotubos de carbono.

1992: Investigadores de la compaiia Mobil Oil desarrollan nanoestructuras de Hierro
(Figura J) con aplicaciones cataliticas, para la refinacion del petréleo, denominado MCM-
41 el cual es una malla molecular mesoporosa de un nanomaterial de silicio con poros

con un arreglo en forma hexagonal o de panal.

Figura 98. Micrografia de nanoestructuras de Hierro como catalizadores en la

refinacion del petréleo.

1993: Investigadores del MIT, inventan un método controlado para la sintesis de

Quantum dots.
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1998: Se crea la IWGN (Agencia de trabajo en grupo de la Nanotecnologia), en
Estados Unidos, con el fin de investigar los futuros desarrollos y aplicaciones de esta

rama de la ciencia.

1999: Se inventa una pluma para nanolitografia (Figura K), y se aplica en circuitos

electrénicos asi como en biomateriales.
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Figura 99. Nanolitografia.

Siglo XXI:

2000: se lanzan al publico productos con nanomateriales, raquetas de tenis ligeras,

calcetas antibacterianas con nanoparticulas de plata, ropa resistente a arrugas y

manchas, baterias recargables, teléfonos celulares, entre otros (Figura 14)
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Figura 100. Productos que incluyen derivados de nanotecnologia.
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2000: Bill Clinton, crea el NNI (Iniciativa Nacional de Nanotecnologia, por su acrénimo
en inglés), para coordinar los esfuerzos en la investigacion y desarrollo de la

nanotecnologia en Estados Unidos.

2003: Primeros descubrimiento, diagnostico y tratamiento del cancer de mama, con

nanoparticulas (Figura M).

Figura 101. Aplicacion de NP de oro en medicina.
2004: Se crea la Comision Europea de Nanotecnologia.

2004: Gran Bretafia; la Real Sociedad Britanica y la Academia Britanica de Ingenieria,
publican Nanoscience and Nanotechnologies: Opportunities and Uncertainties; para
evaluar los problemas de salud, ambiente, social, ético, y regulaciones asociadas de la

nanotecnologia.

2004: En EUA, se convoca a asistir a la primera carrera a nivel de Licenciatura en

Nanoescala e Ingenieria.

2005: En el California Institute of Technology, desarrollan las teorias de la computacion

basada en el ADN, para el desarrollo de nanocristales.

2006: Se desarrolla en el Rice University, un carro a nanoescala hecho con
oligopeptidos y fulerenos como llantas; el cual corria sobre una placa de Oro (Figura
16).
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Figura 102. Nanodispositivos con movimiento.

2007: En la figura O, cientificos en el Massachusetts Institut of Technology, se construye

un acumulador de iones de litio con un virus, de bajo costo de produccion.

Figura 103. Desarrolladores del MIT.

2009: Se ensamblan equipos a nanoescala con aplicaciones para ADN.

2010: La compafia IBM, usa una punta de silicio para medir una zona nanometrica, para

“cincelar” (Figura 18) un mapa en 3D del mundo, en un grano de sal.

Figura 104. Nanocincel de IBM.
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