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CRECIMIENTO DE TiO > NANOESTRUSTURADO SOBRE MWCNT's:
APLICACION ELECTROQUIMICA.

Resumen aprobado por:

Dr. Alejandro Martinez Ruiz
Director de tesis

Desde principios del siglo XIX se produjo un autoe considerable en la
contaminacién ambiental debido al crecimiento dendiii@p y el desarrollo industrial. Este
ualtimo, el industrial, es el principal responsathela contaminacion de recursos acuiferos;
donde el fenol y derivados de este compuesto aroorstn los mas importantes. Dentro de
los métodos de tratamiento de aguas, los proceestzcataliticos son altamente
competitivos respecto a los procesos convenciomgbilo a su alta capacidad para llevar
a cabo una profunda mineralizacion de los contam@saorganicos hasta dioxido de
carbono y sales ibnicas. Entre los distintos cadbres utilizados en los procesos
fotocataliticos, destacan los materiales semicdondes de banda ancha como pueden ser:
TiO,, ZnO, CdS, entre otros. Sin embargo, el materi@ §a mostrado una mayor
actividad fotocatalitica en la mayoria de las reaezs estudiadas es el dioxido de titanio
(TiOy). Por otra parte, los nanotubos de carbono han deadosser buenos soportes de
distintos materiales electronicamente activos,|pgue en forma de compuesto con 6xidos
metalicos exhiben propiedades electronicas apravdes tecnoldégicamente.

Con la finalidad de mejorar las capacidades fosditiias del TiQ, en este trabajo
de tesis presentamos resultados de la sintesis adenocomposito formado a base de
nanotubos de carbono multipared como soporte, tabiele TiQ nanoestructurado. Los
nanotubos de carbono multipared se funcionalizanediante una oxidacion en acido
nitrico, estos, fueron entonces cubiertos con, Titdizando dos métodos: el primero, sol-
gel modificado, y el segundo propuesto, impregmadidecta, a partir de terbutoxido de
titanio e isopropanol. Los compuestos se caraetnz por las técnicas: Microscopio
electronico de barrido, Microscopio electronico deansmision, Espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X, Difraccion de rayosApartir de los compuestos obtenidos, la
actividad fotocatalitica fue evaluada por la degca@h de una solucién acuosa de fenol,
mediante un analisis electroquimico por las témnigaltametria ciclica y voltametria de
barrido lineal, en una celda tipica de tres eledyoy se encontré que por el método de
impregnacion directa se obtuvo un mejor crecimietgoliG en forma de anatasa sobre
nanotubos de carbono multipared, en el que su caamp@nto electroquimico indica que
este material nanoestructurado es un buen prospento fotocatalizador en la oxidacion
del fenol.

Palabras clave: Nanotubos de carbono multipared @MWs), Anatasa (Ti¢), Actividad
Fotocatalitica.
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Since the begging of the nineteenth century theas & significant increase in
environmental pollution due to population growttdandustrial development. The latter,
the operator is primarily responsible for the caomteation of water resources, where the
phenol and aromatic derivatives of this compouradthe most important. Within the water
treatment methods, photocatalytic processes arblyhigopmpetitive with conventional
processes, due to its high capacity to carry adeep mineralization of organic pollutants
to carbon dioxide and ionic salts. Among the vasiamatalysts used in photocatalytic
processes, highlighting the wide band semicondutiaterials such as: T§DZnO, CdS,
among others. However, the material showed a highetocatalytic activity in most of the
reactions studied is titanium dioxide (H)O

Moreover, carbon nanotubes have proven to be goedianof different active
materials electronically, so as a composite metales exhibit technologically exploitable
electronic properties.

In order to improve photocatalytic Ti@apacity, in this thesis we present results of
the synthesis of a nanocomposite formed of multiwatbon nanotubes as a support,
covered with nanostructured TiOMultiwall carbon nanotubes were functionalized by
oxidation in nitric acid, these were then coatedhwiiO, using two methods: first, a
modified sol-gel, and the second proposed, dimagrégnation, from terbutdxido titanium
and isopropanol. The compounds were characterigetidbtechniques: scanning electron
microscope, transmission electron microscope, $pmmipy X-ray photoelectron, X-ray
diffraction. From the compounds obtained, the pbatalytic activity was evaluated by the
degradation of aqueous phenol through an analysisldctrochemical techniques: cyclic
voltammetry and linear sweep voltammetry in a tgpitiree-electrode cell; and we found
that for the direct impregnation method a bettemgh of TiO, was obtained in the form of
anatase on multiwall carbon nanotubes, in whi@ir telectrochemical behavior indicates
that this nanostructured material is a good prdaspe@ photocatalyst in phenol oxidation.

Keywords: Multiwalled Carbon nanotubes (MWCNT'’s), Anatase (7)OPhotocatalytic
activity.
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l. Introduccion

La economia mundial esta creciendo a un ritmo gpers. con creces la capacidad del
planeta para mantenerla, situacion que se ve atpapar la aparente indiferencia e
inconsciencia del ser humano acerca del impactaesmtath y el irracional manejo de los
recursos naturalé& Actualmente hay un alto grado de contaminacidsictiea procesos
industriales, dentro de estos problemas se eneudmtcontaminacion del aglaEste
importante fenbmeno ambiental, aparece desde ioeqms intentos de industrializacion,
para transformarse en un problema generalizadded=snienzos del siglo Xf%.

Los procesos de produccion industrial iniciado®stia época requirieron la utilizacion
de grandes volimenes de agua para la transformagomaterias primas, siendo los
efluentes de dichos procesos productivos, vertelo$os cauces naturales de agua (rios,
lagos, etc.) con desechos contaminantes. Desdacestoesta situacion se ha repetido en
todos los paises que han alcanzado un alto grades#erollo en la industrializacion, y adn
cuando la tecnologia ha logrado reducir de algumand el volumen y tipo de
contaminantes vertidos a los cauces naturalesw® afio no ha ocurrido ni en la forma ni
en la cantidad necesarias para que el problemaodtaminacion de las aguas esté
resueltd®. La contaminacién por desechos orgénicos (ej.|éshapresentan un grave
problema debido a su alta toxicidad, por lo qudescomposicion a moléculas mas simples
es un requisito esencial para la remediacion deiara@mbienté*°.

Las técnicas tradicionales de tratamiento de agsduales son: adsorcién con carbon
activado, oxidacion quimica, digestion biologicdaydegradacion fotocatalitica es una de
las tecnologias mas estudiada amplianténteen particular con la asistencia de diéxido de
titanio (TiO,) bajo luz ultravioleta, en virtud de sus propiesgdemiconductor&s™
Desde 1970, los cientificos empezaron a darse @uwnta susceptibilidad del Tiara
absorber la energia de los fotones de la radiddMrdel espectro solar, que reaccionaba
con moléculas del agua para producir radicales pguigcipaban en la oxidacion de los
compuestoS. Se han hecho mas investigaciones enfocandoseseipbs y modificacion
de catalizadores, los principios fotocataliticodog factores que influyen en estos
Recientemente, las particulas de Ji§® depositan en diferentes soportes para formar
sistemas mixtos que se utilizan en los procesos#paliticod®>°

Por otra parte, los nanotubos de carbono (NsSEGj)an considerado un buen soporte para
materiales con propiedades fotocataliticas, deladsu alta estabilidad mecanica y
quimic&™?. Es un material atractivo como soporte en comp@racon la actividad del
carbén, gracias a la combinacion de su electroaitsgrcion y sus propiedades térnfitas
Asi también son considerados para electrodos deacalmamiento de energia
electroquimica y dispositivos de conversién de gia&t Por lo que los nanotubos de
carbono cubiertos con O0xidos metalicos se espezaghiban propiedades diferentes a los
nanotubos limpios y sean componentes clave de r@sinpas generaciones de nano-
dispositivos®>%



La nanotecnologia y las ciencias de lemgyia del medio ambiente se reunieron
para mejorar sistemas de purificacion de agua  einvencionales. La novedad del
enfoque en la integracion del fotocatalizador ligacparticulas de Tig) con nanotubos de
carbono pueden proporcionar buenas propiedadadgaxidacion de fenoles.

I.1. Objetivo general

Construir un arreglo nanoestructurado de ndostude carbono multipared vy
nanoparticulas de dioxido de titanio en forma datasa (TIGMWCNT'S) y evaluar su
comportamiento electroquimico.

[.1.1 Objetivos particulares.

» Sintesis y caracterizacion de nanocompositos, corsistema TIQMWCNT'’s
nanoestructurado.

» Encontrar las condiciones experimentales para ebteh TiQ, nanoestructurado
soportado en los nanotubos de carbono multipared.

» Disefiar un sistema fotocatalitico con este nanoositgy bajo irradiacion de luz
visible.

» Correlacionar sus propiedades con la evaluacioneatat electroquimica.

I.2 Hipotesis.

Los nanotubos de carbono multipared (MWCNT'shcionan como soporte de
nanoparticulas semiconductoras de TiOprovocando una sinergia que mejora su
capacidad electroquimica.



ll. Aspectos fundamentales tedricos y practicos
I1.1 Electroquimica y Medio Ambiente

La mayoria de las sustancias contaminantes deleateb$on susceptibles de sufrir
reacciones de reduccion o de oxidacion. Basta oansimple transferencia de electrones
para cambiar su estado (oxidado o reducido), anueiwos toxico. En muchos casos, esta
transferencia de electrones puede realizarse swiaresuperficie electrificada o electrodo,
lo cual abre una perspectiva enorme para el ustagleeacciones electrodicas para el
tratamiento o destruccién de sustancias contanegant

Estas sustancias pueden ser detectadas mediaapécicion de una perturbacion
eléctrica y la medicidén de la respuesta. Una sdgi@écnicas electroanaliticas ofrecen la
posibilidad de realizar andlisis cualitativos y miitativos de contaminantes ambientales;
entre ellas se encuentran la polarografia, voltdajetoulombimetria, entre otros. Estas
técnicas ofrecen limites de deteccion similaresa ftaccion de costo que otras técnicas
mas sofisticadas, asi como una gran facilidad emasejo de los analitos, rapidez y
confiabilidad®*"

Al conocer la sustancia contaminante que se ddlminar o transformar
disminuyendo su toxicidad, es necesario estudiar pasibilidades de realizar un
tratamiento por via electroquimica. Para tal findede considerar la procedencia del
desecho y su destino, asi como las condicionesicpgmfases involucradas durante el
proceso y materiales de los electrodos. En cualds procesos de oxidacion, el material
del electrodo juega un papel muy importante, dade conllevan diversas reacciones
paralelas y por tanto varias especies intermedialimante el proceso. Por lo que en esta
etapa, se desea la selectividad de la reacciomipainy la distribucion homogenéa de
potencial. Los materiales que funcionan como céatodse utilizados son el carbén vitreo y
los aceros inoxidables, por su bajo costo y suactaristicas fisicd&3*

En muchas ocasiones es posible transferir eledraheectamente desde un
electrodo hacia una especie electroactiva, o visavé\ esto se llama yroceso directo
En otras ocasiones esto no es posible debido @iespgue no son electroactivas o bien
tienen dificultades cinéticas para la transferenaiacta de electrones al/del electrodo; en
estos casos se puede utilizar especies generadias etectrodos que funcionan como
mediadores (acarreadores) de electrones desdelaa@apecies de interés en el medio de
reaccién. Los procesos que utilizan esta metodalsgilamamrocesos indirectds>>%¢

Los compuestos de tipo fendlico tienen cierto grdd toxicidad y generalmente
imparten a las corrientes acuosas aspecto y olsagdedabfé*® Su oxidacion
electroquimica normalmente sigue la secuencia: oestp fendlico, hidroquinona,
quinona, acido maléico, acido oxalico, £O0Desafortunadamente los compuestos
arométicos con grupo hidroxilo pueden polimerizassbre el electrodo y dificultar la
transferencia de electrones posteridtes

Entre las principales probleméticas en la oxidadibecta de compuestos organicos
estan, por un lado, la gran cantidad de electrgnesse involucran y la gran variedad de
intermediarios que se forman, y, por otro lado ré@ciones de polimerizacion que suelen
cambiar las propiedades de la superficie del @dotr De esta manera una mejor
alternativa apunta hacia los procesos indirectos,apnsiste en producir in situ un agente
oxidante o reductor en el &nodo o cétodo y, pastegnte, en solucion, éste se encargara
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de oxidar o reducir a las sustancias contaminaiieslos trabajos relacionados al tema
destacan los que se han realizado para promoegidacién en solucién de feriof®+:

La fotocatalisis heterogénea es un proceso queasa én la absorcion directa o
indirecta de fotones de luz, visible o ultraviolét®/), por un solido, que normalmente es
un semiconductor con energia suficiente, igual pesar a la energia del gap del
semiconductor, Egap (diferencia de energias ehinénémo de la banda de conduccion Ec
y el maximo de la banda de valencia Ev en un samigctor). La reactividad del Ti@&n
presencia de luz fue considerada, a principioadiEtada de los 70, como una herramienta
potencial para la consecucién de reacciones orggmie sintesis de caracter seleéfitd
La sinergia del Ti@ con los MWCNT’s hace posible potenciar ain massel de estos
materiales en nanocatali&is>

1.2 Fotocatélisis heterogénea

Los primeros trabajos acerca de la aplicacion dettzatélisis a la depuracion de
efluentes téxicos aparecen en el inicio de la deadel los 80’s. Desde entonces, los
esfuerzos dedicados al estudio de la cinética sledacciones quimicas, a la sintesis y
caracterizacion de fotocatalizadores y a la optiin de la ingenieria de los procesos han
ido en aumento. Por otra parte, también cabe meaiciel papel que desempefan ciertos
oxidos metalicos semiconductores en el desarradlopabcesos quimicos en el medio
ambiente a través de reacciones fotocataliti¢as’

Las reacciones de oxidacién o reduccion se presamtda superficie de un soélido
excitado o en la region interfacial entre el sélieikcitado y la solucion, sin que el
catalizador (el sélido) sufra cambios quimicos.eSta interfase hay una densidad local de
carga diferente a la del seno de ambas fases, @éndiose un campo eléctrico que actla
como fuerza impulsora en el proceso de transfemateicarga. La interfase semiconductor-
solucion acuosa tiene como rasgo distintivo queetdistribucion de carga se extiende
significativamente tanto del lado de la solucibrmoodel lado del semiconductor. La
excitacion del semiconductor puede tener lugarodefarmas

* Por excitacion directa del semiconductor, de meagae éste es el que absorbe los fotones
usados en el proceso.

» Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas lan superficie del catalizador
(fotosensibilizadores) las que a su vez son capdedsyectar cargas (electrones) en el
semiconductor.

Como ya se conocia que la reactividad del, Bi®presencia de luz se consideraba
solo para reacciones organicas de caracter saestvintentd generar grupos funcionales
organicos con estados de oxidacion intermedioslfales, cetonas, aldehidos), a partir de
alcanos y alquenos. Esta linea de investigaciomalbaeadonada porque, con las condiciones
experimentales de esos tiempos, era imposible gaimsexidaciones parciales de manera
gue el principal producto de reaccién resultabasenpre el CQ



A principios de la década de los ochenta se ap@moprimera vez la capacidad
oxidativa del TiQ irradiado para obtener la mineralizacion de difege compuestos
orgénicos de caracter contamindfifé*® A partir de ese momento son numerosos los
grupos de investigacion que emprenden el estudisistemas reactivos que podrian
esquematizarse con la siguiente ecuacion quimica:

Contaminante organico + Semiconductor-> CQ + H,0 + Acidos minerales
hEEgab

La utilizacibn de semiconductores para la desooimi@cion de aguas mediante
fotocatdlisis heterogénea lleva una serie de rigsisa los que los materiales
semiconductores se han de ajustar: i) fotoactividpdapacidad de absorber luz visible o,
en su defecto, fotones del ultravioleta cercanpgitimica y biolégicamente inertes, iv)
fotoestabilidad (no sufrir degradaciones activaatasel proceso de adsorcion de luz) y v)
bajo precio de produccion. El Ti@s el semiconductor que mejor cumple con el caojun
de estas condiciones. No obstante, es una situreibnente que diferentes muestras de
TiO, presenten diferentes actividades fotocatalitieaa pn mismo contaminante organico
bajo las mismas condiciones experimentales. Peidaddes tales como la morfologia, fase
cristalina, area especifica superficial, tamafgaeicula, densidad superficial de grupos
OH, etc., pueden justificar dichas diferencias eivialac®.

El proceso de destoxificacion mediante fotocatlieterogénea, consiste en la
utilizacion de la parte méas energética del espéingitud de onda inferior a 400 nm) para
provocar una reaccion de oxidacibn muy energétiesto tiene lugar cuando dicha
radiacion ultravioleta activa un semiconductordaino el TiQ. Por lo tanto, un sistema
fotocatalitico consiste en particulas de semicotwdususpendidas en un disolvente,
normalmente agua, que cuando son iluminadas poadi@acion solar o luz artificial se
fotoactivan provocando una serie de reaccionesapias de reduccién y oxidacdn?

Un semiconductor contiene una banda de valencigpleta de electrones y una
banda de conduccién con estados energéticos qresentran vacios. El ancho energético
entre ambas bandas es lo que se denomina bandhigaop con la radiacion ultravioleta,
gue posee la suficiente energia, provoca pares@iechueco. El hueco es formado por el
salto de un electron de la banda de valencia aala@® de conduccion, facilitando
reacciones de oxidacion-reduccion.



Figura. 1 Representacién esquematica de los preapsotienen lugar en la superficie de
un semiconductor bajo iluminacién, dando lugar gdaeracion de un par electron-hueco.
(1) Migracion del electrén a la superficie y reddocdel aceptor de electrones, A; (2)
Migracion del hueco y oxidacion del donador de tetees, D; (3) y (4) Procesos de
recombinaciorr.

Segun el esquema de la figura 1, cuando, sobreotetdtalizador incide luz
suficientemente energética, como para igualar eranpa energia del ancho de banda del
semiconductor, tiene lugar la excitacion de untedecde la banda de valencia (BV) hacia
la banda de conduccion (BC). De esta manera, s@gu@n crear pares electrén-hueco que
seran capaces de migrar a la superficie del cathlizy de este modo reaccionar con las
especies adsorbidas. Los huecos que se forman danida de valencia del sélido
reaccionan con especies donadoras de electronesjepaplo, en presencia de hidroxilos a
nivel superficial (formalmente OMH se generan los radicales hidroxilo responsatidels
degradacién de la materia organica. En el casoslelectrones que llegan a la banda de
conduccién, la principal especie aceptora de epes suele ser el oxigeno, ya que los
procesos fotocataliticos suelen llevarse a cabandrientes aerobios. En competencia con
los procesos de transferencia de carga estandosgws de recombinacién, en los que los
pares generados electron-hueco se recombinan @mtesaccionar con las especies de la
superficie, disipandose de esa manera la energéa.infportante sefialar que la
recombinacion del par/g” es perjudicial para la eficiencia del procesodatalitico, dado
gue reduce el numero de electrones y huecos quiepwser transferidos a las especies
adsorbidas en la superficie del semiconductor qoéyze la generacion de especies activas
en el proceso fotocatalitico.

La actividad sensibilizadora del TiGe realiza en suspension, por lo tanto se dice

que es en fase heterogénea. El ,Ti@ sufre transformaciones quimicas
comportandose como un catalizador y por tal raadfolodegradacion sensibilizada con
TiO, se denomina fotocatélisis en fase heterogénea.



En una molécula organica, el proceso puede cond@uda oxidacion parcial o
a la mineralizaciéon total y la formacion de £@ acidos minerales. Sin embargo, la
eficiencia global de usar los fotones por 73 limitada por la recombinacion electron-
hueco, la dispersion de fotones y las propiedat@sa$ intrinsecas del TiQimitan la
absorcién de fotones con UV o de mayor enéfgi acoplamiento de Tifcon nanotubos
de carbono [CNT (Carbon nanotubes, por sus siglamgiés)] ha sido demostrado que
proporcionan un efecto sinérgico que puede mejaraficiencia global de un proceso
fotocatalitico. Los nanocompuestos FIONT han atraido la atencion para aplicaciones en
el tratamiento de agua contaminada y aire medifoitecatalisis heterogénea, en la
evolucion de hidrogeno, foto-reduccion de L Qélulas solares sensibilizadas y
sensore®>>8

[1.3 Nanomateriales: TiO, y MWCNT’s

11.3.1 Nanomateriales

La ciencia de materiales se ha establecido asshancomo una disciplina cientifica,
tecnoldgica y educativa; Su importancia es recal@goampliamente en cualquier lugar del
mundo. Su rapido desarrollo ha sido debido al eengdajlas necesidades sociales y de los
nuevos avances de las ciencias béasicas.

La ciencia de los materiales abarca el estudiasleliferentes técnicas de obtencion de
materiales y su caracterizacion, buscando siemapoptimizacion. Recientemente se ha abierto
un nuevo campo cientifico: la nanociencia. Intedmlos avances en el estudio de los
materiales con la aparicion de la nueva ciencidiase posible la obtencion de materiales con
diferentes y en ocasiones mejores propiedadesgufednvencionales”.

La nanociencia tiene como objetivos el estudicontrol de la materia a escala
nanométrica utilizando las herramientas de la &jsla Quimica la Biologia y la
Computacion entre otras ciendfasLa materia es todo aquello que nos rodea, ocupa u
lugar en el espacio y estd compuesta de adtomosinErentimetro cubico de materia se
tiene un nimero inmensamente grande de atomos{a@amamente 1), sin embargo, en
los nanomateriales, es decir, en la materia cuyafia est4 entre 1 y 10 nandmetros (1
nanometro es igual a la millonésima parte de Inmeiiio), el nUmero de atomos presente es
mucho menor, entre 10 y 1 milldén. A estos matesidie tamafio nanométrico les llamamos
nanoestructuras o nanoparticulas y forman un pudateenlace entre los atomos y
moléculas, y la materia macroscopica. Las nanagstas pueden ser inorganicas u
organicas y han existido en la naturaleza desdaepses como los microorganismos, las
nanoparticulas en el humo, la doble hélice del ABtd, Sin embargo, las nanoestructuras
no solo se distinguen por su tamafio y nimero deagajue la componen, si no por sus
propiedades fisicas y quimicas que son muy distiatéas que presentarian los mismos
materiales a escalas mayores, de micrometros metitbs.

Dentro de la amplia gama de nanoestructuraiblpeslas nanoparticulas son una
pieza fundamental en el desarrollo de la hano@enaianotecnologia. La fabricacion de
nanoparticulas requiere del conocimiento profunddad fendmenos que se presentan a
escala nanométrica, las cuales han demostradopgrrmedades que son Unicas en su tipo
y que difieren de sus correspondientes en sélidosléculas.



Para determinar estas propiedades es indispersatd@ocimiento y el control de
parametros como la forma, tamafo y estructura asdrdel sistema, los cuales son
cruciales en la determinacion de las propiedadeticés, eléctricas, mecanicas, térmicas,
etc.) y el comportamiento de estos sistemas. Estpsctos no solo son importantes en la
investigacion bésica, sino que son de gran impodapara explorar y explotar sus
aplicaciones tecnoldgicas potenciales, cubriendtadolas etapas desde la sintesis y
caracterizacion hasta la fabricacion de nuevosoditipos.

La miniaturizacién de ciertos dispositivos y ebkaeollo de otros nuevos abre una
gran posibilidad de novedosas aplicaciones en &ea® la energia, medio ambiente,
salud y nuevos materiales nanoestructurados, derm@ue algunos se han aventurado y
han comparado el desarrollo de esta reciente tegi@olcon una nueva revolucion
industrial. Es por esto que los gobiernos de Idsggsaeconémicamente mas avanzados
estan dedicando una gran cantidad de recursos ypbesto en marcha programas e
iniciativas nacionales de investigacion y desasreh nanociencia y nanotecnold§ia

11.3.2 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos ed p@8® Sumio lijima, un
ingeniero japonés de la empresa NECEstan constituidos por atomos de carbono
dispuestos en una red hexagonal cilindrica, dedajoe su estructura es la misma que se
obtendria si se enrollara sobre si misma una ladengrafito. Pueden estar cerrados en los
extremos por media esfera de fulereno o estartabidPueden ser de pared simple, una
sola lamina enrollada (Single Wall Carbon Nanotub®8/CNT’s por sus siglas en inglés)
o de pared mudltiple, varias laminas concéntricasliaas (Multiwall Carbon Nanotubes,
MWCNT’s por sus siglas en inglés) siendo estosplasieros en descubrirse. En ambos
casos su principal caracteristica, que dara lugamabuen numero de propiedades
excepcionales, es que muestran una relacion lafidiometro muy elevada: su diametro es
del orden de los nanémetros y su longitud puedarnvdesde unas micras hasta milimetros
e incluso algunos centimetr@n lafigura 2 se muestra una imagen del grafeno y eld
nanotubos de carbono. Los SWCNT's
pueden crecer hasta varios centimetros (E@es su didmetro) y los MWCNT'’s tienen
longitudes de hasta un centimetro y pueden lle¢amex entre 2 y 50 capas, con un espacio
de intercapas de 0.34Am

Figura. 2 (a) Lamina de grafeno. (b) SWCNT's (c) AMT’s.



La estructura de los nanotubos de carbono se datearpartir de como se enrolla
una hoja de grafeno. Este enrollamiento puede pnsgude varias formas en funcion de la
orientacion del llamadovector quiral (C), el cual conecta dos puntos equivalentes
cristalograficamente en una hoja de grafeno, emedmmy un atomo de carbono en cada
vértice y a su vez cada atomo esta conectado attems vecinos.

Este vector esta definido com@ €né;+mé,, dondeé;, & son los vectores unitarios de la
red hexagonal y, m son nimeros enteros (n>m), algunas veces escdtoe (n, m) para
representar la quiralidad de un nanotubo.

La estructura atdbmica de los nanotubos de carbaedgn describirse en términos
del vector quiral: donde n y m son los niUmerostdpas en zigzag a lo largo de la banda de
cierre hexagonal de carbonos y son los vectoremrios. Nanotubos donde n=m son
denominados brazo de silla [armchair, (angulo ¢uiea30°C)] y nanotubos con m=0 son
conocidos como tubos en zigzag (angulo quiral @.0Para cualquier otro valor de n y m
los tubos se conocen como tubos quirales. Enladig se muestran los tipos de nanotubos
segun la quiraliddd.

armchair
(n.n}

Figura. 3 Tipos de nanotubos segun la quirafitiad

Ademads, los nanotubos de carbono presentan |egatete propiedad de que pueden
sermetélicoso semiconductoressegun el diametro y la quiralidad del tubodtaralidad
se refiere a como se enrollan los nanotubos respelet direccion del eje T en el plano del
grafeno) Es decir, los nanotubos de carbono pueden clasiidambién como metalicos o
semiconductores, en donde los todos los nanotubashair son metalicos y los nanotubos
zig-zag pueden ser semiconductores. Sin embargoayar parte de los nanotubos zig-zag
no tienen esta alta simetria, siendo metalicos dmanm es mdltiplo de 3 o cero y
semiconductores en caso contrario, como se muasteafigura 4.



Zigzag

C = naj +map a7

@ —metal e — semiconductor Armchair

Figura. 4 Lamina de grafeno en la cual se muedtvanparametros que indican las
diferentes formas en las cuales se puede enrdia formar la estructura tubular. Los
vectores usados definen cada punto en la red: rdeda y & representan los vectores
unitarios los cuales son necesarios para deterrardireccion de enrollamiento expresada
por el vector .

La conduccidn eléctrica de los MWCNT’s puede tomhgar dentro de cada capa
individual. Sin embargo, si un nanotubo MWCNT erdra contacto con el exterior, la
corriente eléctrica se conduce solo por la caperiext Cuando la conduccion se produce a
través de esta capa exterior, la banda prohibidad(lgap) se aproxima a 0 eV debido al
diametro relativamente grande y el nanotubo aaé@ocun conductor metalitd

Los nanotubos de carbono tienen interesantes jplages mecanicas, térmicas y
eléctricas que les capacitan para ser utilizadeoadtitud de aplicaciones con
propiedade¥ "’ (tabla 1), como:

Mecanicas Tienen alta dureza, tenacidad, resistencia megafiexibilidad y elasticidad,
aungue hay que aplicar grandes fuerzas para deloen&on, ademas muy ligeros.

Eléctricas.Los nanotubos metélicos son capaces de conducaorteente eléctrica cientos
de veces mas eficazmente que los cables de cdmeionales. Otros nanotubos de
carbono son semiconductores por lo que se piensdl@ncomo posibles sustitutos del
silicio en la electronica del futuro. Ademas, l@aotubos son emisores de campo, tienen
propiedades optoelectronicas, etc.

Opticas.Producen corrientes eléctricas al ser iluminadesloa visible (y a la inversa),
presentan fotoluminiscencia y son absorbentesdiacian visible e infrarroja.

Quimicas Los nanotubos de carbono son polimeros de canporm y como tales poseen
la riqueza de la quimica del carbono. Permitenceblamiento de estructuras quimicas
tanto en sus paredes como en los extremos, lo wegqa un cambio en sus propiedades.
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En el caso de acoplar estructuras quimicas en aexesnos de un nanotubo metalico éste
facilitaria el transporte de electrones entre gliasual abre un abanico de posibilidades
para nuevas aplicaciones tecnologicas. El hechpoder modificar de esta forma los

nanotubos de carbono permite, entre otras cosassegoir que sean solubles en
determinados tipos de solventes lo que facilitadispersion en una matriz para formar
compuestos. Los compuestos desarrollados a partradotubos de carbono modificados
guimicamente exhibiran propiedades relacionadasla®muevas caracteristicas de los
nanotubos.

Hidréfobas Los nanotubos de carbono son hidr6fobos, es dexpelen el agua. Esta
caracteristica puede dar lugar al desarrollo depo@stos con la misma caracteristica.

Ignifugas.Se ha comprobado experimentalmente que los polgmeforzados con
nanotubos de carbono tienen propiedades ignifugas.

Térmicas.Los nanotubos de carbono, ademas de ser muy estald#ias temperaturas,
presentan una altisima conductividad térmica (soperla del diamante) en la direccion
del eje. Sin embargo, si se les aplica calor eecdiéon perpendicular al eje, lo reflejan.
Estas propiedades se transfieren a los compues®gantienen nanotubos de carbono.
Asi, se pueden desarrollar materiales con altalcdividad térmica en una direccion pero
aislantes en otra, segun la alineacion de los nhosetde carbono. La primera propiedad
podra ser usada para fabricar disipadores de e@lorciertas aplicaciones como la
electronica donde los chips pueden alcanzar teryvasasuperiores a 100°C. La segunda
servira para elaborar estupendas barreras térmicas.

Tabla 1. Propiedades de los nanotubos de caf®®ho

Propiedad SWCNT’s MWCNT'’s
Mecanica Fuerza de tensién 0.6-1 TPa 1.28-1.8 TPa
Médulo de Young 1300 690-1870
(comportamiento
elastico)
Densidad ~0.8 g/cm ~1.8 g/cm
Térmica Conductividad | 200 W/m K a 27°C| 3000 W/m K a
Térmica 27°C
Estabilidad térmicag 2800°C en el vadio700 °C en el vacio
Quimica Area superficial ~2,700°fg 200-400 Mg
Eléctrica Conductancia 1x16/cm >100 S/cm
Densidad de 4x10° Alm? 10 Alem?
Corriente
Resistividad 10 Q-cm a 300°K| (2-3)x10" Q-cm
Movilidad de cargd 10cnt/Vs 10 cnf/Vs
Fisica Didametro medio 1.2-1.4 nm 2-10 nm (d.i.)
15-30 nm (d.e.)
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[1.3.3 Compuestos con base en nanotubos de carbono

Los compuestos que incorporan nanotubos de carbongu composicion tienen
interesantes propiedades debido a que los nanotidasrbono les transfieren en cierta
medida sus extraordinarias caracteristicas.

Los nanotubos de carbono pueden ser la base pafaracion de nuevos
materiales mezclandose con otros materiales pam@afocompositos (también se pueden
llamar “nanocompuestos” por formar parte de su @asigdn al menos un material con
alguna dimensién nanométrica).

En el caso de la formacion de compositos al mez@aotubos de carbono con
otras sustancias, en la literatura se habl&:de
» Materiales con cero dimensiones: sus tres diraesi son nanoscopicas. Son las
nanoparticulas, o “guantum dots”, estas nanop#atcipueden tener aplicaciones
individuales o bien ser la base para la formacB®nukvos nanocompuestos.

» Materiales de una dimension: dos de sus dimeesison nanoscopicas. Son compuestos
unidimensionales las fibras que posteriormente guédarse y dar lugar a cuerdas e hilos,
pudiendo utilizarse estos ultimos para confeccidejggtos; también pueden mezclarse con
otros materiales para formar nuevos hanocompuestos.

» Materiales de dos dimensiones: so6lo una dimens®manoscoépica. Estarian en este
grupo las peliculas y los recubrimientos, incluidas pinturas, todos ellos de espesor
nanométrico y con propiedades diversa.

» Materiales con sus tres dimensiones macroscapiiatimero de dimensiones” que
tiene un material es un factor muy importante quituye de forma decisiva en sus
propiedades.

11.3.4 Algunas aplicaciones de compuestos de nanbbs de Carbond®

11.3.4.1 Sensores.

Un sensor es un dispositivo que detecta ciertactafatica del medio externo, la
transforma en otra que pueda ser facilmente tragitsie medible y procesable, y transmite
ésta ultima al dispositivo de control corresponttieRealiza, por tanto, dos labores
fundamentales: deteccion y transduccion.

Los nanotubos de carbono se presentan como urni@dnoptderesante para la
fabricacién de sensores de pequefio tamafio, pestatipidos y de bajo consumo. En
muchos casos, aunque no siempre, se aprovecheclmstancia de que las propiedades
eléctricas de los nanotubos de carbono dependeterfuente de su estructura atdbmica y
electrénica y cualquier modificacion de origendiso quimico que se produzca en ésta
provocara un cambio en dichas propiedades. Midiehdambio tendremos un reflejo de la
caracteristica que lo provoco.
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11.3.4.1.1 Sensores quimicos y biologicos.

En muchas ocasiones los sensores quimicos deado®la partir de nanotubos de
carbono basan su funcionamiento en la propiedad tguen estos de cambiar sus
propiedades eléctricas, en concreto su resistegcida capacidad de reaccionar
guimicamente con las sustancias que se pretendetatet Pueden existir diferentes
mecanismos de reaccion. Una posibilidad es utilizenrotubos con defectos, de forma que
las moléculas a detectar ocupen los huecos. Inskigwoducen cambios en el nanotubo si
éste se recubre con otra sustancia que, de alganera) atrape a las moléculas a detectar,
de forma que éstas se quedan en la superficie @l®btubo pero sin interaccionar
directamente con él.

Los nanotubos de carbono también pueden detectarekencia de sustancias que
tengan cierta carga eléctrica, basandose en gesitdencia de los nanotubos depende del
numero de cargas libres en su interior y éste ndirserpuede alterar mediante fuerzas
electrostaticas que proceden del exterior. En onpasila funcion de los nanotubos de
carbono en los sensores no es ser el detectornséjorar las prestaciones de ciertos
materiales que se usan para realizar dicha fungisin por ejemplo, en la reaccién quimica
gue tiene lugar entre el analito y el electrodo digtiector en sensores electroquimicos
pueden hacer de catalizadores o facilitar el iatetiio de electrones en una reaccion de
oxidacion-reduccion.

Los sensores quimicos a base de nanotubos dencasbo de rapida respuesta y, a
temperatura ambiente, mucho mas sensibles que dippos de sensores usados
actualmente. Debido a su pequefio tamafio y rapéteirdn un papel muy importante en
redes de seguridad y en control medioambiental.

11.3.4.2 Adsorcion y absorcion.

Un adsorbentes una sustancia que tiene gran capacidad de gnfsagsdecir, de
atraer y retener en su superficie moléculas o ia@®e®tros cuerpod.os nanotubos de
carbono tienen capacidad para adsorber ciertagnsiess. Esto, unido a su gran area
superficial, los hace aptos para su uso en ladilbn deliquidos y gases. En concreto sus
aplicaciones en el filtrado de agua y aire hacerelttss un material prometedor para
solucionar multiples problemasedioambientales. La absorcidn, sin embargo, deneis
atraer y retener moléculas e iones de otros cuedporma que éstos penetran en el
interior del absorbente. Los nanotubos de carbar® s rellenan con otras sustancias
pueden ser absorbentes, normalmente debido asaasajuimicas que se realizan entre la
sustancia contenida en el nanotubo y la que sertetabsorber.

11.3.4.3 Catalisis.

Un catalizador es una sustancia que acelera agetera reaccion quimica pero sin
sufrir ella misma ninguna alteracibn. En muchososatos catalizadores deben ir
acompafnados por materiales soporte por diversosasopara inmovilizar al catalizador,
para aumentar la superficie de contacto del catddiz con las sustancias reactivas, para
estabilizar el catalizador y prevenir aglomeracgng para no tener que separar el
catalizador de los productos cuando concluye l&ciéa. Dado que los soportes de
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catalizadores suelen ser materiales porosos parkagatalisis se realice en su interior, los
nanotubos de carbono pueden ejercer este papaleAfiademas, otras ventajas originadas
por sus propiedades Unicas, destacando su resistgnestabilidad incluso a elevadas

temperaturas, y la facilidad con que se puedenidoatizar. Ademas, los nanotubos de

carbono pueden por si solos ser catalizadores)dnstubos pueden oxidarse y reducirse
con facilidad, lo cual apunta hacia su posiblazaadion como catalizadores en reacciones
redox.

11.3.4.4 Electrosintesis.

El nombre “electrosintesis” hace referencia a i@@&cion quimica que tiene lugar
en una disolucion provocada por la accién de un@ete eléctrica. Para ello se sumergen
en la disolucién unos electrodos a los que se aplita diferencia de potencial. En la
disolucion hay sustancias organicas que se oxidaraeduciran con los electrones
suministrados por los electrodos que contienen tnhos de carbono para la electro-
reduccién o electro-oxidacion.

11.3.4.5 Energia.

Céldas solareslLas células solares son placas que se aprovechaefetdo
fotoeléctricopara convertir la radiacion Optica que incide safiles en corriente eléctrica
continua. Basicamente lo que ocurre es que alimgidfoton sobre el material activo hay
electrones de la banda de conduccidén que absocabemergia de manera que s@paces
de superar la banda de energia prohibida del rahiggnerandelectrones libres en la
banda de conduccion y, por tanto, una corrientreta. El problema que tienen las celdas
solares en la actualidad es que diciencia no es muy elevada, ademas de ser muy
dependientes del material, eoncreto del silicio y, por tanto, muy dependiertekprecio
de éste.

La participacion de los CNT puede ser doble. Enpritaera solucion los CNT pueden ser
el material (0 un componente del material compQesgmiconductor que genera corriente
al ser excitados por rayos de luz de la longitudmtda apropiada para superar la estructura
de bandas que presentan, tal y como sucede comtanigthsemiconductor tradicional. Una
segunda aplicacién es la de mejorar y facilitatr@hsporte de las cargas fotogeneradas
hasta la superficie del electrodo aprovechanddtawanductividad.
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11.3.4.6 Dispositivos para fluidos.

Debido a su alta hidrofobicidad documentada quesgmtan los nanotubos de
carbono parece razonable pensar que no puedenasrsdmedios conductores de agua y
de fluidos en general. Sin embargo se ha descalged al sumergir nanotubes agua, el
agua penetra en el interior de los nanotubos atwjepor tanto, una nueva via de
aplicacion de nanotuboglispositivos nanofluidicosHay muchas aplicaciones que se
pueden beneficiar del conocimiento del comportatoielel transporte de agua a través de
CNT. En general la idea es utilizar a los CNT casnde canales se tratase. Algunas de
estas aplicaciones son: celdas electroquimicasehéores, ‘laboratorios en un chip’ y en
general las areas que mas se beneficiardn de asliaaciones serdn la medicina, la
biologia y la seguridad.

En forma resumida se presenta en la figura 5 afupdo estudio de literatura del
grupo CIMTAN que realizaron sobre aplicacionesodeNTC.

,0,. APLICACION ES™MATERIALES
0
2% B ELECTRONICA
5%~ |
10% 27%

OSENSORES

OBIOTECNOLOGIA Y
QUIMICA

13% B ENERGIA

0 MECANICA

239 B INSTRUMENTACION
CIENTIFICA

OFOTONICA

18%

Figura. 5 Distribucion de un andlisis generaleggudio de las aplicaciones de los NTC.

El mercado de los nanotubos de carbono dependentoite del mercado de las
aplicaciones en las que se emplean. El mercadoialiesia dominado por los MWCNT’s
porque son mas baratos de producir que los SWCNDs. MWCNT's se utilizan en
aplicaciones donde el precio es mas importantelaj@structura del nanotubo, como el
refuerzo de compuestos, mientras que los SWCNTosopreferidos en aplicaciones como
la electronica donde se necesitan nanotubos conpmgdeccion en su estructura aunque
sean mas caros.
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11.3.5 Oxido de titanio (TiO2)

El titanio un metal abundante en la naturalezte ésetal ocupa el noveno lugar
entre los elementos mas abundantes de la corteeatte (0.8% en peso total) y el cuarto
entre los metales mas empleados habitualmente. restal de transicion de numero
atomico 22, pertenece al grupo 4 de la tabla gie@d Dentro de este grupo se consideran
propiedades como: elevada dureza, puntos de @bulliy fusion elevados y buenos
conductores de la electricidad y el calirtitanio tiene una masa atomica de 47.867 u. La
configuracion electrénica de los elementos, deteantié forma en la cual los electrones
estan estructurados en los atomos de un elementa;osfiguracion electronica es
[Ar]3d%4<’. La capa d incompleta hace del titanio un elementy reactivo, que puede
adoptar las valencias +2, +3 y +4 y, ademas, forsmciones sdlidas con muchos
elementos sustitucionales. No se encuentra encepta® sino en forma de oxidos, en la
escoria de ciertos minerales de hierro y en lagzasme animales y plantas. Su utilizacion
se ha generalizado con el desarrollo de la tecfmlagroespacial, donde es capaz de
soportar las condiciones extremas de frio y caler ¢ dan en el espacio y en la industria
qguimica, por ser resistente al ataque de muchatosiciasi mismo, este metal tiene
propiedades biocompatibles.

El titanio existe en varios estados de oxidaciépidb a su elevada reactividad con
el oxigeno, hasta el extremo que puede formar éxaloser expuesto a casi cualquier
especie que contenga oxigeno, incluso, en condisiale alto vacio. Ademas, hay que
destacar la gran solubilidad que presenta el ogigantitanio que, como consecuencia,
puede dar lugar a la formacion de 6xidos con ula&ide O/Ti muy extensa en el rango O -
2. Estas propiedades tan especificas del titanio ldgar a una gran cantidad de
especie¥"’’

La fase TiQ, debido al amplio espectro de aplicaciones tegicdd en el que es
empleado, es el Oxido de titanio por excelencide Exido, también alotropico, se
encuentra de forma natural en tres fases crisgallagbrookita (romboédrica), la anatasa y
el rutilo (ambas tetragonales) (Figura.6). La brzol la anatasa son fases metaestables,
mientras que el rutilo es un material termodinAmieate muy estable. La Tabla 2 muestra
los pardmetros de red asi como algunas de laseplabes fisicas de la brookita, la anatasa
y el rutilo. Estas fases presentan elevada resiatlv eléctrica, considerable dureza,
estimada en el rango 5 - 6.5 en la escala de Mumimsiransparentes en el espectro visible
(ancho de banda prohibida alrededor de 3 eV),fbimgentes y con los mayores valores de
indice de refraccion de los 6xidos conocidd
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b) C)

a)

Figura. 6 Formas cristalinas del £i@) Rutilo, b) Anatasa y c) Brookita.

Tabla 2. Algunas propiedades fisicas del;ffO

Parametros de red | Densidad Temperaturg Resistividad Indice de
(Angstrom) (glcnt) de fusion Eléctrica | refraccion
A B C (°C) (©m)
Brookita | 9.18 | 5.45| 5.15 4.14 1825 70 2.58
Anatasa | 3.79 | 3.79| 9.1 3.89 1825 70 2.55
Rutilo 459 | 459 | 296 4.25 1825 0 2.62

El dioxido de titanio es el sélido semiconductorsraénpliamente utilizado como
fotocatalizador por su alta actividad, estabiligidzhjo coste.

Los semiconductores se clasifican en intrinsecegtsinsecos. En los primeros la
estructura electronica del material, por si mist@alugar a la semiconductividad, mientras
gue en los segundos ésta se consigue por la sidtitde atomos del solido, por otros con
distinta configuracion electrénica, de manera geeirdroducen niveles electronicos
donadores (semiconductores de tipo n) o acepta@mi¢onductores de tipo p) cuya
posicidn energética queda dentro del band gap éapobhibida). ElI TiQ es
intrinsecamente un semiconductor de tipo n, dedidopresencia de una pequefia cantidad
de vacantes de oxigeno que son compensadas poedanpia de centros *fi Puede
considerarse que la banda de valencia esta forpmdslapamiento de los orbitales 2p del
oxigeno mientras que la banda de conduccion esigtitoda por los nivelesd de los
cationes Ti". Por otro lado, la posicién energética de loslevelectronicos del diéxido de
titanio resulta adecuada para llevar a cabo reaeside oxidacion y reduccion en presencia

de HO y O..
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La forma anatasa y rutilo del diéxido de titanioesaplean como catalizadores para
procesos de fotocatéliSls Ademés hay que tener en cuenta, que en los sistezales, las
particulas estan formadas por pequefios cristalepgeden presentar una amplia cantidad
de defectos que determinan de manera importantactimidad quimica, presentando
vacantes de oxigeno a nivel superficial. Los aglanh@s de estos pequefios cristales
generalmente forman las llamadas particulas datdjtcuyo tamano afecta a propiedades
tales como difusion la de luz y las propiedadesralesporte de reactivos, asi como a las
propiedades texturales generales.

La fase anatasa se considera la mas activa comaizadbr, aunque es
termodinamicamente menos estable que el rutila,fase se ve cinéticamente favorecida a
temperaturas mas bajas (<600°C), lo que explicmayor superficie activa y su mayor
densidad de sitios activos para la adsorcion darscias y la catélisis. La Figura 7 muestra
las estructuras de anatasa y rutilo, donde se iapoamn detalle la celda unidad de
cristalizacion que presentan estas fases: Anaipsade celda tetragonal, con grupo
espacial I4/amd y Rutilo también tipo tetragonal, con gruppagsal P4/mnnt*>.

c=9.502
=

X
E.
~
I
v -
> €«
a=3.782 a=4.593
a) b)

Figura. 7 Celdas unitaria de a) anatasa y b) &util

Por otro lado, las nanoparticulas cristalinasanogristales de Ti©y/o las capas
delgadas presentan grandes areas superficialesvidad catalitica, el estudio de estos
materiales avanzados es ahora un tema de inveétigary activé®’® El TiOz exhibe
algunas propiedades dieléctricas y Unicas que puetibzarse en varias aplicaciones
tecnolégicas tales como la fotocatalisis, membranasgmicas, sensores humedos,
conversion de energia. Frecuentemente se usa @& fde polvo o pequefas particulas
compactas sueltas a escala nanométrica.
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Una de las ventajas que presentan los materiafexnstalinos es que, por razones
puramente geomeétricas, una mayor porcion de los\agoque componen el solido se
encuentran en posiciones superficiales. Teniendouenta que los sitios cataliticamente
activos se encuentran en la superficie, esta eafsiita convierte a los materiales
nanoestructurados en atractivos desde el puntestiede la catalisfé.

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica deedd diversos factor€sUno de los
mas criticos es la alta probabilidad de recombdraelectrén — hueco debido a que no hay
una separacion fisica entre los sitios de las i@aes anddicas (oxidacion por huecos) y
catddica (reduccion por electrones). Por otro ldbaja eficiencia que se obtiene con luz
visible es una de las limitaciones mas severaa flatdcatdlisis heterogénea. Para los fines
y objetivos de la fotocatalisis, las bandas derésteson las que limitan el gap o salto de
energia entre la banda de valencia (BV), de memengéa, y la banda de conduccion (BC),
de mayor energia. Ambas bandas surgen del solap@ande los niveles atomicos de los
electrones de valencia y, segun su grado de ocupammntienen los niveles ocupados mas
altos (en inglés, highest occupied molecular orfdH®MO) y los niveles desocupados mas
bajos (en inglédowest unoccupied molecular orbitalUMO). El band gap de la anatasa
es de 3.2 eV que permite el uso de una gran variddalamparas comerciales como
fuentes de excitacién. La forma rutilo posee undbgap mas pequefio, 3.0 8V aunque
su actividad fotocatalitica es relativamente m&hor

I1.4 Procesos de crecimiento y nucleacion

La formacion de una fase sdlida en solucidon invalu@rias etapas que se describe
a continuacion.

Cuando las especies precursoras impactan en ehtsustsoporte, son fisicamente
adsorbidas en su superficie, las especies adserbm&stan en equilibrio térmico con el
sustrato inicialmente y se mueven sobre su superén este proceso interactuan entre
ellas formando centros de nucleacion (ndcleos). hisleos son termodindmicamente
inestables y pueden ser desorbidos en un tiempm, daths pardmetros de deposicién son
tales que los nucleos colisionan unos con otrassaie ser desorbidos, entonces comienzan
a crecer en tamafo, después de alcanzar un ciar@fib critico se vuelven
termodinamicamente estables, a este proceso sant& Inucleacion. La densidad de
nucleacion y el tamafio promedio de los nucleosriipee los pardmetros de crecimiento
como la energia de impacto de las especies, laetatypa, la difusidn térmica, la
topografia y la naturaleza quimica del sustratoeeotras. El crecimiento de los nucleos
lleva a la formaciéon de lo que se denomina islasigaiente paso es la coalescencia en el
cual las islas comienzan a juntarse unas con otrdenden a reducir el area de la
superficie, esta tendencia a formar islas grandedesomina aglomeracion y se favorece
con el aumento en la movilidad de las superfictsoebidas, lo cual se logra por ejemplo
con el aumento de la temperatura. Islas grandesrcijentas dejando canales y huecos en
el sustrato y con el tiempo se pasa de una estautho islas discontinuas a una estructura
tipo red porosa. El proceso de crecimiento puedeneas resumirse como un proceso de
nucleacion, difusion superficial de ndcleos, formdaade islas y su coalescencia para dar
una estructura tipo réd
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El proceso de nucleacion en solucidon, se dividedes categorias: Nucleacion
Homogénea, que corresponde al caso donde una dlida se forma en una solucion
homogénea, y Nucleacion Heterogénea, debida a&$epcia de una interfase sobre la cual
se produce un crecimiento selectivo. La nucleaci@mogénea ocurre debido a
fluctuaciones locales en la solucion ya sea enoleentracion, la temperatura u otras
variables. La primera etapa de nucleacion es lasiéol entre iones o moléculas
individuales para formar grupos de particulas cure termodinamicamente inestables en
cuanto a la redisolucién, debido a las altas &eagsrficiales y por consiguiente a la alta
energia superficial, sin embargo, pueden ser digtdAs cinéticamente a bajas
temperaturas.

La nucleacidn heterogénea se presenta cuandoupsesyde particulas subcriticas, o
incluso iones individuales, pueden adsorberse selbsastrato. La energia requerida para
formar una interfase entre un grupo de particulas ypustrato solido sera menor que la
requerida para la nucleacibn homogénea donde taffase no se presenta. Por
consiguiente, la nucleacion heterogénea es masataleoen términos energéticos que la
nucleacion homogénea y puede ocurrir cerca deoladicones de equilibrio de saturacion,
comparada con el alto grado de sobresaturacion sgueequiere para la nucleacion
homogénea. Estos nucleos subcriticos pueden cyacgea por difusion superficial o por
agrupacion superficial de particulas mas pequefraseptes en la solucion. Cabe
mencionar que los nucleos subcriticos en soluadtoavierten en supercriticos cuando se
adsorben sobre el sustrato, como consecuenciadiatido contacto entre los nucleos y la
solucién, asi como de la estabilizacion de losenghdsorbid35%3

11.4.1 Mecanismo de adsorcion

La adsorcién es un fendmeno fisico que se defimocla acumulacion de una
sustancia o material en la interfase entre la $igpede un sélido y la solucién que lo
rodea. Esta adsorcion depende fuertemente de las cond&ida la solucion, como el pH,
la fuerza ionica o de la presencia de iones quelgmueompetir por los puntos de
coordinacion y del area superficial especifica.

Los oxidos metélicos pueden presentar dos tipoatdiga, una carga permanente o
constante, y/o bien una carga variable. La prinpaviene de los defectos o de las
substituciones isomérfas en la red cristalina datienial, mientras que la segunda es debida
a la ionizacion de grupos funcionales contenidadsorbidos en su superficie.
Concretamente, al entrar en contacto con una soluamtuosa, la superficie de un oxido
métalico se comporta como un &cido de Lewis yaeljm€&imero de coordinacion del metal
en la superficie del sélido es menor que la dehhezt la matriz del mismo. Esto facilita la
adsorcion de moléculas de agua, que posteriornsentksociaran creando una superficie
hidroxilada a través de la formacion de un enladgenggo entre los grupos hidroxilo y el
cation del 6xido. Para la mayoria de 6xidos, esiaigorcion disociativa parece ser el
proceso energéticamente favore&ifd
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1.5 Métodos de Sintesis d&iO, y MWCNT’s

Los métodos empleados para producir materialepasamicturados pueden ser
fisicos, quimicos o bioldgicos. La seleccion deuaty de ellos, en muchos casos esta
determinada por la estructura y funcion del proolu&n este caso, nos referiremos a
aquellos utilizados en la fabricacion de los mates en que se basa el desarrollo de este
trabajo.

Las metodologias fisico-quimicas son una alteraatya que proponen gran
versatilidad sobre las caracteristicas del prodagiartir del control de soluciones quimicas
precursoras y de variables como temperatura y &msosontrolada. Los meétodos via
himeda no precisan el uso de equipos de vacio gen@andan grandes cantidades de
energia, ofreciendo la oportunidad de preparar c@anpuestos con propiedades deseadas
cON menores recursos.

Los materiales compuestos de F7IMWCNT’s han sido fabricados por diferentes
métodos, incluyendo, mezcla mecéanica de; HIMWCTN's, sintesis de sol-gel de Ti@n
presencia de MWCNT’s, métodos de electrohilado,odiedn electroforética, y la
deposicion de vapor quimico. La uniformidad delul@omiento del oxido y las
propiedades fisicas de los materiales compuestdanvale acuerdo con el método de
preparacion. Aunque el método de deposicion dervapionico y electrohilado, requieren
equipo especializado y no es sencillo. EI métodb -sogel sigue siendo el mas
utilizado’®%>8®

[1.5.1 Sintesis y Funcionalizacion de Nanotubos dearbono Multipared

Una gran cantidad de investigadores se han dbligaestudiar esta nueva forma
alotropica del carbono. Existen diferentes métquara la obtencion de los nanotubos de
carbono. El arreglo atomico de los nanotubos sdgeuambiar con el método de obtencion
0 procesamiento. Los tres métodos mas usados pdeizarlos son: arco eléctrico,
ablacién laser y deposicién quimica de vaptres

11.5.1.1 Ablacion laser

Este método se basa en hacer incidir un haz sabldanco de grafito, el cual se
encuentra en un tubo de cuarzo colocado dentrm dieno a una temperatura de 1200°C.
En uno de los extremos del tubo de cuarzo se polaser y en el otro un enfriador en
donde se colecta el material. Para la produccionnaeotubos de pared mdultiple,
Unicamente es necesario utilizar un blanco de tgraBin embargo, la produccion de
nanotubos de pared simple se logra al agregartahzealor en el blanco de grafito. En la
figura 8 se muestra el esquema de este m&todo
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Horno a 1200°C

Colector de cobre
enfriado con agua

Gas argbn

Los nanotubos se
depeositan en el extremo
del colector

Blanco de grafito

Laser granate de Nd-Y-Al

Figura. 8 Ablacion laser

11.5.1.2 Arco eléctrico

Este método se basa en generar un arco eléctrioe @évs electrodos de grafito
separados por aproximadamente 1mm, bajo una atrads&zte por lo regular de argon o
de helio a una presion de 500 torr. En este proedsimodo se consume y el material es
depositado en el catodo en la produccién de naostwe pared mdltiple. Una vez
culminado el proceso se saca el catodo y de aditsme el material. En el caso de sintesis
de nanotubos de pared simple se modifica ligeraangregxperimento. En el &nodo se pone
un catalizador, comunmente se utiliza hierro, el @ evaporado en el proceso de sintesis,
permitiendo la deposicion de particulas catalizasloen la camara. Estas particulas
funcionan como semillas para crecer nanotubos dmea de pared simple. En la figura 9
se muestra un esquema de este mé&todo

CAMARA DE DESCARGA Medidor
de presion

VYentana. L— 1 Coleotor

Refrigeracion
e

Grafita J Pasamuros
de mow, lineal

I
Fuenta

_ 1
-7 ___..JIL
Inyeceién de Helio m{m de vacio

Figura. 9 Arco eléctrico
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11.5.1.3 Deposicion quimica de vapores (Sprayligis).

El método de spray pirolisis permite la obtenci@ndnoparticulas desde una gran
variedad de soluciones precursoras lo que podrdugar a la obtencion de mudltiples
sistemas compuestos de estequiometria complejarma de nanoparticulas sdlidas, con
diferentes composiciones y por lo tanto con difeempropiedades funcionales. La técnica
esta basada en la descomposicion de pequenassgbtascrométricas de un aerosol (en
este caso contiene, hidrocarburo/catalizador), rgeias por dispositivos ultrasonidos
(nebulizador) para la obtencion de nanoparticutasnesolo paso. Las gotas de aerosol son
convertidas en particulas nanoestructuradas atehl@seraturas (~1000 °C). El aerosol es
transportado por un gas portador al interior déharmo tubular horizontal. Las etapas de
precipitacion en fase solida, descomposicién yesacion suceden en una fase en
dispersion, y se mantiene una salida al ambiertgateresidual. Una vez transcurrida la
etapa de pirolisis, se deja enfriar el horno pacaperar los MWCNT’s. Se muestra en la
figura 10 un esquema del mét8ud.
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Figura. 10 Deposicién quimica de vapor.

Para este trabajo se utilizaron MWCNT'’s, sintetoma@or colegas del laboratorio
de nanotecnologia de esta universidad (A. MartRgiz; 2008) empleando el método de
spray pirolisi€®. Lotes de algunos de ellos fueron funcionalizasosoluciones &cidas.

Los nanotubos de carbono sintetizados pueden ireperezas tales como, carbono
amorfo, particulas de grafito, fullerenos pequefpasticulas del catalizador. Este tipo de
subproducto se puede eliminar utilizando tratammixidantes, el cual ayuda a purificar
y también es parte del tratamiento de funcionaidrac

Debido a que los nanotubos de carbono son altanmesalubles en medios acuosos
y en la mayoria de los solventes comunes, esto diaeesean muy dificiles de dispersar
uniformemente. Sin embargo, mediante el acoplamiedd grupos quimicos en la
superficie, en los extremos y en la cavidad intepugden volverse solubles en solventes
organicos y en soluciones acuosas. A este proededlama funcionalizacion.
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La funcionalizacion en los MWCNT’s es un procesordodificacion superficial
para mejorar la interaccion con otros materiadeta modificacion puede ser covalente o
no covalente. La modificacion no covalente se basadinteracciones de Van der Waals
entre las paredes del nanotubo y moléculas peguéfa otro lado, la modificacion
covalente es un método de oxidacion quimica quaipeincorporar gruposarboxilicos,
hidroxilos y carbonilos en su superficie (ej. emaplédo soluciones acidas como HNO@
H,SO, o mezclas de ellas), creando defectos en la éstaudel nanotubo de carbono, los
cuales sirven como grupos reactivos 0 puntos delajancpara posteriores
funcionalizacione€ ™/

11.5.2 Sintesis de TiQpor el método sol — gel

El TiO, ha despertado gran interés por su actividad ftdbtiea que lo hace apto
para diversas aplicaciones. Existen varios métgama obtener didéxido de titanio, entre
ellos: sintesis quimica en fase vapor, hidrotérmsch — gel y precipitacion controlada,
entre otras. El método normalmente empleado patetigiar el TiQ es el proceso sol — gel
debido a sus diversas ventdjas

Este método también conocido como deposicion eisa quimica, es una técnica
de quimica himeda ampliamente utilizado en la Gethe los materiales. Se denomina sol-
gel debido a que hay una transicion de un sistéquoalb, generalmente coloidal a una fase
soélida de gel. Un sol es una suspension coloidgdadiBculas en un liquido. Un gel es un
soélido semirrigido en el que el disolvente estaehidn en un material que es coloidal. El
método sol-gel involucra el uso de precursores coddees, principalmente alcoxidos
metélicos, los cuales permiten la obtencion de ssedacromoleculares que contienen
oxigeno, a través de reacciones de hidrolisisy(@pndensacion (2) que se pueden expresar
esquematicamente de una forma gener&: asi

M(OR), + H,00 3. M(OB, ,( OB+ R OB (1)

M(OR), + M(OR,,(OHTOL. M @ OH,_,+ R OH (@)

Los grupos alcoxi utilizados mas frecuentementédaesintesis de TiPcontienen
desde 2 (etéxido) hasta 4 (butéxido) atomos deooarby su reactividad durante la
hidrdlisis en la presencia de exceso de agua @argexotérmica, y se completa en pocos
segundos. Para evitar fuertes reacciones de Hiddibs alcoxidos son usualmente diluidos
en alcohol, previo al mezclado con agua y se puad&ionar aditivos al sistema; también
se usan catalizadores, generalmente diversos asiltipdes, por ejemplo, el acido nitrico,
acido clorhidrico y 4cido acético para reducinlamcidades de reacci¥nEn este método
de sol — gel las reacciones de hidrdlisis y
condensacion, de los alcoxidos de titanio cumpéerregla general indicada en las
ecuaciones (3) y (4) , tal que:
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TOR)s + 44,0 — Ti(OH)s + 4ROH (hidrdlisis) 3)

Ti O — TiO, .xHO + (2 - x) HO (condensacion) (4)

Una particularidad del titanio es que tres depsasursores: el etoxiddj(OC:Hs)4,
el isopropoxido,Ti(OCzH7)4, y el butdxido, Ti(OC4Hg)4, forman complejos tipo peroxido
que en solucion generan un color naranja profurloTi(O2)(OH)ac(OCHs) es un
ejemplo de estos complejos pero el mecanismo quoduce a su formacién ain no esta
muy clara.

La quimica del proceso real nunca es tan simplelgpque es muy frecuente el uso
de aditivos con el objetivo de mejorar el procesobiener mejores materiales. En este
método se adiciono material soporte (MWCNT’s) dteaal proceso de sol-gel. Para
sintetizar sélidos por este método se preparaiemepiugar un sol de los reactivos. El sol
se somete a un tratamiento hasta que forme umgelse calienta para: (i) eliminar el
disolvente, (ii) descomponer aniones precursor@g)ypermitir el reordenamiento de la
estructura del sélido para favorecer la cristalizaé ™

[1.6 Técnicas de Caracterizacion de nanomateriales

Existe una gran variedad de técnicas para caraateranomateriales. La seleccion
depende de la informacién que se deseé obtenetigoetle muestra a analizar. En este
trabajo usamos algunas de ellas y a continuacgddacribiremos brevemente.

11.6.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Composicién quimica (EDS)

La Microscopia Electronica de Barrido [scannihgcgon microscopy (SEM por
sus siglas en inglés)] es una técnica que nos miopa imagenes de los detalles
superficiales de la muestra en estudio, dando umpresion mas real de la
tridimensionalidad. Es muy Util para estudiar lasacteristicas morfoldgicas y topogréaficas
de una muestra. En la figura 11 se muestra unaeimadgl equipo.

Las imagenes que se obtienen del SEM son produqide los electrones
secundarios de baja energia (<50eV) emitidos psujeerficie de la muestra. Existe una
correspondencia uno a uno entre la cantidad dér@bes detectada y la intensidad del
punto correspondiente en el monitor después deldbarepetido de la muestra; la imagen
resalta en este caso los puntos de la muestratedrados por una alta emision
secundaria (puntos brillantes), lo que establedeuam contraste. Por tanto, el resultado es
un mapa de las intensidades de los electronesdesiigior la muestra; las variaciones de
intensidad evocan al observador sensaciones @geetjue corresponden a la topografia de
la muestra.
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Cuando se produce la ionizacion de atomos preseptsto es, la pérdida de
electrones internos, un electron de una capa m&snexsalta inmediatamente a la capa
deficitaria y llena el hueco producido. Este samplica una liberacion de energia, cuyo
valor es igual a la diferencia entre las energias tgnia cada electron en su orbital
correspondiente. Esta energia se manifiesta enafalenrayos X y es Unica para cada
elemento. Cuando se representa la intensidad deagsacion electromagnética frente a su
energia se obtiene un espectro de rayos X, codstipor una serie de picos de intensidad
variable a los que se denomina rayos X caractwsstr

Un detector acoplado al SEM detecta los rayos dataristicos que se generan en
una muestra sometida a bombardeo electrénico. tecadén de los rayos X permite
identificar los elementos presentes y estableceosgentracion, esto se conoce como la
técnica EDS (Energy Dispersive Spectroscdpy)>

filamento

LV/]

L]
! monitor de tv

|
11 &nodo de rayos
l catddicos
primera lente
magnética

campo

eléctrico !
: - generador

= del escaneo

segunda lente
magnética I YT amplificador

espécimen
detector de
electrones

Figura. 11 Izquierda. Imagen del microscopio etetto de barrido JOEL JSM-5300;
Derecha. Esquema del SEM.

[1.6.2 Microscopia electronica de transmision (TH)

El Microscopio Electronico de Transmision [transidin electron miscroscopy
(TEM por sus siglas en inglés)] se utiliza paraeabt imagenes con resolucion atémica,
informacion cristalografica y composicion quimi&s una herramienta fundamental para
estudiar caracteristicas a nanoescala de un nlaterjgor tanto, es un importante
complemento del SEM en el estudio de superficiesliférencia de otros microscopios,
éste no explora superficies, por el contrario, & Mde electrones incidente atraviesa la
muestra (electrones transmitidos) y el voltaje delaacion de electrones es mayor
(resolucion atémica) la sombra de detalles finogltm-estructura es capturada en una
pantalla fluorescente con propiedades de emisidnzjaubicada en la parte inferior de la
columna.
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El TEM consta de una fuente de electrones, unojul lentes magnéticas para
direccionar y ensanchar el haz de electrones gendd ‘iluminar’ una region de interés en
la muestra. Lentes condensadoras enfocan el hatedgones sobre la muestra y otro
juego de lentes magnéticas ensanchan el hazemanlla la pantalla fluorescente.

El equipo puede operarse en dos modos, modo decaidin y modo de imagen
(Figura 12). La lente objetivo da lugar a la forimdacde dos planos de convergencia, el
plano focal donde coinciden en un conjunto de puritmlos los haces que emergen
paralelos entre si y el plano imagen, donde comretgdos los haces provenientes de un
mismo punto. La lente objetivo toma los electromeergentes de la muestra y los dispersa
para visualizar el patron difraccion de electronesn el plano focal, o bien los recombina
para visualizar unanagen delta resolucioren el plano imagen.

Finalmente las lentes intermedia y de proyeccidnlas encargadas de tomar la imagen o
el patron de difraccion, ampliarlo y proyectarlo lanpantalla fluorescente. Variando la
intensidad de la corriente que circula por la lentermedia se selecciona que su objeto sea
el plano focal o el plano imagén'%%*%

lentes

selector d
apertura

13 imagen
intermedia 4 imagen

./‘ lentes
intermedias

23 imagen
intermedia

lentes
proyectoras

pantalla = = .
Imagen patron de difraccion

(a) b)

Figura. 12 Izquierda. Imagen del TEM; Derecha. Mddmperacion, a) Modo imagen y b)
Modo difraccion.

11.6.3 Difraccién de rayos X (XRD)

Con la técnica de difraccion de rayos X [X-rayrattion (XRD, por sus siglas en
inglés)], podemos identificar los parametros cliggficos de un material. En principio
podemos saber desde un punto de vista cualitatelansaterial es cristalino o amorfo; si es
cristalino, entonces podemos obtener informacabreslos planos de difraccion, tamafio
de cristales, determinacion de fases'atc

La difraccién de rayos X es una técnica que ctsms®s hacer incidir un haz de
rayos X sobre un material sélido. ElI haz incide uan rango angular definido y por
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difraccion, da lugar a un patrén de intensidadesppede interpretarse segun el acomodo
de los &tomos en el cristal. Una consecuencia deef@dicidad tridimensional de una
estructura cristalina es que en ciertas direcciesgwsible identificar conjuntos de muchos
planos que son paralelos entre si, igualmente iesjus; y conteniendo idénticas
disposiciones atdmicas. La informacion de la estraccristalina de un material se obtiene
gracias a que la longitud de onda de los rayosillkado es comparable a las distancias
interatomicas e interplanares (~1 A), cada faniiéaplanos cristalinos funciona como una
rejilla en la difraccion de los rayos X.

La ley de Bragg escrita mediante la ecuacion (Strilee basicamente la difraccion
ocurrida en los cristales. Esta ley relaciona guémd que forman el haz incidente y la
familia de planos con la distancia interpladas y la longitud de onda incidenteasociada
a los rayos X.

dhd serd = N\ %)

Esta ecuacion expresa la condicién que deben aulmplhaces difractados por las
familias de planos (h k I) para dar lugar a un pieodifraccion, es decir, cuando hay
interferencia constructiva entre los haces dispesdo cual sucede si la diferencia de
camino entre ellos es veces la longitud de onda empleada, en donés un namero
entero.

io,./

_ .__," | d (hi)

Figura. 13llustracion de la difraccion de un haz incidente gos planos sucesivos con
espaciado interplanar d. La diferencia de camicorralo entre los haces difractados debe
ser multiplo de la longitud de onda (interferermmastructiva), formando un angulo

La ecuacion (5) nos indica que es posible obteyeeahgulos de difraccion para los
planos de un cristal y, esta informacién es preskenen forma de difractograma de rayos
X. De los espectros de difraccion de rayos X dematerial policristalino (tipo polvo)
también podemos determinar el tamafio promedio drog(d) a partir de la ecuacion
propuesta por Scherrer:

¢« kA /B cosb (6)
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donde, d es el diametro del cristal, es la longitud de onda de la radiaciok es la
constante de Scherrer y su valor es similar a idadpnp es el ancho a la altura media del
pico de difraccién de la muestr®l &ngulo de difraccidf**

L

4

: "i

Figura. 14 Difractometro de Rayos X, Philips mod¢iBert.

11.6.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos gKPS)

La Espectroscopia de electrones fotoemitidos pKphotoelectron spectroscopy
(XPS por sus siglas en inglés],) es una técnidazada para el analisis cualitativo y
cuantitativo de la composicion quimica de la supierfde un material. La informacién
obtenida es proporcionada por la capa de unos 2danprofundidad respecto a la
superficie. Permite también determinar el ambigunienico del elemento analizado.

El principio basico de esta técnica se basa afeeto fotoeléctrico, en el que un
fotdn de rayos X incide sobre la muestra, intei@utio de forma directa con un electrén de
un nivel de energia interna de uno de los atomescgmponen el material transfiriendo su
energia. Si se transfiere la energia suficienta paperar la energia de enlace, el electrén
sera expulsado de la superficie; entonces se dieequrre la fotoemision. Los electrones
emitidos poseen una energia cinética caracterigtésia es detectada por el analizador de
electrones; conociendo la energia del haz de rdysEspuede conocer la energia de enlace
del electron, correspondiente al nivel de enerfim@o del que se origind. Este proceso se
describe mediante un balance de energia, a tdavidsrelacion de Einstein:

En=hv—-EK- ¢ (7)
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Donde Ees la energia de enlace, és la energia de los fotones de la fuente de rayos
X, Ex es la energia cinética del electron emitido yatato por el analizador de electrones
y @ es la funcion trabajo del material, el cual defrete@mado en cuenta ya quede mide

respecto al nivel de Fermi; este parametro esgidwepor el instrument8’ %

Figura. 15 Equipo XPS RIBER LDM-32
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11.6.5 Andlisis Electroquimico

La electroquimica estudia las reacciones quimicassg dan en la interfase de un
conductor eléctrico (electrodo) y un conductor @édni(electrolito) pudiendo ser una
disolucion o en algunos casos, un solido.

Todas las mediciones eléctricas béasicas, comooldente, la resistencia y el
voltaje, se han empleado solas o0 en combinacida papositos analiticos. Dentro de los
métodos electroquimicos abarcan una amplia variddattcnicas como: potenciometria,
polarografia, voltametria, cronoamperometria, cotichetria, etc. basadas en los
diferentes fendmenos que se llevan a cabo denttmadecelda electroquimica, y nos dan
informacion importante acerca de las especies axtan solucion. A continuacién se
describen algunos puntos importantes de una cidaaguimica. Un esquema de la celda
electroquimica se ilustra en la figura 16.

Existen dos tipos de celdas: la galvanica y aedtitta. La primera es aquella en que
una reaccion redox espontanea genera una cormédtérica. Si se suministra energia
eléctrica a una celda, con una fuente de podegnees recibe el nombre de celda
electroliticd>*

—1— Electrolito
ET: electrodo de trabajo AV voltaje aplicado entre ET v ER
ER:electrodo de referencia AV=0 : corriente a travésce ETy ER
EA electrodo auxiliar Al corriente a travesde ET y EA

Figura. 16 Representacion esquematica de una elddaoquimica.
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11.6.5.1 Proceso Redox

En las reacciones quimicas donde se produce ansférencia de electrones entre
moléculas, &tomos o iones se conocen cgaociones redaxXPara que exista una reaccion
redox, en el sistema debe haber un elemento qaeetectrones y otro que los acepte:

- El agentereductor es aquel elemento quimico que suministra elecérate su
estructura quimica a otro material, aumentandostade de oxidacion, es decir; el
agente se oxida.

- El agenteoxidantees el elemento quimico que tiende a captar esudr@hes,
guedando con un estado de oxidacion inferior altgné, es decir; el agente se
reduce.

Cuando un elemento quimico reductor cede eletrahenedio se convierte en un
elemento oxidado, y la relacién que guarda conreaupsor queda establecida mediante lo
gue se llama un par redox. Analogamente, se dieecqando un elemento quimico capta
electrones del medio se convierte en un elememtocigo, e igualmente forma un par
redox con su precursor reducido. Los conceptosxdaote y reductor no son conceptos
absolutos, ya que cada atomo, molécula o ion sepadard como oxidante frente a
aquellos otros que sean menos oxidantes que @é@,qoando se encuentre con otro mas
oxidante, se comportara como reductor.

La importancia de una reaccion redox, esta ee@idde que se puede hacer que la
transferencia de electrones del reductor al oxejaeinga lugar en un par de electrodos
conectados mediante un conjunto externo de cirguito

En un electrodo (el anodo) el reductor transfiere a mas electrones al electrodo
metalico mientras que, para mantener un equiliblétrico total, un numero igual de
electrones deberd abandonar dicho electrodo y madaavés del alambrado externo.
Simultaneamente, el catodo cede un numero igualedtrones al oxidante.

El anodo es el electrodo donde ocurre la oxidagiéel electrodo donde ocurre la
reducciéon es el catodo. El circuito eléctrico empleta entonces mediante los iones que se
mueven a través de la solucion (electrolito) emde dos electrodos, y el alcance del
proceso redox puede ser comprobado o controladenpdio de operaciones electrénicas
realizadas sobre la parte externa del circuito.
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11.6.5.2 Doble capa eléctrica electroquimica

La separacion de carga en la uniébn de dos maeris¢ llama polarizacion
interfacial, y esta caracterizada por la aparidéruna diferencia de potencial eléctrico en
la interfase, que depende de la naturaleza y cdoiposde las fases en contacto. La
distribucion de carga que se establece se conage @able capa eléctricaLa doble capa
es un término que describe el arreglo que tiengnoioes y las moléculas del solvente en
solucion al aproximarse a la superficie de un sdélct cargado eléctricamente, de tal forma
gue se presentan dos capas con polaridad disep@alas por una distancia de orden
molecular.

El primer modelo de la doble capa eléctrica sibbwate normalmente a Helmholtz
en 1879, basado en un modelo fisico en el que apa de iones es adsorbida a la
superficie. Helmholtz propone la existencia de caga de solvente sobre la superficie del
electrodo e iones adsorbidos (Plano interno de haxn IHP), seguida de una capa de
iones con su coraza de solvatacion intacta (Platesre de Helmholtz, OHP), de tal forma
gue las cargas ionicas en la solucién son compasgaut cargas opuestas en la superficie
del electrodo. Mas tarde Gouy y Chapman (1910 -31%portaron una serie de
modificaciones al considerar que los iones se adama lo largo de un espesor de
solucion finito conocido como la capa difusa, ligadla agitacion térmica y con la funcion
de balancear la carga del electrodo. En este maaepmtencial superficial disminuye
exponencialmente debido a la adsorcién de los @iomies presentes en la disolucion.

El modelo presente es, en lo fundamental, el noopedpuesto por Stern en 1924
con algunas modificaciones, en el cual se coml@mzapa adsorbida de Helmholtz con la
doble capa difusa de Gouy-Chapman. En €l se utilimgortantes aproximaciones: los
iones son considerados como cargas puntuales,lalmteracciones coulombianas son
significativas, la permitividad eléctrica es comséaen el interior de la doble capa, el
solvente es uniforme a escala atomica. A contidmaen las siguientes figuras (17 y 18) se
muestran los modelos propuestos de la doble céptied y la caida de potencial hacia el
seno de la solucidf?.
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Figura. 17 Modelo de Helmholtz.
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Figura. 18 Modelo: i) Gouy-Chapman vy ii) Stern

11.6.5.3 Mediciones Electroanaliticas

Existen tres tipos de experimentos electroquisnicdres clases de dispositivos de
control 0 medicidbn para ponerlos en practica. Estas clases de experimentos son:
potenciométricos, galvanoestaticos y potencioestsiti Para emplear estos métodos se
aconseja utilizar una celda que contenga tresrethrs (un anodo, un céatodo y un
electrodo de referencia). El electrodo de trabdgmde ocurre el proceso electroquimico
gue se trata de observar, puede ser el anodo @aac El electrodo restante se conoce
normalmente como el electrodo auxiliar. A continGaana breve descripcion del tipo de
mediciones.

Mediciones Potenciométricas: Se trata de un tipontedicion en la que el
dispositivo (potenciometro o seguidor de voltaje) abntrol se destina principalmente a
asegurar que no extraiga de la celda ninguna eahsignificativa de corriente.

Mediciones Galvanostéticas: En esta medicion feaetde se mantiene constante o
se controla mientras se mide el voltaje. Si laiente pasa a través de una celda
electroquimica esta especificada, la extensiénode €l proceso redox siempre estara
determinada.
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Mediciones Potenciostaticas: En este tipo de ma&diel potenciostato controla
automaticamente el voltaje real y lo mantiene abrvdeseado mediante el ajuste de la
corriente. La informacion se obtiene convenientdmem la forma de una gréafica de la
corriente como una funcion del voltaje o del tiemmg@artir de la curva, es posible calcular
la concentracion analitica.

11.6.5.4 Voltametria

En la electroquimica analitica los métodos seddivi dependiendo el tipo de
transporte de masa, en donde el mecanismo de drémgm la solucion se puede dar por
difusion (gradiente de concentracién), migraciomadiente de potencial eléctrico) y
conveccion (gradiente de velocidad).Dentro de Iétodps basados en difusion, donde hay
control de potencial (E) y corriente (i), se endteeta Voltametria. Estéd técnica estudia
entonces las relaciones entre la corriente y ¢apotle un electrodo de trabajo.

Es una técnica electroanalitica en la que seaapticdeterminado potencial eléctrico
a un electrodo (electrodo de trabajo) sumergidarendisolucién que contiene una especie
electroactiva y se mide la intensidad eléctrica pasa por este electrodo. La intensidad
medida es funcion del potencial aplicado y de laceatracion de la especie electroactiva
presente. Nos permite caracterizar las propiedastisx de los compuestos, la cinética de
los electrodos y el estudio de los mecanismos ateién.

Segun el barrido que se realice se clasifica @rafites técnicas: Voltametria de
barrido lineal (LSV, por sus siglas en inglés)pdéea cuadrada, de impulsos y ciclica, entre
otras. Una de las variaciones mas utilizada, ¥el@ametria Ciclica (CV, por sus siglas en
inglés), lo que realiza esta técnica es monitdieeaespuesta del sistema al producirse un
cambio temporal en el potencial de la interfasdo EE®nsiste en variar el potencial de
forma lineal y después invertir el sentido del iolardrasticamente hasta volver a su estado
inicial. Entonces podremos ver un proceso de reducgeguido por la reoxidacion y de
esta forma obtener informacién valiosa tanto dgue ocurre en el electrodo como lo que
ocurre en la soluciéf

El comportamiento electroquimico en el sistemalg&ne a través de un barrido de
potencial con respecto al tiempo y registrandalasas de corriente contra potencial. Por
lo que, la aparicion de un pico de corriente a atencial dado indica si el material esta
involucrado en la reaccién; entonces podemos sateespecie es electroactiva.

En la figura 19 se muestra una gréafica voltampétdoa de un proceso reversible.

Se obtiene una curva con un maximo caracteristcwel el potencial medio  cae
aproximadamente a la mitad entre el potencial méxatativo By, y el potencial maximo
absoluto k. La parte descendente de la curva sigue una depeiadde Nt (t es tiempo),
de tal manera que en el caso de barridos rap@a®yriente cuenta con un tiempo mas
corto para su disminucion. La altura maxima canebigroporcion a la raiz cuadrada de la
velocidad de barridovj, asi como en proporcion a la concentracion desdpecie
electroactiva™®.
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Figura. 19 Voltamograma tipico de barrido linealgun sistema reversible.

Como se menciono anteriormente en el caso deoltametria ciclica (VC), se
continta el barrido en la direccidon inversa hasia y el resultado es como el que se
muestra en la figura 20. Los dos maximos que sestrarg describen la reduccion y la
oxidacion. La forma del voltamograma puede indgtam proceso es electroquimicamente
reversible, quasi-reversible o irreversible.
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Figura. 20 Voltamograma ciclico para un sistemanstle.

La caracterizacion del material con este métodotrelquimico se llevo a cabo en
un Potenciostato/Galvanostato marca EG & G PrimceApplied Research, modelo
VersaStatf™ utilizando una celda de tres electrodos; en modmeeicion potenciostatico
(figura 21).

Figura. 21 Potenciostato/Galvanostato marca EGRiGceton Applied Research, modelo
VersaStat"
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lll. Desarrollo Experimental, Resultados y Discu®nes.

La fase experimental de este trabajo comprendiorel@izacion de varios
experimentos. Iniciamos con la funcionalizacion tes MWCNT's previamente
sintetizados por integrantes de laboratorio deot@@mologia de la facultad de Ciencias
UABC. Enseguida ensayamos dos métodos de sintadimicqa (coloidales): uno
convencional modificado y otro que desarrollamosadie nuestros experimentos
(propuesto), para crecer TiO(anatasa) sobre nanotubos de carbono multipared
(MWCNT's). A través del andlisis de los resultadustenidos en la evolucion de las
nanoestructuras del 6xido sobre el soporte de parlomparamos los dos métodos.
Finalmente evaluamos la capacidad fotoelectrdtiataldel material nanoestructurado
mediante el proceso de oxidacion del fenol (prustidndar) como posible aplicacion en
tecnologica de remediacion ambiental. A continuaciése describe el desarrollo
experimental presentando los resultados de latesizacion de los compuestos obtenidos.

1.1 Funcionalizacién y caracterizacién de los MWCNT's

Los nanotubos de carbono multipared utilizadosbastgreviamente sintetizados
por el método de spray pirolisis. Para la sintesés utilizO una solucion de
ferroceno/benceno como precursores y un flujo géracomo gas de arrastre. La reaccion
se lleva a cabo a la temperatura de 900°C duré@nteiriutos en el interior del un tubo de
cuarzo. Las moléculas organicas se descompones §tdmos de carbono se ordenan en
forma de nanotubos de carbono multipared utilizanda nanoparticula de fierro como
nucleador catalitico. Ya que se estabilizo el sist@ temperatura ambiente, se sacaron los
nanotubos de carbono raspando las paredes deati¢utatarzo.

La funcionalizacion de los MWCNT's se llevd a calmla siguiente manera: 500
mg de MWCNT'’s “limpios” se dispersaron mediantetagion por ultrasonido (sonicado)
en 100 ml de HNEX70%, Aldrich). Posteriormente la suspension seetit a reflujo con
agitacion constante durante 6 horas a 90°C. Degrldsatamiento oxidante, se filtro la
suspension realizando lavados con agua desionizesda que el pH del liquido filtrado fue
de 7. Finalmente los nanotubos se secaron mediantalentamiento durante 30 minutos a
80 °C. Los nanotubos de carbono se analizaronpkBEDS, TEM y XRD.

El estudio efectuado por SEM y EDS para los narostuhilizados en las sintesis de
los nanocompositos nos indica que estan practideniempios con muy pocas cantidades
de oxigeno debido a la funcionalizacion.
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Figura. 22 Nanotubos de carbono multipared fundipa@os. a) Imagen de SEM, b)
Espectro EDS, c) imagen TEM y d) Difractogramaaigs X caracteristico de MWCNT's.
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En la Figura 22 (a y b) se puede observar que d®tabos de carbono son del
orden de 100nm de diametro y su espectro elememtaspondiente confirma la presencia
de carbono y oxigeno. En la imagen de TEM (figute) 2e observan claramente las capas
del nanotubo limpio y en el centro observamos padetecatalizador (Fe) que se uso para
crecerlos y en el difractograma de rayos X (fig22d) se observan los picos caracteristicos
de los MWCNT's que corresponden a la fase crisatiel grafito comparando con la base
de datos ICDD (DRXWin v.2.2) ficha 411487.

1.2 Sintesis de TiQ, (Anatasa) nanoestructurado soportado en MWCNT's.

Como se menciono al inicio del capitulo, la metodia para la sintesis de THO
nanoestructurado, el cual se llevo a cabo por das: vmétodo sol-gel modificado e
impregnacion directa, que se describirdn secuenergk. Los compuestos empleados para
la sintesis fueron principalmente: n-butoxido denio (1V), Ti[O(CH,)sCHz)4 98+% (Alfa
Aesar), alcohol isopropilico, 5O 99.5% (Jalmek), agua desionizada (18 Mohm), &acido
nitrico, HNG; 70+% (Aldrich) y nanotubos de carbono multipareMWCNT’s)
funcionalizados. Dentro de los instrumentos prinaled de laboratorio que se manejaron
para el experimento fue: un sonicador (Misonix, fgon ™ XL-2000 ultrasonic cell
disruptor), Kit de vidrieria para reflujo, canula® porcelana, caja petri de cristal,
termoplato (VWR, dyle-dual) y horno tubular (Ther8cientific). Todos los compuestos
obtenidos como consecuencia de la sintesis fudlihos en forma de polvo y algunas
laminas, todos ellos

[11.2.1 Método sol-gel modificado

Se prepara una suspension con 20 mg de MWCNT’'s60eml de isopropanol
durante 30 minutos en el sonicador a 50% de pieteRosteriormente esta solucion de
MWCNT’s se pone a reflujo con agitacion constantgadte 1 hora, manteniendo la
temperatura entre 70°C — 80°C.

Por otro lado, se prepara una suspension conaxidotde titanio como precursor
disuelto en isopropanol, adicionandgdHlesionizada y HNgxoncentrado, la mezcla tiene
la relacion molar de 1:10:1:0.2 para Ti[O(§4€Hs]4:R-OH:H,0:HNO; formando el sol,
basado en la metodologia reportada por Ji-BeomyYoalaboradores (2007). Esta mezcla
se somete a sonicado por 30 minutos para produdelas precursoras de las
nanoparticulas de THOA continuacion el sol se agrega gota a gotasaisgpension de los
MWCNT'’s que esta en reflujo; con ello se homogemizdas dos soluciones. Finalmente,
la solucion se somete a evaporacion del solventarfeente a 80°C en una caja petri y se
deja secar seguido por un tratamiento térmico soryflujo de oxigeno (102 psi) en una
canula de porcelana, lo anterior con la finalidchiear los componentes organicos que
aun puedan permanecen en las muestras. Los compudsenidos se colocaron en viales
herméticamente cerrados, que posteriormente seauma por las técnicas SEM, TEM,
XRD y XPS. Se presenta un diagrama de flujo ysqlema del procedimiento de sintesis
(Figura 23 y 24). Se realiz6 una serie de experiosercon este método cambiando
parametros (Tabla 3).
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Este procedimiento lo llamamos sol-gel modificadebido a que se inicia
generando el sol, sin embargo no se produce glagglie no se envejece para formar el gel

y el sol se incorpora inmediatamente a la susperdg MWCNT's / Isopropanol.

Tabla 3. Resumen de experimentos por el métodgedahodificado.

Muestra Tiempo de Tiempo de Temperatura (°C)
reflujo (hr) horneado (hr)
M.la 3 1 450
M.1b 2 1 450
M.1c 8 0.5 300
M.1d 12 0.5 300
M.le 26 0.5 300/flujo de O
a) MWCNTsTsopropanol b) Ti[O(CH,);CH;]4:R-OH:H,0:HNO;
1/2359 relacion en masa. Relacionmolar 1:10:1:0.2
Dispersion 30 min. Disgpersion30 min.
por sonicado por sonicado

Reflujo a 70-80°C

con agitacion
magneética

¢) Evaporacion del solvente
d) Horneado sin y con flujo de O,

Figura. 23 Diagrama de flujo del método de sintesisgel modificado.
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B) Formacién del sol

A) Dispersion de MWCNTs
20mg de MWCNTS se dispersan en
60 ml de Isopropanol.

Se dispersa la relacion molar
n-butoxi Ti:10 R-OH
:H;0:0.2HNO;
Incorporandola al reflujo que
contiene los MWCNTs.

(45 ml de solucion).

—

C) SuspensiénA+B
Reflujo a 70 — 80°C

D) Reaccién termoquimica: Cristalizacién

E) Producto: nanocomposito TiO,/MWCNTs

Después de la evaporacion del solvente
se hormea sin y con reflujo de O,

< /

Figura. 24 Esquema del experimento para la $érsesgel modificado.
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I11.2.1.1 Resultados y analisis del método sol-gelodificado
[11.2.2.1a. Andlisis morfologico del composito @EM - EDS y TEM.

En las imagenes de la figura 25 que correspoadamuestra “M.1a” (ver tabla 3),
se presenta la micrografia de SEM (figura 25a) dms®l observa la formacion de escasas
nanoparticulas dispersas sobre los nanotubos dmrmarlLa figura 25b, muestra el
espectro EDS que sefiala la composicion elemental meiestra. Como se puede observar
aparecen los picos caracteristicos de C (MWCNTs)y O correspondientes al metal y
probablemente a su Oxido. El elemento Fe que apagecel espectro es debido al
catalizador que proviene del ferroceno durantedaécion de los nanotubos y queda en el
nacleo de estos.

0 _Fe

Figura. 25 Imagenes. a) Micrografia SEM y b) EspeEDS. Muestra “M.1a”
correspondiente al tiempo de reflujo de 3 hrs. mharéa sintesis y 1 hr. de horneado a
450°C.
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Las imagenes que aparecen en la figura 26 corrdspoa la muestra “M.1b”. Para
obtener este producto se redujo el tiempo dejoeflurante la sintesis. Observamos en la
imagen de SEM (figura 26a) puntos brillantes (daréstica de la alta emision secundaria)
gue relacionamos a nanoparticulas. La muestrarset® a un analisis mas detallado por
TEM (figura 26b) para examinar la presencia de parteculas sobre los nanotubos de
carbono multipared, en el que se observa una del@adbierta) capa sobre la superficie y
escasa cantidad de particulas (con tamafio de ~ 4nm)

Figura. 26 Imagenes. a) Micrografia SEM y b)cidgrafia TEM. Muestra “M.1b”
correspondiente al tiempo de reflujo de 2 hrs. mheréa sintesis y 1 hr. de horneado a
450°C.

La muestra “M.1c” es producto de aumentar el pierde reflujo ya que se observé
gue la dispersion de los nanotubos aumenta caanepd y se produce una mejor mezcla.
Asi mismo, la temperatura de horneado se reduppugase ha reportado en articulos como
el de Shi et al. (Solid State Commun,1989jjue la temperatura de combustién de los
MWCNTSs se sitla entre los 400°C - 700°C, y a pai los 300°C se elimina el carbon
amorfo y no hay perdidas de masa de nanotubosaHigura 27a observamos que los
nanotubos tienen una forma de recubrimiento m&smme (~ 150nm) y algunas particulas
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grandes en las puntas de los nanotubos. Las imagen€EM se muestran en las figuras
27(b, c y d); a una escala de 200nm que se apr@aiditulas en la superficie de los
nanotubos, enseguida una amplificacion (figuras $y2¥d) de 20 nm y 5nm donde se
observa mayor crecimiento de particulas dispdes#ee 10 y 17nm) en la superficie.

Figura. 27 Imagenes. a) Micrografia SEM, b), ¢) Wiitrografias TEM. Muestra
“M.1c” correspondiente al tiempo de reflujo de 8.hdurante la sintesis y 30 min. de
horneado a 300°C.

Al observar que la dispersién de los nanotulbesmejor durante el reflujo conforme
paso el tiempo, y la formacion de nanoparticulasnsmnsifica, se decidié6 aumentar el
tiempo de reflujo a 12 hrs (muestra “M.1d") corfitalidad de promover la formacion de
un mayor numero de nanoparticulas con tamafio ntagfie y uniforme. En la figura 28a
se muestra la micrografia de SEM, en ella se obeeles nanotubos con tamafios de
aproximadamente 200nm y abultamientos en los ergenEn las imagenes de TEM;
micrografias 28b, 28c y 28d, se observa que a@ubrémiento de la superficie de los
nanotubos por las particulas es mayor y la dispergi el tamafio promedio de las
particulas es de 5nm (figura 28c).
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Figura. 28 Imagenes: a) Imagen SEM, b), c) y dgien&s de TEM. Muestra “M.1d”
correspondiente al tiempo de reflujo de 12 hrsaudigrla sintesis y 30 min. de horneado
a 300°C.

A continuacion, siguiendo con el mismo criterie, decidio aumentar el tiempo de
reflujo a 26 horas y en esta ocasion, debido alggiespectros de EDS nos sefialaban
deficiencia de oxigeno, se incorporé un flujo dégero durante la termo-reaccion para
garantizar la suficiencia del gas y favorecer etitniento del éxido de titanio. En la figura
29 mostramos imagenes de microscopia correspoediaait producto que etiquetamos
como “M.1le”. En la figura 29a la imagen de SEM ntteeqque el diametro de los
nanotubos es de aproximadamente 230nm y aparertgernap un mejor recubrimiento
respecto de las muestras anteriores. En la cazactién por TEM se aprecio la interaccion
fisica con el soporte y la nueva fase. En las imégele las figuras 29b y 29c se observa
una capa con espesor mas homogéneo en la supdditie MWCNT's, en las figuras 29d
y 29e muestran micrografias amplificadas de 29rfinm respectivamente, donde aun se
observan espacios sin recubrir como en la muestesiar, pero por otro lado se muestran
una mayor cantidad de agregados (cumulos) con tam@fparticula alrededor de ~5 nm
en la cubierta superficial.
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Figura. 29 Imagenes: a) SEM , b), ¢), d) y e) TEBMuestra “M.1e” correspondiente al
tiempo de reflujo de 26 hrs. durante la sintesB0ymin. de horneado a 300°C/flujo de
0,.
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[11.2.1.1b. Propiedades estructurales por XRD mgosicion quimica elemental por XPS

De acuerdo a nuestro proposito y a los experimemrgalizados en la sintesis por
método sol-gel, consideramos que el mejor nanocsitgpes la muestra “M.1e”. Por lo
gue presentamos aqui los resultados corresponsligmsta muestra.

En la figura 30 se presenta el difractograma spordiente a las muestra “M.1e”.
En éste se observan dos picos principales (0020@) (que corresponden a las reflexiones
de los MWCNT’s. Observamos también pequefias irdadss que podemos atribuir a una
fase cristalina muy aislada en forma de J{8).

Por otra parte, obtuvimos el analisis XPS pasta misma muestra, figura 31.
Observamo®n el espectro de amplio barrido, los picos spoadientes a las transiciones de
los elementos que componen a la muestra: C, TignCel espectro general también se puede
apreciar que hay un pico perteneciente al nitroggre aparece como un contaminante,
este lo atribuimos al acido nitrico que se utikzola mezcla sol-gel, que contribuye a una
formacién de nitratos.

En este mismo analisis, procedimos a obtéreespectros de alta resolucion. En la
figura 32, mostramos las diferentes graficas, calfialar que la deconvolucion del espectro
experimental se realiz6 usando gausianas y losnedirds se fijaron segun el manual del
equipo. Estos espectros de alta resolucion (figBeas 32b, 32c y 32d) fueron utilizados
para calcular las relaciones porcentuales atomiea®s elementos.
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Figuras. 30 Patrén de difraccion de rayos X paraudestra “M.1e”.
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Figura. 32 Espectros de alta resolucion de XPI& daiestra “M.1e”. Con los espectros de
alta resolucién obtuvimos una relacion atdmica @otwal para a) Carbono 1s 67.5%, b)
Titanio 2py/, 8.3%, c) Oxigeno 1s 22.2% vy d) Nitrégeno 1s 1.9%.
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Tomando en cuenta la relacion porcentual atommdemos dividir lo que corresponde al
oxigeno respecto del titanio, concluyendo que estatarca de la relacion TiO

[11.2.2 Método de impregnacién directa

El método de impregnacion directa es un procedimialiernativo que se propone
en este trabajo para obtener nanoparticulas decféidas sobre un soporte de carbono
(MWCNT's). ElI método consiste en cubrir la supeefidel soporte (dicho soporte disperso
en alcohol) con una microemulsion estequiométricamadecuada. Esta microemulsion
contiene el precursor con el metal de interés ggte caso un alcoxido de titanio).
Realizada la impregnacion se procede a evaporatgbsolvente o secado y calcinacion
para obtener finalmente el compuesto sélido.

Procedimiento: Se prepara una suspensién de n-butoxido de tifadibx 16 M
en isopropanol mediante sonicado durante 15 msniror otra parte, se pesan |0 mg de
MWCNT'’s (la relacion atdmica para titanio/carborsode 1:10) y se colocan en un vaso de
precipitado, enseguida, la solucién de titanio @) se incorpora a la suspension de
nanotubos de carbono y la suspension resultargersete a sonicado nuevamente durante
30 minutos. Pasado este tiempo, la dispersions®MWCNT’s en la solucion de titanio,
se pone a reflujo con agitacion constante mantdoids temperatura entre 70°C — 80°C
para lograr una mejor impregnacion. Posteriormeamsteseca mediante evaporacion del
solvente en una caja pétri y finalmente se somete @atamiento térmico sin y con flujo
de oxigeno (102 psi) en una canula de porcelana.[so, la termo-reaccion, lleva acabo
el crecimiento de las nanparticulas de anatasanaimo los componentes organicos. Los
compuestos obtenidos se colocaron en viales heanginte cerrados que posteriormente
se analizaron por las técnicas SEM, TEM, XRD y XP& figuras 33 y 34 presentan un
diagrama de flujo y el esquema del procedimieptsidtesis.

En la tabla 4 se concentra la informacion de leyehtes experimentos realizados
con este método.

Tabla 4. Resumen de experimentos por el métodceigmaicion directa.

Muestra Tiempo de Tiempo de Temperatura (°C)
reflujo (hr) horneado (hr)
M.2a 6 4 hr. 250
M.2b 6 /Disp. 30’ 4 hr. 250
M.2c 3 30 min. 250
M.2d 3 2 hr. 400/flujo de ©
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A través del método anterior sol-gel considerara® dondiciones y resultados
obtenidos del crecimiento superficial en los MWCS8Idel 6xido de titanio, se realizo una
modificacion de método por impregnacion directaaparejorar el recubrimiento del
soporte de carbono.

a) Ti[O(CH,);CH;]/Isopropanol
2.77x10+* M
Digpersion 30 min. (sonicado)
v se incorporanlos MWCNT:.

b) MWCNTs
Sepesan 10mg, dispersion 30 min.

¢) Se pone areflujo con agitacion a 70 —80°C
d) Después de la evaporacion del solvente, es
horneado sin v con flujo de O,

Figura. 33 Diagrama de flujo del método de sintesggegnacion directa.
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A) Dispersion del precursor
30 ml de solucion se dispersan 15 min.
de Ti[O(CH,);CHj;], /Isopropanol.

B) Dispersion de los MWCNT's
La solucidn de Ti se incorpora a
los 10 mg MWCNT?s dispersando 30 min.

C) Formacién de la microemulsién D) Cristalizacién

Lasolucion de Ti[O(CH,);CH;]/MWCNT’s
pone a reflujo a 70-80°C

Después de la evaporacion
se mete al homo con flyjo de O,

Condensador

E) Producto: nanocomposito TiO,/MWCNTs

Figura. 34 Esquema del experimento para la sinpesiel método de impregnacién directa.
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[11.2.2.1 Resultados y analisis de los productos ¢énidos por el método de impregnacion
directa

[11.2.2.1a. Andlisis morfoldgico del composito @EM - EDS y TEM

En las iméagenes de la figura 35 cpueesponden a la muestra “M.2a” (ver tabla
4), se presenta la micrografia SEM (figura 35a)adenanotubos de carbono con una
cubierta gruesa aumentando su diametro aproximadanae200nm y en algunos casos
mucho mas, ademas se observa heterogeneidad yallesaaparentemente cristalinos en
los extremos de los nanotubos de carbono. La fi§Gka muestra el espectro EDS que
sefiala la composicion elemental de la muestra. Ganpuede observar aparecen los picos
caracteristicos de C (MWCNT's), Ti y O corresp@amiés al metal y probablemente a su
oxido.

C ¢
ad
Ti Ti 1

Figura. 35 Imagenes. a) SEM y b) Espectro ED&edita “M.2a”
correspondiente al tiempo de reflujo de 6 hrs. wheréa sintesis y 4 hr. de horneado
a 250°C.
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Las imagen que aparecen en la figura 36 correspoada muestra “M.2b”. Para
obtener este producto se mantuvieron las mismagioekes estequiométricas pero se
introdujo una dispersion-sonica de 30 minutos désplel reflujo, esto con el propdsito de
mejorar la uniformidad en el recubrimiento. Obserea un progreso en las caracteristicas
del material que recubre los nanotubos de carbsinoembargo, se obtuvieron también,
particulas de (Titanio) muy grandes (~ 400 nm).

Figura. 36 Imagen SEM de la muestra “M.2b. Muesaaotubos recubiertos con
Tiy TiO, como abundantes cristales del mismo materialdooensiones mayores
a 300nm.

De acuerdo a los resultados anteriores, se cobsige el tiempo de reflujo es una
etapa en la que se lleva a cabo las interacciooécaiares: precursor-nanotubos y, por lo
tanto, es una etapa inicial de nucleacion pafartaacion de particulas (3D) y una capa
fina (2D). Ademas, con el tiempo aumenta el cregimd de las particulas, como lo
observamos en las imagenes de la figura 36. Por efl el siguiente experimento se
redujeron los tiempos de reflujo y horneado. Lasiitados de microscopia para la muestra
“M.2c” se observan en la figura 37. Como lo muegs#&rafigura 37a, los MWCNT'’s
aparecen de forma y tamafio homogéneos con un tithde aproximadamente 140nm y
pocas nanoparticulas dispersas. Se tomaron imagen€gM (figura 37 b) en donde se
observan, de manera escasa y muy dispersa, esistid mas de 300nm.
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Figura. 37 Imagenes: a) SEMy b) TEM. Microgaaftle la muestra “M.2c”. Se
observan nanotubos recubiertos con escasaslesi€en SEM y en TEM grandes
cumulos con dimensiones mayores a 300nm.

Con la finalidad de mejorar el recubrimiento d®:linanoestructurado lateral en los
MWCNT’s, se decidié incrementar con cinética molacunediante el aumento de la
temperatura de hormeado a 400°C y favorecer canlalcristalizacion, asi mismo se
introdujo un flujo constante de oxigeno para aywd& formacién del 6xido en la termo-
reaccion. La figura 38 muestra el grupo de imageonegspondientes a la muestra “M.2d.
En la figura 38a se muestra una micrografia de SEN la que se observa un mejor
recubrimiento nanoestructurado de T&dbre los MWCNT's y pocas particulas dispersas.
En las figuras 38(b, c, d, e, f, g y h) se muestraagenes de TEM. En ellas se observa una
capa de TiQque recubre el nanotubo de carbono. En las §g8&se, g y h) se muestran
micrografias de alta resolucion en las que se papdeciar muy claro la capa con espesor
de 300 nm formada por crecimientos nano3D. Aderaasdistancias interplanares de

aproximadamente 0.75nm del O
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Figura. 38 Muestra “M.2d” correspondiente al tieefljo de 3 hrs. durante la sintesis
y 2hr. de horneo a 400°C/flujo de;@) SEM b), c), d), e), f), g) y h) imagenes TEM.
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[11.2.2.1b. Propiedades estructurales del compgeitaXRD y Composicion quimica
elemental por XPS

De acuerdo a nuestro objetivo de obtener un renignto delgado de Ti{xrecido
sobre los MWCNT’s funcionalizados consideramosaclgerdo a las técnicas: SEM, EDS y
TEM, que los mejores resultados hasta el moméoso obtuvimos con el método de
impregnacion directa con el procedimiento que modgyjo la muestra “M.2d”. De acuerdo
con ello, procedimos al andlisis cristalografica P&RD'". La figura 39 corresponde al
espectro de rayos X de la muestra “M.2d”, en édiservamos los picos el crecimiento de
anatasa (Tig), la reflexion (002) se superpone a la (101) goeesponden a la forma
cristalina de la anatasa con estructura tetragdeahcuerdo a la base de datos ICDD
(DRXWin v.2.2) ficha 21-1272. En la tabla 5 se nmtaslos valores del tamafio de cristal
en la muestra “M.2d” estimado mediante la ecuad®®cherrer (ec’n de cap.llps planos
cristalinos estudiados fueron aquellos que presamtas reflexiones con mayor intensidad.

600
_ (101)
500
400

300 +

Intensidad (u.a.)

200 + (200)

] (004)
1004 (105)(211)
204) (220)
- J S, @
0_

20 30 40 50 60 70 80
2(theta)

Figura. 39 Patron de difraccion de rayos Kapa muestra “M.2d".

Tabla 5. Picos principales del difractograma desay de la muestra “M.2d".

Posicion (B) | Tamafo (nm)
25.25 26.87
37.81 28.77
47.96 23.48
53.9 16.8
55.0 20.6
62.59 17.5
68.75 14.2
70.2 15.4
75.0 21.7

58



En cuanto a la composicion elemental, el analisisedpectro XPS de la muestra
“M.2d” que se muestra en la figura 40, nos sefmleoimposicién esperada de Ti, O y C.
Por otra parte los espectros de alta resoluciguréi 41) nos permiten analizar los picos
principales para cada elemento, y calcular la i@aatomica porcentual. Para Carbono 1s
60.7 %, Titanio 2p, 11.1 % y Oxigeno 1s 28 %.

15000+

10000+

Intensidad (u.a.)

5000+

04

1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura. 40 Espectro general de XPS para la muédtea”.
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Figura. 41 Espectros de alta resolucion de XPI8 deuiestra “M.2d".
a) Carbono 1s, b) Titanio 2p y c) Oxigeno 1s.



[11.3 Evaluacién de actividad fotoelectroquimica el material

La actividad fotoelectroquimica de las diferentesaestructuras fue estudiada por
la degradacion de una solucion de fenol en agualiamie las técnicas CV y LSV
utilizando un Potenciostato/Galvanostato marca EGS&Princeton Applied Research,
modelo VersaStaf" utilizando una celda de tres electrodos; en modomeelicion
potenciostatico y una celda tipica de tres eleospdomo electrodo de trabajo (ET) se
utilizé carbon vitreo (BAS, d= 3 mm), electrodordéerencia (ER) Ag/AgCl (Beckman) y
contraelectrodo (CE) una barra de grafito. Todedbkrridos de potencial se hicieron a una
velocidad de 50mV/s. Las disoluciones empleadasa péranalisis voltamétrico fueron
preparadas con agua desionizada 18 megaohms. Guodesionico se utilizé hidroxido

de sodio 99.99% (NaOH, LabChem Inc.y2 y como analito Fenol 99% (850, Baker

Chemical) 161M. El pH de estas soluciones fue de 11. Esta medalaconsideramos
nuestra solucién “blanco”. Las soluciones evalsada este experimento fueron: la
solucién blanco, la solucion blanco mas MWCNT’s slalucién blanco mas nanoparticulas
de TiG; (Sigma-Aldrich), y la solucion blanco mas el namoposito TIQ/MWCNT's,
todas ellas formando una suspension con agitacidstante. En cada experimento se toma
una alicuota de la solucidén soporte preparada.

Las mediciones electroquimicas de cada muestrécezdm en condiciones de luz
diurna, oscuridad y luz artificial (UV vy visible}iizando para este Gltimo una lampara
Standard de 100 Watts y una lampara de luz UV (UW@&jelo UVG-11) con longitud de
onda de 254 nm, en la figura 42, se observa ungrafia de la celda electroquimica.

Figura. 42 Fotografia de celda electroquimica dke8&trodos.
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[11.3.1 Evaluacién voltametrica de la oxidacion ddenol (CV-LSV)

Como ya se explico, esta técnica mide la corripmeéucida por procesos redox en
respuesta al barrido de un potencial (a velocidaatrolada) entre dos valores limite.
Como respuesta a la aplicacion de este potenctaheimos picos con una intensidad de
corriente que varia con el tiempo y que esta metaca con el tipo de proceso
electroquimico (redox). Los resultados surgen pacciones de oxidacion o reduccion de
especies electroactivas en solucién, posible adsode especies de acuerdo al potencial y
a una corriente capacitiva debido a la carga deltde capa. La capacidad del material para
la actividad electrocatalitica se caracteriza pitametria ciclica y lineal.

El estudio de la oxidacion de fenol se ha dedadol examinando el
comportamiento del electrodo en la solucion acugsducion “blanco”) con distintos
materiales suspendidos.

A continuacion se muestran los voltamogramas adendurante el analisis
electroquimico, todos realizados en direccion dalamion. Inicialmente se analiza el
electrolito soporte y la solucion blanco, esto ebriin de identificar el comportamiento
caracteristico del analito.

Figura. 43 Voltamograma ciclico del elelito soporte.

1
O 4
_1 4
R E ET: Carbén Vitreo
= -2 - ER: Ag/AgClI
O . CE: Grafito
2 -3 Electrolito: NaOH 10™ M
E 1 Vel: 50 mV/s
= -4
_5 4
-6 - / —— Electrolito
_7 4
-8 . .

20 15 10 05 0.0
E(V) vs Ag/AgCl
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{ ER: Ag/AgCl Beo.
CE: Grafito
O | Electrolito: NaOH 10™ M/ Fenol 10™ M
Vel: 50 mV/s
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< -200-
= .
-300+ /
-400- P, '

20 15 10 05 0.0
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 44 Voltamograma ciclico de la solucion tda”.

En la figura 43 se muestra el voltamograma cidjge corresponde al estudio del
electrolito soporte. Se puede ver claramente (dueidon de oxigeno, pero ningun otro
proceso redox.

En la figura 44 se muestra el voltamograma ciajige corresponde al estudio de la
solucion "blanco” (electrolito soporte mas fendla presencia de dos maximos en la
direccién de oxidacion corresponden a dos procdsoexidacion (py p): pi con un
maximo en 0.4687 V y -369.04pA/cm’ y p, en 0.8730 V, y -376.151§A/cn?’. En la
direccion de reduccidon no aparecen maximos, estpergu que no hay procesos de
reduccidn por tanto los productos de la reacciooxigacion pasaron a la solucion.
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OH 0 OH OH

hv, TiO, + hv, TiO,
+HO' ‘ | +HO'

Formato
CO, + H,0 =

Acetato

Figura. 45 Posibles mecanismos de reaccion eegeadacion fotoquimica del fenol y sus
derivados.

En la figura 45 se muestran una serie de mecanisimagsaccion reportado en la
literaturd*?que pudieran estar ocurriendo en el proceso quidgda degradacién del fenol
bajo iluminacion del TiQ este como un primer panorama del proceso indystitduz
para modificar la estructura quimica del compuesganico contaminante reduciendo su
toxicidad.

En nuestro caso el nanocomposito contiene MWCNIiirgibnalizados haciendo
una sinergia con el T actuando como sensibilizador cuando se expongranacion y
es de esperar que los mecanismos de reaccion geaanies. En la figura 46 se muestra
un mecanismo como modelo que proponen algunosesutter a literaturd en el proceso
de la fotodegradacion para este tipo de hanocotegosi

Figura. 46 Posible proceso fisico de la transfaeefotoelectronica de MWCNT/TiO
suspendidos en solucién acuosa.
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En el proceso de absorcion, la region interfacthlsdlido (metal-semiconductor) y

la solucion; tienen lugar las reacciones de desititnco remocion del contaminante. Donde
la transferencia de electrones producidos por tienés absorbidos, es la parte mas
importante. Para este caso, el efecto sinérgicosgugenera se atribuye a los MWCNTSs
mejorando la fotocorriente del semiconductor JTiBl hueco que se genera después de la
excitacion (inducida por la iluminacion) migra askaperficie, reaccionando con el agua o
especies absorbidas generando radicales, @it son los responsables de la degradacién
del compuesto organico.

En los resultados de voltametria se obtienen resgsigle corriente — potencial de
un electrodo polarizable en la solucion que se iano@ste proceso involucra la electrélisis
de una 0 mas especies electroactivas, el cual emtdpr reacciones de la especie en el
electrodo y mecanismos de transferencia de masa.

En las siguientes figuras se muestran los resudtatkl estudio catalitico al
incorporar separadamente a la solucion blanco: MWE limpios, TiOG, (anatasa de 5nm)

y TiO/MWCNT’s (material sintetizado M.2d del método iragnacion directa).

I11.3.1a. Voltametria Ciclica

ET: Carbon Vitreo
1 ER:Ag/AgCl

CE: Grafito
O —1 Electrolito: NaOH 10* M

Vel: 50 mV/s

-400- —— sol'n blanco :

——— MWCNT's P, b

] { TiO ¥
-500- / 5“” —————— TiOZ/MWCNT's ik

20 15 10 05 0.0
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 47 Voltamogramas ciclicos de las suspeest solucion blanco, MWCNT’s
limpios, TiO, (anatasa de 5nm) y TH#MMWCNT’s en condiciones ambientales.
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En la figura 47 se presenta la comparadvoltametrias ciclicas de las diferentes
soluciones preparadas a partir de la solucion blatcambiente. En todos los casos se
observan dos procesos de oxidaciony(p,). Es notorio el incremento de la densidad de
corriente del p y una disminucion del,@n general para todas las muestras, este segundo
proceso puede ser debido algun tipo de intermederila reaccion. En ningin caso se
presentan procesos de reduccion.

Para el caso del nanocomposito (IMWCNT’S) en la solucidon se observa que la
reaccion anddica para, ps mayor (0.4019 V y -552.668Vcm?), asi como también se
favorece la evolucion de oxigeno. Como referengieeinos la solucion blanco con ¢l p
mas intenso; deduciendo que de alguna manera &ermi@ de otros solutos inhibe el
segundo proceso4p

0+ pre—
g
-300-
N’-\
E _600 _ ET: Carbén Vitreo
E) ER: Ag/AgCl
2 CE: Grafito P,
Electrolito: NaOH 10™ M
5 -900+ Vel: 50 mV/s
- —— sol'n blanco
— MWCNT's
12001 s
1 TiOleWCNT'S
-1500-

20 15 1.0 05 0.
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 48 Voltamogramas ciclicos de las diferestespensiones: blanco: MWCNT'’s
limpios, TiO; (anatasa de 5nm) y TH#MIWCNT’ con aplicacion de luz blanca de 100
watts.

En esta figura 48 se muestra la companadi® voltametrias ciclicas expuestas a
iluminacion de una fuente de 100 watts. En todgsclsos la densidad de disminuye
considerablemente. Y solo para el caso de la naud3iO,/MWCNT’s) aumenta la
corriente en Q incluso es mayor que en la grafica anterior.
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La reaccion anddica en (©.4154 V y - 664.606A/cm®) es mas intensa con el
composito en la solucién y sigue presentando ldueidn de oxigeno. Como primer
panorama esto nos da buena impresibn de que elcoraposito puede tener una
importante actividad catalitica en presencia de dunque por otra parte podemos tener la
influencia de calor por el efecto de lampara.

100E: f\g;:gré vireo
0k >
<« -100+ ’,
& i
o -2004
< _
= -300-
-400 ] —— sol'n blanco
- —— MWCNT's
-500 | / TiO2 p1
_ —— TiO,/MWCT's
-600 o e |
2.0 15 1.0 0.5 0.0
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 49 Voltamogramas ciclicos de las snsjnes: blanco: MWCNT's limpios,
TiO, (anatasa de 5nm) y THMWCNT’en condiciones de luz UV.

En esta figura 49 se muestra la companad®voltametrias ciclicas de las diferentes
soluciones preparadas a partir de la solucioncblaon exposicion a la luz UV. Parece
qgue la luz UV no favorece a ninguno. Se observajug®as diferencias de densidad de
corriente en py un notable incremento de densidad de corriemig ¥ p, para la solucion
“blanco” y se genera la evolucién de oxigeno, mangue para las demas muestras p
permanece constante. Se observa un tipo de infrib@ia posible oxidacion en el seno de
la solucion (en el caso de la muestra con el natgntetizado, TIQMWCNT's, se denota
mas) con p en 0.4562 V y -324.859A/cm? en las que no se favorece la reaccion
electrodica.

En virtud de que la densidad de corrigigtestos materiales se inhibe en un proceso
e incrementa en otro, segun las condiciones delieam#y se realiz6 un andlisis de
voltametria ciclica en la oscuridad; para descatactos de luz, calor e influencia del
material.
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Figura. 50 Voltamogramas ciclicos de las solugs@ucion blanco: MWCNT's limpios,
TiO, (anatasa de 5nm) y THMWCNT’ en oscuridad.

En esta figura 50 se observan los valgnammas ciclicos realizados en oscuridad
para las soluciones preparadas: en el caso dduei®o blanco (fenol) se observa el p
caracteristico que se pronuncia en 0.4196 V y skpdesplaza un poco hacia 1.6910 V a
diferencia del blanco al ambiente. La mayor actididse muestra en los MWCNTs
presentando un incremento de la evolucién de origeda muestra TIMWCNTSs se
mantiene inactiva.

Por lo que esta grafica nos permiterinigue la luz si cataliza al nanocomposito
TiO/MWCNTS, asi como los procesos anddicos en plveedeen con MWCNTs
(0.4489 V y -521.91@A/cm?) y con las nanoparticulas de anatasa (0.4081 578.764

nA/cmd).

En forma general cuando hablamos de procesosaalexis es que hay cierta
actividad en el electrodo y la variacién entrepgass de potencial y densidad de corriente
es debido al los diferentes materiales en la sifublanco. Asi también estas diferencias
son por gradientes del sistema relacionados akpmate de masa y otros aspectos.
Podemos deducir que: a) los procesos electrodit@isencia de luz son favorecidos por
los MWCNTSs, b) los procesos obtenidos con luz U\asi#uye a que se llevan a cabo en
el seno de la soluciébn y c) en condiciones ambiemtaon luz funciona mejor el
comoposito (TIIMWCNTS) para la reaccion anddica p
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111.3.1b. Voltametria lineal

Para efectos de este trabajo, observamgsetmanencia del primer proceso de
oxidacion (p); en base a este pico se caracteriza a mas detaediscernir la capacidad
catalitica en los materiales. A continuacion sesgm&an los resultados por la técnica de
voltametria lineal (LSV).

Q- ET:Carbon Vitreo .
| ER:Ag/AgCI
CE: Grafito
'50 7 Electrolito: NaOH 10™ M /
1 Vel: 50 mV/s
__-100-
§ -150 |
3 2001 \
~ -250- \ /
i \ J
-300+ \/ ,
] l —— electrolito
_350_ —— solucién bco.
10 08 06 04 02 0.0

E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 51 Voltamograma lineal del electrolito sdp y la solucion blanco.

Es evidente el pico caracteristico de femn0.4486 V y -328.2584A/cm’ para la
solucion blanco comparado con la del electrolitposte donde practicamente no hay
actividad de especies, por lo que es nuestra base.

La funcién potencial aplicada al electrce® en forma de rampa, la cual cambia
relativamente rapido, midiéndose la corriente tastd como una funcion del potencial
aplicado. El sistema es estéatico, siendo el tratspte masa resultante de un proceso
difusional.
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Las siguientes gréaficas fueron analizagladas distintas condiciones de ambiente
como las mostradas en la técnica VC.

ET: Carbon Vitreo
O 1 ER:Ag/AgCI _
CE: Grafito / v =
Electrolito: NaOH 10™ M v
7 V;csrg In?wsa / —
- 10 i
€
o -204
i —— sol'n blanco
~ — MWCNT's
30
] TiOleWCNT's
_40 i

10 08 06 04 02 00
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 52 Voltamogramas lineales de todas lascgmies en condiciones ambientales.

En la figura 52 se muestra la comparacérvoltametrias lineales las diferentes
soluciones preparadas a partir de la solucion blaBa todos los casos se observan el
procesos de oxidacion. Es notorio el incrementdadédensidad de corriente del material
sintetizado (TIEMWCNT's).

70



ET: Carbdn Vitreo

<2 -300- Er. A
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< -400- ——— MWCNT's Vel: 50 mVs
= - TiO,
= _500- TiO /MWCNT's
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'700 T T T T T T

10 08 06 04 02 00
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 53 Voltamogramas lineales desdds soluciones en condiciones de luz.

En la figura 53 se muestra la comparad®tos voltamogramas lineales expuestos a
la luz blanca de una fuente de 100 watts. En e cdasla muestra “TIGMWCNT’s”
aumenta mas la corriente, esto indica un posibiierpoatalitico y se observa un patrén de
constancia en el orden de posicion de la respeéstirolitica pero con mayor densidad de
corriente. Se conoce ademas que la altura maximbiaaen proporcion a la concentracion
de las especies activas en la superficie del eldmtio que sugiere un mejor transporte de
carga al electrodo. Cabe mencionar que la muestnaatiocomposito puede tener un factor
importante de estructura para la adsorcion y kEragtion electrénica cuando esta expuesta
alaluz, debido a su cristalinidad.

71



0 i
_5 i
«— -10-
E _
s -15-
3 - - ET: Carbén Vit
-~ 20 | ER: AZ‘;AZ?J e
CE: Grafito
‘25 7 Electrolito: NaOH 10" M sol'n blanco
E Vel: 50 mV/s ——— MWCNT's
-30- TiO,
TiOZ/MWCNT's
_35 i

10 08 06 04 02 00
E(V) vs Ag/AgCI

Figura. 54 Voltamogramas lineales de todas lascgmies en condiciones de luz UV.

En la figura 54 se muestran los voltamogs expuestos a la luz UV. Tal parece que
estos materiales muestran un tipo de inhibiciésealexpuestos a la luz UV, causante de la
disminucion de corriente para todas las muesttasaiesante de la inactivacion puede ser
debido a una pasivaciéon de la superficie. Al iggake el caso de las condiciones
ambientales la baja densidad de corriente poderagsrida a que la reaccién este
sucediendo en el seno de la solucion.
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I(MA/cm?)

Figura. 55 Voltamogramas linealesadtas las soluciones en ausencia de luz.

En la figura 55 se presentan todos lofanmgramas de las muestras realizados en
oscuridad. Se observa claramente la activacionodeMWCNT's y

1 ET: Carbdn Vitreo W
ER: Ag/AgCl
-450 4 CE: Grafito | W
Electrolito: NaOH 10™ M (. sol'n blanco
] Vel: 50 mV/s ‘\‘ d‘ — MWCNT's
i TiO,
-600+ W ——Tio/MWCNT's

10 08 06 04 02 00
E(V) vs Ag/AgCI

nanocomposito, esto confirma la importancia deza |

Debido a los resultados anteriores, skzezan dos estudios mas para discriminar
efectos de luz y temperatura (calor). Tomando @mteulos materiales que tuvieron mayor

relevancia este es el caso: MWCNTs y FJMDNCNTSs.

Figura. 56 Voltamogramas de soluciones con MWEBdmetidos a diferentes
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condiciones de luminosidad y temperatura.

la pasivacion del
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Figura. 57 Voltamogramas de soluciones con,/MWCNTs sometidos a diferentes
condiciones de luminosidad y temperatura.

Se muestra una comparacion de voltamogramas dsolasiones preparadas que
tienen MWCNTs expuestas a distintas condicionesludey calor (figura 56). Los
MWCNTSs se activan en la oscuridad, pero es evidgneehay un aumento de corriente
conforme aumenta la temperatura; y en cuanto ateete la fuente de luz de 100 watts, no
hay un efecto notorio entre MWCNTs-Vis (fuente de terca de la celda) y MWCNTs-
Vis’ (este representa la fuente de luz alejadaadmelda). En la figura 57 se muestran los
resultados para las soluciones preparadas quentiéi@/MWCNTs, claramente se
observa el aumento de corriente con la temperaagfagomo con la fuente de luz de 100
watts (Vis). Sin embargo, también observamos unen®duespuesta de activacion del

nanocomposito cuando esta al ambiente, llegando \ealor cercano a los MWCNTSs en
oscuridad.

Resumiendo el andlisis del comportamiento de losemades en la solucion a
diferentes condiciones se observo, que al ambientepresencia del composito hay
actividad en el electrodo, lo que en el seno dedlacion se estén llevando a cabo
reacciones por influencia del material facilitarelotransporte de carga al electrodo. La
densidad de corriente es proporcional a la conaeinir del compuesto oxidado y en el que
puede existir fenol libre y con el material. Entesicla reaccion fotoelectroquimica
favorece en la solucion con luz ambiental; en sbade luz artificial (vis) se observa con
mayor intensidad y es de esperar que se enfoqueueds luz difusa del ambiente, pero
también observamos un poco de influencia de cBkmo se destaca la importancia de la luz
comparada con la oscuridad.
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Para el caso del analisis en ausencia de luz, estdanhibiendo el efecto
fotoelectroquimico ya que las corrientes se obsebajas. Sin embargo, los MWCNTs
funcionalizados proporcionan mejor actividad egelettrodo.

Con la ley de Faraday que describe, e pesuna sustancia depositada (detectada en
el electrodo) es proporcional a la intensidad dmtaiente (o0 sea, numero de electrones por
segundo) y al tiempo que ésta circula; se aplickyacalculando la cantidad de moles
(iones oxidados) en los materiales evaluados gpécanon un cambio quimico durante la
oxidacion en la voltametria lineal. Por tanto @hb& quimico producido en la electrdlisis
es proporcional a la carga de electricidad que past celda.

Para el célculo de la concentracion mital, primero se toma en cuenta la cantidad
de carga que se transfiere debido al proceso taraelsto es la transferencia de electrones a
traves de la interfase metal-solucion. Este vadocarga se obtiene al integrar el area bajo
la curva de los voltamogramas multiplicada porvééocidad de barrido. Las diferentes
transiciones representan la contribucion de laiette de carga y sabemos que la
intensidad de corriente es:

l=q/t

Al integrar conocemos el valor de la caygeon la velocidad conocemos el tiempo,
arrojandonos la cantidad de electrones transfepdogiempo (unidades de Coulomb) y
con la constante de Faraday (F = 96,485.339 C/mohpcemos la cantidad de moles
oxidados.

Resumiendo en esta tabla 6, los valore®deentracién molar del analito oxidado

por los materiales en suspension.

Tabla 6. Concentraciones molares de fenol oxigexddas muestras evaluadas en las
diferentes condiciones.

Muestra Ambiente Vis uv Oscuro
MWCNTS | 49632x 10 | 7.7477 x 10 | 7.0832x 10 | 1.2876 x 10
TIO, 44813x10° | 6.1682x 10 | 5.8700x 10 | 1.0077 x 10
TIO/MWCNTS | 62832 x 10" | 9.4655x 10 | 7.1898 x 10 | 2.4242 x 10

De acuerdo a los valores calculados gomeapacidad en el proceso de oxidacion es
para los MWCNTSs en la oscuridad y el nanocompaiatdiQ/MWCNTS en presencia de
luz Vis se muestra fotoactivo en el proceso de ami@h, pero como se observo
anteriormente hay una interferencia de calor ahmigiempo. Sin embargo, hay buena
respuesta a la luz ambiental, lo que nos indicanf@ortancia de una interaccion de luz.
Esto nos sugiere el material como prospecto paaplieacion medio-ambiental.
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V. Conclusiones

Se desarrollaron dos métodos para la sintesis ide de titanio (TiQ) nanoestructurado
sobre nanotubos de carbono multipared funcionaga@WCNTSs), optimizando las
condiciones para el crecimiento superficial var@niempo de reflujo, horneado y
temperatura.

a) Método sol-gel modificado: la mejor nanoestructeniatalina se obtuvo al tiempo
de 26 hrs. de reflujo, 30 minutos de horneado a°@G0€on flujo de @ Se
obtuvieron clusters de cristales pequefios alredd#eldnm de TiOx y Ti.

b) Método impregnacion directa: bajo condiciones ders de reflujo y 2 hrs. de
horneado a 400°C con flujo de.CBe logré obtener una nanocapa cristalina sobre
los MWCNTSs con crecimientos 2D y 3D de Tién forma de anatasa.

Para el caso del método impregnacion directa seolagh mejor crecimiento
nanoestructurado de TiGn fase de Anatasa, mas sencillo y en tiempo mguernos
sugiere una alta cinética de reaccion. Este seaifilara los analisis electroquimicos de
oxidacion de fenol.

En las pruebas analiticas de la oxidacion de fesm@mos:

En los resultados de voltametria ciclica y lindedeyvamos variacion entre los picos de
potencial y densidad de corriente debido a logelifies materiales en la solucion.

a) En voltametria ciclica observamos dos procesoxidaaon: de los cuales solo
el primero pico (p con un maximo de 0.4687 V y -369.04&/cm? se observo
unapermanencia y el segundo picg)(pon maximo de.8730 V, y -376.1516
pA/cm? vario, incluso se inhibié en algunos casos.

En el caso del nanocomposito (BIWCNTS) en condiciones ambientales
y luz blanca favorecio su activacion en el procgsn ausencia de luz
favorecio los MWCNTS.

b) EIl andlisis de voltametria lineal, se hizo un lgaErrde 0 a 1V para estudiar el
pico de fenol en 0.4486 V y -328.2584/cm”. El resultado en presencia del
nanocomposito observamos activacion en el electridgue sugiere que la
reaccion se lleva a cabo en el seno de la solutagilitando el transporte de
carga en el caso de luz ambiental y luz blancgul lo hace prospecto como
fotocatalizador en la oxidacion de fenol, sin ergbase propone hacer pruebas a
baja temperatura para saber si el fenol se abstripeaterial, para eliminar
totalmente el efecto de calor.

Los MWCNTSs funcionalizados en ausencia de luz mtasebuena
oxidacion de fenol, un prospedaogpefluentes industriales.
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