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Resumen

En esta tesis se estudian los efectos del dopaje de nitrogeno en nanoestructuras de carbono tipo
esponja (N-CSTNs por sus siglas en inglés) compuestas de nano fibras de carbono interconectadas
dopadas con nitrégeno (N-CNF por sus siglas en ingles) y nanotubos de carbono coaxiales multi
capa dopados con nitrogeno (CAN-MWCNT). Estas nanoestructuras fueron sintetizadas por el
método de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol (AACVD, por sus siglas en inglés) a
partir de los siguientes precursores nitrogenados: i) piridina (CsHsN), ii) bencilamina (C7HgN), iii)
urea (CH4N20) y iv) acetonitrilo (C2HsN). Se demostr6 que el contenido de nitrégeno en la N-CST
depende del precursor usado. Por ejemplo, una mezcla de piridina con bencilamina produjo un N-
CSTNs material con un contenido de 3 %At de nitrégeno. En todos los casos las N-CSTNs
resultaron funcionalizadas con grupos carboxilos, carbonilos, aminas/amidas, éteres, hidroxilos.
En el caso que se usd bencilamina como precursor los productos de carbono generalmente eran
fibras irregulares y enredadas presentando especies quimicas del nitrégeno mayormente pirrélico
y grafitico. La mezcla de urea-bencilamina en cambio produjo fibras zigzagueantes en donde la
especie quimica pirrolica, cuaternaria y de amina fueron predominantes. Por otra parte, el uso de
una mezcla de piridina-bencilamina produjo N-CSTNs dopadas mayormente por nitrégeno
pirrélico, piridinico y cuaternario. Por ultimo, las esponjas de carbono sintetizadas a partir de
acetonitrilo presentan un mayor dopaje pirrolico y cuaternario. La importancia de este estudio
radica en disefiar una metodologia que permita la sintesis de un material de carbono nitrogenado,
que dada sus propiedades fisicoquimicas sea utilizable en diferentes aplicaciones, por ejemplo,
dependiendo de la especie quimica de nitrogeno contenida en estas estructuras de carbono, se pueda
usar en anodos y catodos de baterias de litio 0 en andamios de tejidos bioldgicos, o en su caso, en

remediacion ambiental.

Palabras clave: nanoesponjas de carbono dopadas con nitrdgeno, nanoestructuras de carbono

dopadas con nitrogeno, fibras de carbono.



Abstract

In this thesis, the effects of nitrogen-doped carbon sponge-type nanostructures (N-CSTNSs)
composed of interconnected nitrogen-doped carbon nanofibers (N-CNF) and nitrogen-doped
multiwalled carbon nanotubes (N-MWCNTS) are studied. These nanostructures were synthesized
by the aerosol-assisted chemical vapor deposition (AACVD) method from the following nitrogen
precursors: i) pyridine (CsHsN), ii) benzylamine (C7HgN), iii) urea (CH4N20) and iv) acetonitrile
(C2Hs3N). It was shown that the nitrogen content in the N-CSTNs depends on the precursor used.
For example, a mixture of pyridine with benzylamine produced a N-CSTNs material with a content
of 3% nitrogen. In all cases the N-CSTNs were functionalized with carboxyl groups, carbonyls,
amines / amides, ethers, hydroxyls. In the case that benzylamine was used as a precursor, the carbon
products were generally irregular and entangled fibers presenting nitrogen species mostly pyrrole
and graphitic nitrogen. The urea-benzylamine mixture instead produced zigzag fibers where the
pyrrolic, quaternary and amine chemical species were predominant. On the other hand, the use of
a pyridine-benzylamine mixture produced N-CSTNs doped mostly by pyrrolic, pyridine and
quaternary nitrogen. Finally, the carbon sponges synthesized from acetonitrile have a higher
pyrrole and quaternary doping. The importance of this study lies in designing a methodology that
allows the synthesis of a nitrogen-containing carbon material, which due to its physicochemical
properties can be used in different applications, for example, depending on the chemical species of
nitrogen contained in these carbon structures, can be used in anodes and cathodes of lithium

batteries or in scaffolds of biological tissues, or in their case, in environmental remediation.

Keywords: nitrogen-doped carbon nanosponges, nitrogen-doped carbon nanostructures, carbon
fibers.
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1 Introduccién

Esponja de nanotubos de carbono

Una esponja de nanotubos de carbono (CNT-sponge), segun Gui et al., se define como un material
en bulto que estd conformado de estructuras de nanotubos de carbono autoensamblados e
interconectados. Son altamente porosas, tienen un peso ligero, muestran alta flexibilidad estructural
y robustez, y presentan permeabilidad a solventes organicos en su forma pristina. Es una estructura
tridimensional intrinsecamente hidrofobica con una fuerte afinidad por la mayoria de los solventes
organicos (ver Figura 1.1) [1,2].

En 2010 Gui et al., reportaron la sintesis de esponjas de nanotubos de carbono capaces de absorber
una amplia gama de solventes y aceites con excelente selectividad, reciclabilidad, y capacidades
de absorcion de hasta 180 veces su propio peso, dos érdenes de magnitud por encima del carbédn
activado. Ademas, reportaron que un trozo de esponja flotando en agua es capaz de remover
rapidamente una mancha de aceite con un area por encima de 800 veces el tamarfio de la esponja
utilizada [1]. Esta caracteristica sumamente interesante para potenciales aplicaciones ambientales
en la remediacion ambiental de aguas.

La sintesis se realiz6 mediante el método de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol
(AACVD, aerosol-assisted chemical vapor deposition) utilizando diclorobenceno para producir
disturbios en el crecimiento alineado y obtener estructuras interconectadas de manera aleatoria.
Proponen que el proceso de crecimiento de las esponjas ocurre por un apilamiento consecutivo de
numerosas pilas de CNTSs.

En ese mismo afio, en busqueda de otras aplicaciones para las CNT-sponges, Li y Gui, utilizaron
CNT-sponges para la remocion de nanoparticulas y moléculas organicas de agua al usarlas
directamente como membranas de filtracion. Encontraron que los poros producidos por el
ordenamiento aleatorio de CNTs son capaces de interceptar particulas y moléculas organicas sin la
necesidad de funcionalizacion quimica. Demostraron que un gramo CNT-sponge puede tratar 45
litros de agua y remover completamente una alta concentracion de nanoparticulas (0.5 mM)

dispersadas en agua [3].



En el 2011, Gui et al., sintetizaron por CVD CNT-sponges a partir de diclorobenceno y ferroceno
y probaron su capacidad como absorbentes de aceites y encontraron que tienen altas capacidades
de absorcion (por encima de 100 gg™) de organicos y aceites, incluyendo aceites minerales, aceites
vegetales y combustibles. Ademas, probaron que las CNT-sponges pueden ser reutilizadas despues

de la absorcion al ser quemadas o exprimidas [2].

En 2012, Dong et al., sintetizaron una espuma hibrida 3D a base de grafeno y CNTs mediante CVD
en dos pasos. Y debido a sus caracteristicas superhidrofobicas y superoleofilicas lograron remover
selectivamente aceites y compuestos organicos de agua reportando una gran capacidad de
absorcion y buena reciclabilidad [4].

En 2013, Zhu et al., sintetizaron CNT-sponges por CVD utilizando diclorobenceno como fuente
de carbono y ferroceno como precursor catalizador para aplicaciones en remediacion ambiental de
derrames petroleros en los océanos y encontraron que estas esponjas tienen una capacidad de
absorcion de 92.30 gg?, lo cual es de 12 a 13.5 veces mayor que otros absorbentes en el mercado
[5]. En este mismo afio, Li et al., probaron CNT-sponges altamente tolerantes a la deformacion

como electrodos supercapacitores [6].

También en el 2013, Shan et al. [7], fueron los primeros en reportar la sintesis de esponjas 3D a
base de N-MWCNT utilizando piridina como precursor nitrogenado, tiofeno y ferroceno como
precursor catalizador. Demostraron que el diametro de los N-MWCNT puede ser controlado al
variar la concentracion de azufre, lo que a su vez controla las propiedades mecénicas y eléctricas
de las esponjas de carbono. Por primera vez, incluyeron la combinacion de nitrégeno y azufre en
la sintesis de CNTs combinando la tendencia del azufre a generar ramificaciones al promover la
formacion de heptagonos de carbono y generar fusiones entre CNTs con la capacidad del nitrogeno
de inducir cambios estructurales en el crecimiento de CNTs y ademas mejorar sus propiedades
eléctricas expandiendo sus aplicaciones a energéticos, catalisis y sensores. Shan et al., sugieren
que las uniones tipo “codo” son inducidas por el dopaje de nitrogeno y que la fusion de CNTs es
promovida por la formacion de heptagonos y pentadgonos inducidos por el azufre. Las CNTs-

sponges tambien fueron probadas como catodos para baterias de litio por Shen at al. [8][9].

Y fue asi como poco a poco los CNTs-sponges fueron despertando el interés de muchos grupos de
investigacion alrededor del mundo. En 2014 Zhao et al., reportaron una mejora de sus propiedades
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mecénicas de CNTs-sponges al aplicarles un recubrimiento de carbon amorfo a través de un méetodo
de deposicién de vapor adaptado, controlando el espesor a traves de la configuracién 3D [10]. En
la fabricacion de aerogeles hibridos al convertir CNTs-sponges en un aerogel hibrido de
nanoribbons de grafeno y nanotubos (GNR-CNT) heredando la configuracion 3D y alta porosidad
de los CNTs-sponge original [11].

En 2017, Mufioz-Sandoval et al., sintetizaron nanoestructuras tipo esponja (CSTN) basados en N-
MWCNTSs de la descomposicion de una mezcla de bencilamina, tiofeno, y etanol a 1020 °C. Las
CSTN mostraron interesantes propiedades de hidrofobicidad ademas de ser oleofilicas.

En 2018 Zhao et al., reportaron la utilizacion de CNT sponges en el mejoramiento de las
propiedades mecénicas de nanocompositos. En este mismo afio, Mufioz-Sandoval et al., utilizaron
una configuracion CVD modificada para sintetizar nanoestructuras de carbono tipo esponja
dopadas con nitrégeno (N-CSTNSs) a partir de una mezcla de bencilamina, tiofeno, ferroceno y

etanol.

Estas estructuras de carbono 3D han despertado gran interés debido a la gran cantidad de
aplicaciones potenciales, sin embargo, existen pocos estudios que estudien el efecto del nitrdgeno

en las propiedades fisicoquimicos.

Figura 1.1 (a) llustracion de esponja conformada por un arreglo de CNTs apilados (lineas negras)
y poros abiertos. (b) Esponja en una sola pieza de 4 cm x 3 cm 0.8 cm. Imagen tomada del trabajo
de Guietal. [1].



Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) de una sola capa son cilindros formados por laminas de grafeno
de 4tomos de carbono sp? organizados en una estructura hexagonal. El diametro de los nanotubos
de carbono de una sola capa es del orden de ~ 0.7nm mientras que su longitud puede ser del orden

de micras. Por esta razdn son considerados estructuras cilindricas 1D.

Dopaje de nitrégeno

El dopaje es una técnica utilizada para controlar las propiedades electroguimicas de los nanotubos.
Debido a la relacién cercana que comparten los nanotubos y el grafito, la mayoria son
quimicamente inertes. EI nitrogeno es una eleccion natural para una modificacion eficiente y

benéfica debido a tres principales razones:

Primero, el nitrégeno es vecino contiguo del carbono en la tabla periddica y al reemplazar un atomo
de carbono por nitrégeno en la configuracion de carbono, el nimero total de electrones en el sistema
puede ser adaptado un electrén a la vez. Segundo, el nitrégeno tiene un radio atbmico (56 pm)
similar al del carbono (67 pm) por lo tanto, no produce una distorsion significante en la red.
Tercero, el dopaje de nitrégeno puede inducir una alteracion electrénica tipo-n en la estructura de
carbono, de manera anéaloga a los materiales semiconductores tipicos, lo cual posibilita el uso
potencial de estas estructuras en multiples e importantes aplicaciones de nanoelectrénica.

Las reacciones quimicas que involucran la formacion de enlaces covalentes o idnicos ocurren
preferentemente cerca de sitios de defectos y extremos de los nanotubos. La hidrofobicidad
intrinseca de los nanotubos puede ser alterada por medio de agentes quimicos “activos en

superficie” o “surfactantes” que son usados frecuentemente para la dispersion de nanotubos.

El dopaje quimico de nanotubos de carbono es una propuesta atractiva para un amplio rango de
aplicaciones potenciales. La nanoelectronica a base de nanotubos de siguiente generacion requerira
de dopaje tipo-n y tipo-p para la construccion de diodos y transistores. Inclusive, la tentadora idea
de dopaje espacialmente localizado incrementa la posibilidad de construir un dispositivo completo

dentro de un nanotubo. Trabajos previos han descrito la influencia del dopaje de nitrégeno en

4



electrodos de nanotubos de carbono para procesos de oxi-reduccion [12], materiales cataliticos para
membranas de intercambio de protones para celdas de combustible (PEMFC, del inglés proton
exchange membrane fuell cell), Y. Shao et al., reportaron una mejora en la actividad catalitica de
catalizadores a base de platino utilizando nanotubos de carbono como soporte, esto puede ser
atribuido a la alta dispersion de las nanoparticulas de platino y a la interaccion del Pt con el soporte
[13]. En la mayoria de los catalizadores con potencial para la aplicacion en PEMFC diferentes al
Pt (Fe, Co, etc.) investigados, el nitrogeno es un elemento indispensable. Y aunque aun existe
controversia, el nitrogeno piridinico (N-piridinico) es considerado el responsable de los sitios
cataliticos. Es importante mencionar que la actividad catalitica ain es baja y es necesario corregir

problemas concernientes a la estabilidad.

El dopaje extrinseco de la superficie de los nanotubos puede propiciar estados electronicos
localizados. Esto puede alterar la nube & inerte de los nanotubos haciéndolos quimicamente activos
y hacerlos fuertes candidatos para la creacion de materiales funcionalizados quimicamente

controlados.

En el caso de dopantes distribuidos de forma no homogénea dentro de la pared del tubo, el dopaje
provee una manera de activar regiones en la pared de éste. En nanotubos de una capa (SWNTS), y
la capa mas externa para nanotubos multicapa (MWNTS), el dopaje permitird a incrementar la
reactividad superficial. Estas regiones pueden utilizarse para la funcionalizacion quimica de la
superficie de los tubos con ciertas moléculas mejorando la quimica covalente del tubo, los cuales
una vez funcionalizados pueden servir para anclar grupos o particulas que, a su vez, pueden
conducir a otras rutas de funcionalizacion.

Los regimenes de dopaje requeridos varian de acuerdo con la aplicacion. Por ejemplo, la intrusién
de impurezas en el caso de materiales semiconductores es tipicamente del orden de 10° % At, por
dejaba del limite de deteccion de la mayoria de las técnicas espectroscopicas.

En principio, el nitrégeno puede ser encontrado en una red de carbono sp?> como N-pirrdlico, N-
cuaternario y N-piridinico [14]. Algunos sistemas moleculares contienen estos tipos de nitrégeno
de forma natural, entre esos se encuentran el polimero poliacrilonitrilo [15], polimero C3NsS3 [16],
bases de DNA como guanina, citocina, adenina, tiamina [17], y porfirina [18].

La modificacién quimica de nanotubos de carbono puede realizarse a través de dopaje de nitrdgeno,

introduccion de defectos y funcionalizacion.



El dopaje de nanotubos de carbono puede clasificarse en tres principales categorias: (a) dopaje
exohedral o intercalacion, (b) dopaje endohedral o encapsulacion, y (c) dopaje en el plano o dopaje
sustitucional (ver Figura 1.2). Por definicion, el dopaje sustitucional es una funcionalizacion
covalente mientras que el dopaje endohedral y exohedral pueden ser covalentes 0 no covalentes.
Se cree que la funcionalizacion covalente exohedral es méas favorable que el dopaje endohedral
debido a que la superficie exterior (convexa) es mas reactiva que la superficie interior (céncava).
La funcionalizacion covalente y no covalente también se conoce como quimisorcion y fisisorcion

respectivamente.
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Figura 1.2 Modelos moleculares donde se ilustran los sitios posibles y los diferentes tipos de dopaje en
nanotubos de carbono: (a) dopaje exahedral o de intercalacion, (b) dopaje endohedral o encapsulaciony (c)
dopaje en el plano o sustitucional Imagen tomada de [19].



Dopaje endohedral

Este tipo de dopaje es atractivo debido a la
posibilidad de colocar &tomos o moléculas en el
centro de estas estructuras unidimensionales para
almacenamiento o transporte de especies
moleculares especialmente en biologia para el
transporte de farmacos y como modelos para
procesos bioquimicos. Este campo desperto el
interés de la comunidad cientifica cuando Pederson
y Broughton estudiaron tedricamente la capilaridad
en nanotubos [20]. Experimentalmente, Ajayan et
al., fueron los primeros en reportar el llenado de
MWCNTs con plomo u éxido de plomo al calentar
los tubos en aire junto con plomo metalico [20].
Posterior a estos trabajos, se intentd llenar el
interior de MWCNTs con metales de transicion
puros como Ni, Co y Fe lo cual resulté en la
produccion SWCNTs por medio de la técnica de
descarga por arco eléctrico [21]. Para 1998 Smith et
al., y Sloan et al., reportaron SWCNTs con
estructuras de Ceo en su interior [22,23]. Se intento

C4o@SWCNTS

b) CWCNTs

4nm

Figura 1.3 Imagenes HRTEM de: (a) peapods las
cuales consisten en Cg encapsuladas en
SWCNTs y (b) DWCNTs resultado de un
tratamiento térmico de las muestras de peapods a

1700 °C en una atmosfera de Ar.

usar la estructura 1-D tubular como templete para la preparacion de cables de diametros muy

pequefios o para la preparacion de superconductores cuasi-1-D al usar metales alcalinos como

relleno. Se han introducido metales pesados como Ru, Bi, Au, Pt, y Au [22,24], también Re, Pb,

Cr, Ge, Cu, FeCo, FePt, FeNi, y FesC [25-29] asi como haluros y 6xidos que fueron introducidos

en SWCNTs [30].

En la Figura 1.3 se muestran Ceo@SWCNTS o fullerenos peapods dentro de SWCNTSs (ver Figura

1.2 (b)y Figura 1.3 (a)). Después de someter Ceo@SWCNTSs a un tratamiento térmico, se obtienen

nanotubos de carbono de dos capas (Ver Figura 1.3 (b)). El bulk de nanotubos preparados de esta

manera ( SWCNTs, DWCNTs o MWCNTS) pueden servir como red receptora para diferentes
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fracciones quimicas modificando las propiedades quimicas al dopar con diferentes atomos
donadores o aceptores de electrones o pequefias moléculas. Se espera que el dopaje endohedral
incremente sustancialmente la densidad de portadores de carga libres (huecos y electrones) y por

lo tanto mejorar la conductividad eléctrica y termica en SWCNTSs [19].

Dopaje exohedral

Intercalar &tomos metélicos alcalinos (dopaje exohedral) actia como donador de electrones, y esta
transferencia de carga debilita los enlaces C-C en los SWCNTs [31]. Se sabe que los electrones
debilitan los enlaces C-C en los materiales de carbono con hibridacion sp?. Se encontré que con
halégenos aceptores de electrones (i.e. CHCIs, Br2) no ocurre esto. Este tipo de dopaje es no
covalente y en estas muestras de nanotubo de carbono se puede revertir el dopaje por medio de
tratamientos térmicos a altas temperaturas. De esta forma la estructura del nanotubo de carbono no
se ve afectada por este proceso, pero en cambio la estructura electrénica si sufre alteraciones.
(a) SWCNT-CHCI,
El dopaje exohedral también puede ser de tipo

covalente (funcionalizacion). Este tipo de

!
dopaje puede modificar una gran extension de '
la pared del nanotubo dependiendo de la '\Tk
concentracion de moléculas dopantes. Existen .

varias rutas para el anclaje covalente de ciertas
1"\

. .. (b) SWCNT-COOH
fracciones en la superficie de los nanotubos,

pero una de las funcionalizaciones covalentes

e

mas simples es por medio de la carboxilacion

de nanotubos. Los diagramas de cargas de las

densidades locales de estados provenientes de
la mitad de los estados ocupados indican que Figura 1.4 Modelos moleculares: (a) Molécula de CHCI,

las cargas estan localizadas principalmente fisisorbida en SWCNT dopado con nitrégeno (vista lateral y

alrededor de grupos funcionales [32]. El grupo seccion transversal), (b) grupo COOH quimisorbido en un

, . . SWCNT (vista lateral y seccidn transversal); cortesia de E.
de acidos carboxilicos (COOH) S ( y )
Gracia-Espino.

considerado el grupo quimico prototipo por
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funcionalizarse covalentemente con nanotubos de carbono debido a que el &tomo de carbono es
enlazado covalentemente al tubo mientras que el grupo -OH puede ser intercambiado por otros
grupos quimicos mediante reacciones quimicas estandar mediante algin agente de acoplamiento.
Esta aproximacion nos permite anclar moléculas mas complejas como aminoacidos, ADN, aminas

y amidas [30].

Métodos de dopaje de nitrogeno

El dopaje de nanotubos de carbono puede realizarse directamente durante el proceso de sintesis o
como resultado de un tratamiento posterior a los nanotubos de carbono pre sintetizados. En
principio, las estrategias de dopaje a partir de sintesis directa tienen el potencial de inducir
modificaciones homogéneas a través de todo el material. Los métodos de dopaje “post-tratamiento”
son los mas usados y generalmente producen un dopaje superficial, dejando el interior del material
de carbono tratado descargado. Para ambos casos se han empleado varios métodos para lograr el

dopaje de nanotubos de carbono a continuacién se presentan algunos de ellos.

1.1.1.1 Meétodos de sintesis de alta temperatura: descarga de arco y ablacion laser.

En los dos casos, se utiliza una alta temperatura para evaporar la fuente de carbono, normalmente
grafito. EI método de descarga por arco eléctrico fue el primero en ser aplicado a MWNTSs [33].
Los tubos son crecidos a través de la evaporacion de una barra de grafito junto con el catalizador
por medio de un arco eléctrico en una atmosfera de gas helio [34]. Droppa et al., sintetizaron
SWNTs dopados con nitrdgeno al evaporar un catalizador con una barra de grafito en una atmosfera
de nitrogeno-helio. También observaron que el nitrégeno propicia un incremento de estructuras
fibrosas [35].

La técnica de ablacion laser es una téecnica comunmente usada para la produccion de fullerenos
dopados con nitrogeno (azofullerenos)[36]. Esta técnica se lleva a por medio de un catalizador que
contiene un blanco de grafito es sometido ablacién usando un laser pulsado. Los productos de

vaporizacion son removidos rapidamente por un flujo de gas de Na.
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1.1.1.2 Meétodos de sintesis de baja temperatura: CVD

Entre los métodos de sintesis de nanotubos de carbono multi capa dopados con nitrégeno se
encuentran el método de deposicion quimica de vapor CVD y el método de CVD asistido por
aerosol. EI método de deposicion quimica de vapor (CVD) es una técnica comun para producir
materiales de carbono. En el proceso, el metal liquido actiia como sitios cataliticos para la absorcion
y disociacion de gases reactantes y de esta manera crece carbén grafitico sélido del catalizador
saturado por medio de precipitacion. Si se introduce un agente nitrogenado en el proceso de
crecimiento, los atomos de nitrogeno de igual manera se absorben, disocian y se precipitan en la
red grafitica. Debido a que el proceso de dopaje se realiza junto con la recombinacion de los atomos
de carbono en el grafeno a altas temperaturas, los &tomos de nitrégeno pueden ser introducidos de
manera sustitucional en la red grafitica lo cual es dificil por otros métodos.

Recientemente se han explorado multiples variaciones para la sintesis de estructuras de carbono
dopadas con nitrégeno. Por lo general se utilizan moléculas liquidas organicas como fuentes de
carbono, sin embargo, este proceso requiere una cuidadosa eleccion de la estructura precursora.
Aun cuando se incluyen fracciones de nitrogeno en el liquido, solo las especies de doble enlace

C=N producen grafeno dopado con nitrégeno.

Debido a este problema, la piridina liquida ha probado ser el organico liquido mas favorable para
la sintesis de grafeno funcionalizado con nitrégeno [37]. De manera alternativa, se utilizan mezclas
de gases para sintetizar grafeno sintetizado y grafeno pristino. En este proceso se utiliza un
hidrocarbono simple (i.e. CH4) como fuente de carbono y amonio como fuente de nitrégeno. El
dopaje de nitrégeno es controlado a traves del ajuste de las razones de gases precursores. Mediante
esta técnica se han reportado concentraciones de nitrégeno entre 1y 9 % [38]. Por mucho tiempo
fue un gran reto sintetizar MWNTSs dopados con nitrogeno y los primeros trabajos realizados
arrojaban concentraciones de dopaje relativamente bajas 1 ~2 % de contenido de nitrogeno
[39][40]. Recientemente, se han reportado trabajos donde han logrado incorporar nitrégeno en

MWNTSs en concentraciones significantes (10~ 20 %At) para técnicas de CVD asistidas por aerosol
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[41][42]. También se han propuesto otras métodos econdmicamente competitivos para producir
nanotubos de carbono dopados, entre estos se encuentran “Floating catalyst CVD ”[43], en este
trabajo Maldonado et al., sintetizaron N-CNTs con contenidos de nitrégeno de hasta un 10 %At,

“microwave plasma enhanced”, CVD tipo pirdlisis

1.1.1.3 Post tratamiento de materiales de carbono sintetizados previamente

Otro método popularizado para el dopaje de nitrogeno en nanoestructuras de carbono es el post
tratamiento con precursores nitrogenados. Por lo general, esto se lleva a cabo al tratar la muestra
bajo una atmdsfera nitrogenada, la mayoria de estos procesos son llevados a cabo en atmdsferas de
NH3 a temperaturas elevadas (600 — 900 °C) [44,45]. Las investigaciones de Jiang et al. [45],
mostraron que por medio de este tratamiento era posible generar grupos nitrogenados basicos
(aminas, por ejemplo), que son hidrofilicas y permiten dispersar los nanotubos facilmente en

medios acuosos.

Funcionalizacion

La presencia de heterodtomos (O, N, H, Cl, S, ...) enlazados a bordes de grafeno en el material de

carbono origina una variedad de grupos superficiales.

El desempefio de un catalizador depende de sitios activos apropiados, capaces de quimisorber los
reactantes y formar intermediarios superficiales adecuados [46]. El incorporar grupos funcionales

de oxigeno y nitrogeno en los materiales de carbono juegan un rol importante en este contexto.

La funcionalizacién de CNTs con especies nitrogenadas se ha tornado un tema de interés debido a
que induce modificaciones superficiales que pueden mejorar la actividad catalitica en muchas

aplicaciones.

La funcionalizacion de especies nitrogenadas ocurre cuando se utiliza un precursor con contenido
en nitrégeno o como resultado de una reaccidén con un reagente nitrogenado [47]. Los grupos
oxigenados son anclados a la superficie de nanoestructuras de carbono a través de tratamientos con
agentes oxidantes, ya sea en fase liquida (utilizando &cido nitrico, peréxido de hidrdgeno,
persulfato de amonio) o gaseosa (con oxigeno, ozono, 6xidos de nitrégeno), pero los oxidantes mas

usados son &cido nitrico y oxigeno para los métodos himedos y en seco, respectivamente.

11



La naturaleza de las funcionalidades ancladas a los materiales de carbono depende en gran medida

de las condiciones de preparacion. Ademas, pueden ser modificados a través de post tratamientos

0 cambios inducidos en el proceso de sintesis. En la Figura 1.5 se muestran las principales

funcionalidades ancladas a la superficie de nanoestructuras de carbono y en la Tabla 1-1 se

muestran las energia de enlace de las principales funcionalidades en los espectros XPS de alta

resolucion de C 1s, N 1sy O 1s.

N pirrolico Carboxilo
OH
Lactona
Amida HoN
0 Lactol

N Piridinico N

Pirona
Cromeno 0

Figura 1.5 Principales funcionalidades de nitr6geno y oxigeno en materiales de carbono [46,48].
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Tabla 1-1 Energias de enlace de los espectros XPS de alta resolucion de C 1s, N 1s, y O 1s para

las principales funcionalidades ancladas a la superficie de nanoestructuras de carbono.

Regién Grupo Energia de enlace (eV)
C1s Grafito, aromaticos 284.6 £0.3
Alifaticos, carbones alfa, C-NH2 285.1-285.3
Alcoholes, fenoles, CN 286.1+0.3
Carbon en equilibrio “keto-enolic”, C-NO2 286.4 + 0.3
Grupos Keto 287.6 £0.3
Grupos carboxilicos 289.1+0.3
Carbonatos, CO2 290.6 £0.3
Pérdidas plasmonicas 291.3+0.3
N 1s N-piridinico 398.7+0.3
Nitrilos, amidas, aminas 399.3+0.3
N-piridinico o pirrélico 400.3+0.3
N-cuaternario (N-Q) 401.4+£0.3
Oxidos de nitrogeno o nitratos (N-X) 402 - 405
O1s C=0 531.1+0.3
Hidroxilos, éteres y C=0 en ésteres, amidas, anhidridos 532.3+0.3
C-O en ésteres y anhidridos 533.3+0.3
Grupos carboxilicos 534.2+0.3
Agua 536.1+0.3
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Objetivos generales

Sintetizar esponjas de nanotubos de carbono dopadas con nitrégeno mediante la
técnica de deposicion quimica de vapores asistida por aerosol (AACVD) a partir de
diferentes precursores nitrogenados y evaluar el efecto de los precursores

nitrogenados en el tipo de dopaje y funcionalizacion.

Objetivos especificos

Producir nanoesponjas utilizando como precursores:
e bencilamina
e urea-bencilamina
e piridina-bencilamina
e acetonitrilo
Caracterizar las nanoesponjas sintetizadas mediante:
e Microscopia electronica de barrido
e Difraccion de rayos X
e Microscopia Raman
e Analisis termogravimétrico
e Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
e Microscopia electronica de transmision

Probar la capacidad de absorcion de las nanoesponjas utilizando diferentes solventes

como.

e gasolina

14



e metanol

o diésel

e aceite de motor
e aceite vegetal
e etilenglicol

e diclorobenceno

Esclarecer los efectos que los precursores tienen sobre el tipo de estructura generada

y las propiedades fisicoquimicas en cada caso.

Hipotesis
Es posible fabricar nanoestructuras de carbono nitrogenadas tipo esponja utilizando
diferentes precursores quimicos conteniendo nitrégeno que nos de cémo resultado

especies quimicas de nitrogeno mayoritarias dependiendo del precursor usado.

Justificacion

Las esponjas de carbono a base de nanotubos de carbono (CNTs-sponges) han despertado gran
interés debido a la amplia gama de aplicaciones potenciales que se han reportado en los Gltimos
afios. Existen pocos estudios gque evallen el efecto de la naturaleza de los precursores nitrogenados
en la produccion de esponjas N-CNT. En esta tesis se estudia el efecto en este tipo de estructuras
de carbono el usar bencilamina, urea, piridina y acetonitrilo como precursores nitrogenados. De

acuerdo con nuestro conocimiento no se tiene referencia bibliogréafica al respecto.
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2 Metodologia

Sintesis de nanoesponjas de carbono dopadas con nitrogeno por CVD

Las muestras fueron sintetizadas mediante el método de deposicidn quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD), del inglés Aerosol-Assisted Chemical Vapor Deposition. En la Figura 2.1 se
muestra de manera esquematica el sistema mencionado. Este proceso involucro la descomposicion
de diferentes precursores nitrogenados como son: bencilamina, urea, piridina y acetonitrilo. Se
utilizé un horno tubular del tipo Barnstead Thermolyne Mod. F21135 con una longitud de 40 cm.
Como sustrato catalizador, se utilizaron tubos de cuarzo de 90 cm de longitud y 2.54 cm de
didmetro. Como gas de arrastre, se mantuvo un flujo constante de 1.0 L/min de una mezcla de

argon/hidrogeno (Infra, 95/5 %). Todas las sintesis fueron realizadas a una temperatura de 1020

°C
Horno ‘
* Bencilamina
: & CgHzCH,NH,
I = Ty T
CH4N,0

Pindina
o C5H5N

}‘ Acetonitrilo
C,H3N

Trampade
acetona

T=1020°C

Figura 2.1. Esquema representativo del sistema de deposicién quimica de vapor utilizado para la

realizacion de las esponjas.
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Esponja de carbono de bencilamina (BZ)

Se realizd6 la solucion precursora a partir del compuesto nitrogenado de bencilamina
(CsHsCH2NHy), tiofeno (CsH4S, Sigma-Aldrich, 99.00%), etanol (C2HsOH) y como compuesto
catalizador se utilizé ferroceno (CioHioFe, Sigma-Aldrich, 98.00 %). Se prepard 350 ml de una
solucion de 49.21 % P/P de etanol, 48.5 % P/P de bencilamina, 1.876 % P/P de ferroceno y 0.312
% P/P de tiofeno.

Una vez preparada la solucion, se depositaron 350 ml en el nebulizador para la pirolisis de la
solucion. La fuente de alimentacion eléctrica del piezoeléctrico fue mantenida a una frecuencia de

7.40 Hz y 8.10 watts para la formacién de la nube. La sintesis se realizé durante 4 horas.

Esponja de carbono de urea y bencilamina (UR-BZ)

Se realizo la solucién precursora a partir de 45.91 % P/P de bencilamina (C7HgN), 2.85 % P/P de
urea (CHsN20), 49.22 % P/P de etanol (C2HeO), 1.67 % P/P de ferroceno (CioHioFe), y 0.33 %
P/P de tiofeno (C4Ha4S). La solucion fue sometida a bafio ultrasonico durante un tiempo de 1 hora.
Una vez preparada la solucion se depositaron 350 ml en el nebulizador. La fuente de alimentacion
eléctrica fue mantenida a una frecuencia de 4.2 Hz y 5.6 watts. La sintesis se realiz6 durante 4

horas.

Esponja de carbono de piridina y bencilamina (PY-BZ)

Se preparo6 una solucion precursora de 48.5 % P/P de bencilamina (CsHsCH2NH>), 51.2 % P/P de
piridina (CsHsN), como compuesto catalizador se utiliz6 2.5 % P/P de ferroceno (C1oH1oFe), y 0.5
% P/P de tiofeno (C4H4S). La fuente de alimentacion eléctrica fue mantenida a una frecuencia de

7.7 Hz y 7.3 watts. La sintesis se realizd durante 4 horas.
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Esponja de carbono de piridina y bencilamina sintetizada durante
3:00 horas (PY-BZ-3H)

Se utiliz6 la misma solucion precursora que en el caso de PY-BZ-4h. La fuente de alimentacién
eléctrica fue mantenida a una frecuencia de 7.28 Hz y 7.49 watts. La sintesis se realizé durante
3:00 horas.

Esponja de carbono de piridina-bencilamina sintetizada durante 1:30
horas (PY-BZ-1:30h)

Se utilizé la misma solucidn precursora que en el caso de PY-BZ-4h y PY-BZ-1:30h. La fuente
de alimentacion eléctrica fue mantenida a una frecuencia de 7.30 Hz y 7.60 watts. La sintesis se

realizd durante 1:30 horas.

Esponja de carbono de acetonitrilo

Se prepar6 una solucién precursora de 48.5 % P/P de acetonitrilo (CH3CN), 49.312 % P/P de etanol
(C2HsOH), como compuesto catalizador se utilizd 1.8 % P/P de ferroceno (CioH1oFe), y 0.5 % P/P
de tiofeno (CsH4S). La fuente de alimentacion eléctrica fue mantenida a una frecuencia de 7.7 Hz

y 7.3 watts. La sintesis se realiz6 durante 4 horas.
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Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono dopadas con
nitrégeno

En esta seccion se presenta la metodologia general utilizada para la caracterizacion de todas las
esponjas mediante microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de
transmision (HRTEM), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS), espectroscopia Raman, analisis termogravimétrico (TGA), espectrometria
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), pruebas de absorcion de solventes.

SEM

La caracterizacion morfologica se llevé a cabo mediante un microscopio electronico de barrido
Helios Nanolab 600 Dual Beam. Se deposité una pequefia cantidad de esponja sobre cinta de

carbono que fue adherida a un pin de aluminio.

Microscopia electronica de transmision (HRTEM)

La caracterizacion morfol6gica por microscopio electrénico de transmisién (HRTEM) se realizo
mediante un microscopio FEI Tecnai F30. Todas las muestras fueron preparadas al tomar una
pequefia cantidad de muestra y sometidas a bafio ultrasénico durante 30 minutos en etanol a fin de

dispersar la muestra. Posteriormente, se depositd una alicuota sobre una rejilla de cobre.

Difraccion de rayos X

Para la obtencion de los patrones de difraccion de las esponjas se us6 un difractémetro Bruker XD8
ADVANCE realizando un barrido de 5 — 90°, con un paso de 0.01, a un voltaje de 40 kV y una
corriente de 44 mA. Se utilizaron entre 15 y 40 mg de muestra, cada una de las esponjas fueron
pulverizadas en un mortero de agata y posteriormente sometidas a un bafio ultrasonico en 30 ml de

etanol durante 30 minutos a fin de homogenizar la muestra. Posterior al bafio ultrasonico, la
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solucion fue filtrada utilizando un filtro de nylon y una bomba de vacio a fin de agilizar el proceso
de filtrado. Una vez realizada la filtracion se formé una pelicula delgada sobre la superficie del
filtro, misma que fue secada en un horno de conveccion durante 24 horas a fin de remover la

humedad.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El contenido de nitrégeno en las esponjas de carbono se midid mediante espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Para esta prueba se utilizé un equipo PHI 5000
VersaProbe Il con una fuente de radiacion monocromatica de Al-Ka (1486.7 €V). El espectro de
inspeccion se realizd con un pass energy de 117.4 eV y los espectros de alta resolucion para C 1s,
N 1sy O 1s fueron obtenidos a un pass energy de 23.5 eV. Para prop6sitos de calibracién la energia
de C 1s fue referenciado en ~284.4 eV. Posterior a la substraccion de la linea base se realizo el
ajuste de curvas utilizando el software SDP v4.1 por medio de un ajuste no lineal por minimos
cuadrados asumiendo un perfil tipo Gaussiano. Las muestras se prepararon de la misma manera

que las muestras para el analisis DRX (ver la seccion 0).

Microscopia Raman

Para caracterizar las muestras por espectroscopia Raman se utiliz6 un espectrometro Renishaw
microRaman y un laser con una longitud de onda 514 nm. Las muestras fueron preparadas de igual

manera que las muestras para difraccion de rayos X (ver seccion 0).

Analisis termogravimétrico

Para la realizacion del perfil termogravimétrico de las esponjas se utilizd un equipo STA 6000
Perkin-Elmer en un rango de temperatura de 50-950 °C con una rampa de temperatura de 10 °C/min
bajo un flujo de oxigeno de 20 mi/min. En esta caracterizacion no fue necesaria una preparacion

previa de la muestra.
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Absorcidon de solventes

Para cada una de las esponjas se selecciond un trozo de esponja, se registro su peso inicial, se
coloco en un recipiente con el solvente a probar y se mantuvo durante 3 minutos, posteriormente
se registrd su peso final. A partir del peso inicial y final, se calculé Q (Q=p+/pi). Este procedimiento
se repitid 3 veces por solvente para cada una de las esponjas. Las esponjas fueron embebidas en

gasolina, metanol, diésel, aceite de motor, aceite vegetal, etilenglicol, y diclorobenceno.
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3 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en la sintesis de nano-esponjas.
Las esponjas de carbono fueron caracterizadas por SEM, DRX, TGA, XPS, microscopia Raman,
FTIRy TEM.

Para la caracterizacion de las CNTs-sponges se identificaron cuatro zonas de crecimiento de
material de carbono en el interior del tubo de cuarzo. El crecimiento de material tipo esponja
ocurrio en todos los casos en la Z» del tubo de cuarzo que es la zona ubicada al interior del horno.
En la Figura 3.1 se muestra un esquema representativo del tubo de cuarzo utilizado en la sintesis,

asi como las zonas en las que fue dividido para la recoleccion de las CNTs-sponges.

! 20 cm ! 25cm "5cm ! 40 cm !

71 72 73 Z4

Figura 3.1 Esquema representativo del tubo de cuarzo utilizado como sustrato para la
deposicion de la sintesis. Se diferenciaron cuatro principales zonas de crecimiento etiquetadas

como Zi, 2z, Z3, Y Za.
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Caracterizacion de esponjas de carbono sintetizadas a partir de
bencilamina

De la sintesis de bencilamina se obtuvo un total de 0.31 g de muestra. En esta seccion se presenta

la discusion de resultados de las caracterizaciones correspondientes a esta sintesis.

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de

transmision (ver Figura 3.3) revel6  4o- - Jziom

informacion acerca de la morfologia ] %

de las muestras sintetizadas a partirde 4] d=193 nm

bencilamina (BZ). A lo largo de esta é %\_y

muestra, es  posible  observar § 20-

nanoestructuras carbono irregulares ] %

de didmetros variados donde es ]0_:

posible notar una superficie rugosa y ]

fibras enredadas, ademas de posible o:...‘... %‘//L\
material grafitico sobre la superficie. 100 150 200 250 300 350 400 450 500
En la Figura 3.3 (b) se muestra una Figura 3.2 Histograma de distribucion de diametros de N-

imagen SEM BSE donde se observa una CNS de bencilamina (BZ). La distribucion muestra que
particula de hierro localizadas en lo que Predominan nanoestructuras de al menos dos diametros, 193

parece ser la fusién de varios tubos. y 327 nm.

En las Figura 3.3 (¢) y (d) se observan

tubos recubiertos por una fibra rugosa, irregulares, enredados, con maltiples “codos” que producen
esa apariencia enredada en la esponja. Se ha reportado previamente que la aparicién de “codos”,
“ramificaciones” y la fusion de tubos pueden ser consecuencia del dopaje de nitrogeno y el uso de
tiofeno en la solucion precursora, el cual es usado como promotor de ramificaciones debido a la
formacion de heptagonos y por uniones entre CNTs [7,49,50]. Del histograma de distribucion de
tamanos (ver Figura 3.2) se encontrd que prevalecen al menos dos tamafios de estructuras, la mas

frecuente son estructuras robustas del orden de 326 nm y la segunda mas frecuente es de 193 nm.
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Figura 3.3 Imagen SEM de N-CNS sintetizada por bencilamina, ferroceno, tiofeno y etanol. (a) Imagen
macroscopica tipica de N-CNS. (b) micrografia BSE con énfasis en particula de hierro localizada al interior
de N-CNS. En (c) Estructuras tubulares con multiples codos. (d) fibras fusionadas y extremos de maltiples

capas.
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3.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Mediante TGA se estudia la estabilidad oxidativa de N-CNS. De acuerdo con la informacion
obtenida de microscopia electrénica de barrido (SEM) y del anélisis de didmetros de las fibras, se
sabe que las fibras de BZ presentan multiples defectos en la superficie. Los defectos en grafito [51]
y diamante [52], incluyen bordes, funcionalizacion, vacancias, y dislocaciones. Adicionalmente a
los bordes y funcionalizacion, los nanotubos también contienen defectos de anillos 5,7. Los

defectos, incluyendo los pentagonos, son responsables de cerrar los extremos de los nanotubos.

Los defectos también se presentan en las curvaturas, uniones tipo “Y” y en los pliegues de los
nanotubos. Utilizando tecnologia “V-ridge ", Lu et al. [53], introdujeron pliegues dentro de los
nanotubos y demostraron mediante SEM, que la oxidacion a altas temperaturas ocurre
preferentemente en esos sitios de pliegues.

Ademaés de los defectos, Yao et al., encontraron que la estabilidad de los nanotubos de carbono
esta influenciada por el didmetro de los nanotubos [54]. Un diametro pequefio da como resultado

un alto grado de curvatura y subsecuentemente una alta reactividad con el oxigeno.

De acuerdo con la Figura 3.4 las temperaturas de oxidacion mas importantes ocurren a 628.41,
641.55y 663.43 °C. Nosotros creemos que estas temperaturas de oxidacion estan asociadas con las
tres principales morfologias encontradas a lo largo de N-CNS (ver Figura 3.3 ) . Pang et al.[55],
realizaron un analisis termogravimétrico de nanotubos de carbono sintetizados por arco eléctrico y
compararon sus resultados con otros materiales de carbono encontrando, entre otras cosas, que
ciertos nanotubos tienen curvaturas positivas y negativas a lo largo del tubo. Estos son sitios
probables de oxidacion inicial. Sin embargo, solo los sitios en la capa méas externa de los nanotubos
estan accesibles al oxigeno. Debido a que estos sitios son relativamente raros comparados con el
bulk de carbono en las capas internas, estas estructuras son remarcablemente mas resistentes a la
oxidacidn. Por lo tanto, concluyen que es probable que, a mayor nimero de capas grafiticas en los
nanotubos, mayor serd la resistencia del material bulto a la oxidacion.

Se sabe ademas, que la presencia residual de metal sobre o dentro de los nanotubos puede catalizar
la gasificacion de carbono y disminuir la temperatura a la cual ocurre la méxima taza de
gasificacion [56]. Cuando ocurre un incremento aparente en el peso inicial, podria ser atribuido a

la adicion de &tomos de oxigeno a la estructura de carbono antes de la combustion principal
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(gasificacion), posterior a esto la pérdida de peso comienza, se ha encontrado resultados similares
en el caso de Ceo [57].

Por otra parte, Misra et al. [58], sintetizaron N-MWCNTs por la técnica de MPCVD vy
posteriormente sometieron las muestras a un tratamiento térmico partiendo de temperatura
ambiente hasta los 900 ° C mediante TGA, encontrando que la intensidad de los picos de FTIR
debido a N-CHs, C-N y C-H se reducen después del tratamiento de 400 °C y eventualmente
desaparecen a altas temperaturas (900 °C). Esta disminucion en la intensidad de las bandas de FTIR
esta ligada a cambios de peso importantes en TGA, sugiriendo asi que la remocién de los picos
estaria relacionada a la remocidn gradual de las especies nitrogenadas y oxigenadas funcionalizadas

a la superficie.

100 3

il Temperatura Peso ( % )
90 il de oxidacion
. (oc)

80 - 628.41 86.68
: 641.55 60.84
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Figura 3.4 . Analisis termogravimétrico de N-CNS de BZ donde se muestra el cambio de peso
respecto a la temperatura con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de oxigeno a
20 ml/min. En la tabla localizada en la parte superior izquierda de este grafico se muestran las

principales temperaturas de oxidacion junto con el respectivo cambio de peso.
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3.1.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 3.5 se muestra el patron de difraccion de rayos X de la esponja de bencilamina. En
esta imagen se aprecia el pico de difraccién (002) (punto azul) caracteristico de los materiales
grafiticos.

La segunda sefial mas prominente entre los 40 y 50 grados esté relacionada a las nanoparticulas
catalizadoras de carburo de hierro. Como se aprecia en la Figura 3.5 esta sefial no se encuentra
bien definida y es dificil identificar los planos de difraccion caracteristicos del FesC. Aun asi, es
posible observar sefiales muy difusas en los angulos de 35°, 40°, 42.8°, 43.7°, 44.9°, 45.8, 49°,
54.4°, 77.8° que corresponden a los planos (200), (002), (211), (102), (031), (112), (221), (040) y
(401), respectivamente.

De acuerdo con la bibliografia consultada los patrones de difraccion poco definidos podrian estar
asociado a particulas de orden nanométrico. Cuando ocurre la difraccion por rayos X, la
interferencia destructiva y constructiva es una consecuencia directa de la periodicidad del arreglo
de &tomos. Si la diferencia de caminos de los fotones de rayos X dispersados por los dos primeros
planos difieren ligeramente de un namero entero de longitudes de onda, entonces el plano de
atomos dispersando rayos X desfasados respecto a los fotones del primer plano decaeran dentro
del cristal. Si el cristal es tan pequefio que este plano de &tomos no existe, entonces la cancelacion
completa de todos los rayos X dispersados no resultara. Por lo tanto, existe una relacion entre la
cantidad de “fuera de fase” que puede ser tolerada y el tamaio del cristal. Cristales muy pequefos
producen la ampliaciéon de los haces difractados (pequefia divergencia angular), i.e., difraccion
(dispersion) a angulos cerca pero no igual al angulo exacto de Bragg. El ancho de la curva de
difraccién se incrementa a medida que el espesor del cristal disminuye [59].

Pero en general, dos factores contribuyen al ensanchamiento de los picos, el tamafio del cristal y la
presencia esfuerzos inhomogeéneos en el material. EI ensanchamiento debido a esfuerzos sobre la
red cristalina es debido a un gran volumen de fronteras de grano [60,61]. Para elucidar estas dos
contribuciones existe un método conocido como analisis Williamson-Hall [62]. Este procedimiento
ofrece resultados razonables cuando se presentan al menos tres picos de difraccion bien resueltos.
Pero en este caso no es posible llevarlo a cabo debido a los resultados obtenidos en la region del
carburo de hierro.
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Figura 3.5 Patron de difraccion de rayos X N-CNS de BZ. El circulo azul representa el plano
cristalogréafico (002) caracteristico de los materiales grafiticos. Las estrellas rojas representan
planos cristalograficos del carburo de hierro.

Por otra parte, es interesante notar que el uso de precursores nitrogenados, en este caso la
bencilamina produjo un pico (002) asimétrico sugiriendo la presencia de al menos dos materiales
grafiticos. El ensanchamiento de la reflexion del plano C (02) es ademas atribuido a un incremento
en el desorden de la red o una amorfizacion del material grafitico y también se ha asociado a la
formacion de particulas extremadamente pequefias. Para evaluar este cambio, se realizd una
deconvolucion del pico (002) mediante dos curvas PsdVoigtl alrededor de 25y 26, labanday y la

banda =, respectivamente (ver Figura 3.6).
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La banda y ha sido reportada previamente por varios autores [63-70] y esta atribuida a la presencia
de estructuras saturadas tales como cadenas laterales de naturaleza alifatica ancladas a los bordes
de cristalitos de carbono [71,72] o carbon turbostratico, que se define como una estructura
intermedia entre un estado grafitico y amorfo. El carbono cristalino es el carbono dentro de la
estructura turbostratica, mientras que el carbono amorfo se refiere a cualquier carbon no aromatico

que solo contribuye a la intensidad del background [69].

De acuerdo con Rao et al. [73] el desplazamiento de los picos de difraccion a valores 26 menores
esta atribuido a la distorsion en la regularidad cristalina por la introduccion de atomos de nitrégeno
en la red grafitica.

Los pardmetros obtenidos después de la deconvolucion del pico (002) se muestran en la Tabla 3-1.
Para esta muestra la banda y se localiz6 en la posicion de 25.5 °, y por medio de la ecuacion de
Bragg se determind la distancia interplanar. La banda m brinda informacion acerca de la
grafitizacion del material (grafito con empaquetamiento convencional AB). Por otro lado, el area
bajo la curva provee informacion de la cantidad de material tipo grafito y de los otros materiales

de carbono presentes en la muestra.

En andlisis de la deconvolucion del pico (002) (ver Figura 3.6) nos proporciona dos resultados
importantes: (1) la esponja sintetizada a partir de bencilamina presenta una grafitizacion de solo
37.60 %, y una distancia interplanar de ~ 3.39 A de acuerdo con los resultados presentados en la
Tabla 3-1. (2) EI material remanente, carbon no convencional, exhibe una presencia dominante
alcanzando un 62.40 % y una distancia interplanar de ~ 3.49 A. Las distancias interplanares de los
dos tipos de carbono presentes son muy similares, de acuerdo con Mufioz-Sandoval et al., quiénes
sintetizaron esponjas de carbono dopadas con nitrégeno a partir de bencilamina, estas distancias
interplanares podria corresponder a atomos de Fe u otras especies quimicas intercaladas entre las

capas grafiticas [74].
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Figura 3.6 Patron DRX y deconvolucion del pico (002) de N-CNS de BZ. El pico (002) es atribuido
a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvoluciond en dos bandas, el area integrada de la banda
vy esta relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos. El area integrada de la

banda & esta relacionada al niUmero de atomos aromaticos o grafitizacion en el material.
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Tabla 3-1 Datos de la deconvolucion del pico de C(002) en dos bandas: banda-y (color rojo) y
banda-r (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico (centro de gravedad,

20), la distancia interplanar (doo2), intensidad del pico, la anchura a media altura (FWHM) y el area
integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), dooz2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
25.50 3.493 47.9 1.92 62.40
26.30 3.390 65.7 0.73 37.60
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3.1.4 Espectroscopia Raman

La Figura 3.7 muestra el espectro Raman para la esponja sintetizada a partir de bencilamina. En
conformidad con estudios previos, el espectro Raman de primer orden de materiales de carbono
contiene las bandas | (~ 1220 cm™), D (~1354 cm™), D’ (~ 1487 cm), G (=1597 cm™) y D’ (~
1624 cm™) de acuerdo a la convencién de Cuesta et al. [75] En este caso, no fue necesario incluir

la banda D’ asociada con espaciamiento irregular doo2 ya que no se encuentra presente.

La banda D, que tiene una intensidad débil en materiales grafiticos bien organizados, se torna
equivalente 0 mas intensa que la banda G para solidos més desordenados. La banda D y D’ son
caracteristicas Raman de defectos inducidos y, por lo tanto, estas bandas no son visibles en grafito
altamente cristalino. La razon de intensidad integrada Ip/lc para la banda D y G es usada
ampliamente para caracterizar la cantidad de defectos en materiales grafiticos [76]. Después del
trabajo de Tuinstra y Koening, la razon Ip/lg por mucho tiempo se utiliz6 para para estimar el La
en materiales de carbono desordenados [77,78]. F. Tuinstra, F. Villalpando et al., encontraron que
la razon Ip/lc se relaciona linealmente con el dopaje de nitrdgeno en SWCNTs y MWCNTSs-N

[77,79]. En el caso de N-CNS con bencilamina (BZ), se calculd la relacion Ip/le=0.79.

La banda G es un modo fonénico doblemente degenerado en el BZ centro que es Raman activo
para configuraciones de carbono sp?. Adicionalmente a estas dos bandas mayores, se ha postulado
la existencia de otras bandas mas pequefias con la principal finalidad de mejorar los ajustes en
espectros deconvolucionados.

El espectro Raman de primer orden presenta las bandas D y G a ~1346 cm™ y 1582 cm™,
respectivamente. La banda D se origina del carbon desordenado con hibridacion sp?. La posicion
de la banda D presenta un corrimiento hacia la izquierda respecto al grafito (~1354 cm™). La banda
G esté asociada con el modo de estiramiento tangencial de grafito pirolitico altamente ordenado e
indica la presencia de carbono grafitico cristalino. El corrimiento de la banda G a frecuencias

mayores esta relacionada a un incremento en el contenido de nitrégeno [73,80,81].
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Con la finalidad de revelar mas precisamente el cambio en la posicién e intensidad de los picos
Raman, el espectro fue ajustado mediante cuatro componentes de Lorentz para el espectro de
primer orden.

Por otra parte, las bandas I y G’ pueden ser ajustadas en ~ 1190 cm 1y 1500 cm™, otras fuentes
referencian estas bandas como D*y D™ respectivamente [82]. Kaniyoor et al., mencionan que estas
bandas pueden ser encontradas en carbonos desordenados. Algunos reportes han atribuido la banda
| a una fase rica en carbon sp® de carbono amorfo desordenado. La banda D’* puede ser atribuida
ala contribucion de la densidad fononica de estados en cristales grafiticos de tamafio finito o debido
a vibraciones C-H en carbonos hidrogenados [83], asi como a funcionalidades oxigenadas [84].

Sin embargo, Ferrari y Robertson [85] han argumentado que esas dos bandas son la suma y
diferencia de estiramientos C=C y modos CH transversales de trans-poliacetileno (cadena
alternante de carbono sp? con un solo hidrégeno anclado al carbono) en diamante nanocristalino y
no debido a carbono sp® . Kanlyoor et al., atribuyen estas caracteristicas Raman (I y D*’) a
morfologias altamente desordenadas y corrugadas y argumentan el efecto de los defectos debido al

tamano del cristalito de las laminas grafiticas [82].

La banda D*’ fue introducida por Beny-Basses y Rouzaud para explicar las caracteristicas
espectrales de peliculas de carbono y atribuidas por ellos a defectos intersticiales a diferencia de

los defectos en el plano responsables de la presencia de la banda D [86].
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Figura 3.7 Deconvolucion de espectro Raman de primer orden de N-CNS de BZ utilizando una
fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas | (morada),

D (roja), D’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad.
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Tabla 3-2. Resultados de la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de BZ

deconvolucionado en cuatro bandas. La banda | es atribuida a una fase rica en carbon sp® de

carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de defectos inducidos

y se origina del carbon desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’ es atribuida a defectos

intersticiales [86]. Por ltimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico cristalino.

Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)
gravedad (cm™)
I 1210.00 10.80 279.13 12.46
D 1346.14 69.52 129.49 40.78
D’ 1485.00 21.56 149.11 14.22
G 1579.00 87.62 81.05 32.54
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3.1.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La Figura 3.8 muestra los resultados de los espectros de C 1s, N 1s, y O 1s derivados de la
caracterizacion XPS de alta resolucion. La composicion superficial de las N-CNS de bencilamina,
fue obtenida del espectro de inspeccion de XPS y revel6 un porcentaje de 98.41 % de C 1s, 0.91 %
de N 1s,y 1.38 % de O 1s (ver Figura 3.8 (a)).

Como resultado de la deconvolucidon del espectro de C 1s (Figura 3.8 (b)), encontramos que para
las N-CNS de bencilamina (BZ), del 98.41 % que corresponde a carbono, la mayor contribucion
corresponde a carbono sp? con un 70 % (284.38 eV) aunque algunos autores mencionan que esta
sefial también podria corresponder a alcoholes o éteres [87] , y el 14.3 % a carbono sp® (285.21
eV). En 283.71 eV, se identificaron enlaces C-O que podrian ser atribuidos a ésteres y grupos etoxi
anclados a la superficie de las N-CNS a través de los defectos de éstas [74]. Esta energia también
podria corresponder a enlaces C-N. En 283.7 eV, se identificaron enlaces metalicos que

corresponden a enlaces C-Fe. Los resultados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 3-3.

En la Figura 3.8 (c) se presenta la deconvolucion del espectro XPS de N 1s para N-CNS de
bencilamina. Este procedimiento nos proporciond informacién acerca de como el nitrégeno se
encuentra embebido en las capas grafiticas de las fibras, asi como la funcionalizacion de la
superficie de N-CNS de diferentes especies quimicas. A partir del area integrada de las curvas
gaussianas se realiz6 una estimacion del porcentaje de las especies quimicas contenidas en la
muestra de bencilamina (al menos en el rango de integracién). Los resultados de la deconvolucién

se muestran en la Tabla 3-4.

Se determind que la especie con mayor presencia corresponde a nitrégeno pirrélico (400.84 eV)
con un area integrada de 41.10 %, la segunda especie con mayor presencia con 29.40 %
corresponde a nitrégeno cuaternario (401.94 eV). Bulusheva et al.[88], sintetizaron N-MWCNTSs
por AACVD a partir de bencilamina y ferroceno. De manera analoga con nuestros resultados,
sugieren que los precursores son descompuestos en atomos individuales, los cuales interaccionan

con la superficie del catalizador formando especies CN y NH, y para el caso de bencilamina,
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mencionan que las especies NH: presentes en la bencilamina contribuyen a la formacion de dopaje
grafitico o pirr6lico que corresponden a las especies con mayor presencia en las esponjas
sintetizadas a partir de bencilamia (BZ). La bencilamina (CeHsCH2NH-) es una atractiva fuente de
NH. a temperaturas tan bajas como los 930 ° C, ya que la bencilamina se descompone facilmente

para producir NH2 y radicales benceno (CsHsCH>) [89].

El pico en 398.50 eV, con una presencia relativa de 7.50 % se asocia que a nitrogeno piridinico. El
pico en 399.69 eV, con una contribucién de 14.20 % se presume puede corresponder a aminas
(NH>) y/o imidas [90]. En energias cercanas a ~ 403 eV es posible observar otra sefial que, de
acuerdo con la literatura, podria corresponder a nitrégeno oxidado (NOx) contribuyendo con un
7.90 %.

Susi et al., realizaron estudios de teoria del funcional de la densidad (DFT) encontrando que el
carbono atdmico y el nitrégeno poseen barreras energéticas pequefias respecto a su movilidad en
un claster de hierro y tienden a interaccionar rapidamente, produciendo C. y unidades de CN [91],
estas fracciones podrian corresponder a las funcionalidades encontradas en las superficie de las

fibras de carbono.

La Figura 3.8 (d) muestra el espectro tipico de O 1s indicando la presencia de diferentes grupos
funcionales oxigenados. El espectro de O 1s fue deconvolucionado en cinco picos. El contenido
total de oxigeno es de 1.38 %. Se identificd oxihidroxido de hierro (Fe(OH)O) en 530.63 eV con
un5%. En 531.59 eV y 532.49 eV se identificd grupos oxigenados del tipo C-O y C-O/COO" con
16.80 y 45.80 % respectivamente, que pueden ser asociados a ésteres, grupos etoxi y pueden ser
responsables del comportamiento hidrofébico de las esponjas [46][74][87]. En 534.49 eV se
identifico una sefial que podria corresponder a grupos carboxilicos (COOH) funcionalizados en la
superficie de las esponjas de bencilamina. Los resultados de la deconvolucién se muestran en la
Tabla 3-5.

Sharifi et al., encontraron que los sitios de N-cuaternario son los sitios mas activos para las

reacciones de oxido-reduccion (ORR, del inglés Oxygen Reduction Reaction) a [73]
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El nitrégeno cuaternario (N-cuaternario) se ha reportado en la literatura como un pico ancho

centrado alrededor de 401.3 eV con un FWHM ~ 3 eV [92]. Wang et al. [93], sugieren que el valor
grande de FWHM
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Figura 3.8. (a) Espectro de inspeccion de fibras de (BZ), en la parte superior izquierda se incluye la tabla

correspondiente a las concentraciones elementales obtenidas, (b) deconvolucion del espectro de alta

resolucion de C 1s (centrado alrededor de 284.5 eV), (c) deconvolucién del espectro de alta resolucién de

N 1s donde se muestras las funcionalidades encontradas para esta muestra, (d) espectro de alta resolucién
de O 1s.

Tabla 3-3 Datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de C 1s para N-

CNS de BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura a

media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace (V) FWHM Area integrada (%)
C-Fe 283.71 1.14 9.80

C=C (sp? 284.38 0.82 70.00

C-C (sp®) 285.21 0.79 14.30
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C-O/C-N

286.13

0.98

5.90

Tabla 3-4 Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion en la region de N 1s de

N-CNS de bencilamina. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)
N-piridinico 398.50 1.26 7.50
Amina/amida 399.69 1.26 14.20

N-pirrolico 400.84 1.31 41.10
N-cuaternario 401.94 1.28 29.40

N-oxidado 403.19 1.02 7.90

Tabla 3-5 Datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de O 1s de muestra

de BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura a media

altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Centro de gravedad FWHM Area integrada (%)
Fe(OH)O 530.63 0.99 5.00

C-O0 531.59 1.07 16.80

C-0O/COO 532.49 1.30 45.80

C-0-C 533.57 1.18 26.40

COOH 534.49 1.08 5.90
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3.1.6 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Se utilizé FTIR como una técnica adicional para la caracterizacion de los grupos funcionales en la
superficie de las N-CNS de bencilamina. Reforzando los resultados obtenidos mediante XPS
(seccion 0). De la Figura 3.9 es posible notar que la principal contribucién corresponde a bandas
caracteristicas de vibraciones de enlaces C=C sp? (1500-1550 cm™) relacionadas a material
grafitico. También se identifican bandas caracteristicas de moléculas alifaticas CH> y CHs
comprendidas entre 2980 y 2850 cm™ con su conjugado en 1336 cm™ [94][74].

Por debajo de los 2000cm™, el espectro FTIR de las esponjas BZ exhiben bandas tipicas de grupos
funcionales superficiales y componentes de especies oxigenadas. Estos espectros son similares a
otros reportados para derivados de carbono de una gran variedad de fuentes [95-98]. La banda
cercana a los 1746 cm™ puede ser atribuida a vibraciones de estiramiento de los enlaces de
fracciones de C=0 en carboxilicos, esteres, lactonas o grupos anhidridos [87]. Otra banda
importante corresponde a la regién comprendida entre 1470 y 1380 cm™ [99]. Esta banda consiste
en una serie de interferencias de transmision atribuibles a las vibraciones de deformacién de los
grupos hidroxilos (OH) en la superficie y vibraciones en el plano de C-H en varias estructuras
C=C-H [87]. EI grupo amino tiene mdltiples bandas IR y Raman entre 3500 y 3100 cm
involucrando ademas las vibraciones NH; y su doblete entre 1650 y 1620 cm™ de la deformacion
del NH2 [100].

La region comprendida entre 3900 y 2500 cm™ esta asociada a vibraciones C-H, grupos O-H, asi
como a N-H. La region comprendida entre 2950 y 2850 cm™ es consistente con vibraciones de C-

H de hidrégeno quimisorbido de varios tipos presentes.
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Figura 3.9. Espectro FTIR de N-CNS de BZ. De derecha a izquierda, en color verde se indica la

region de vibraciones que corresponden a enlaces C-O. En color amarillo, se indica la region cuyas

longitudes de onda corresponden a enlaces C=C, C=0, C=N y por Gltimo la regién en color rosa

corresponde a vibraciones caracteristicas de enlaces C-H, O-H, N-H.
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3.1.7 Microscopia electronica de transmision

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) revelaron informacion detallada
acerca de la estructura de los “codos” y puntos de fusion observados por SEM (Figura 3.10 (a) y
(b)) asi como esfuerzos (zonas mas oscuras) en regiones cercanas a los puntos de fusion. De
acuerdo a la literatura los codos y fusiones pueden estar asociados al efecto del dopaje de nitrégeno
y el tiofeno [7]. En la imagen (c) de la Figura 3.10 se observa una protuberancia de material de
carbono poco ordenado. Del anélisis de las imagenes HRTEM se encontré que la distancia entre
las capas de grafito aumenta ligeramente indicando una mayor tension hacia el centro de los tubos
(ver Figura 3.10)

Figura 3.10. Imagenes TEM y HRTEM de N-CNFs sintetizadas usando bencilamina (BZ) como
precursor de C y N. (a) CNF de ~180nm, se observa estrés en la superficie (areas oscuras), giros y
dobleces. El cuadro rojo se muestra en (b) con mayor escala, es notable una estructura tubular y
fibrosa con un didmetro interno de ~40nm, el espesor de las paredes externas tiene una distancia

de ~70nm. EIl cuadro armarillo se muestra con alta resolucién en (c), donde se pueden observar las
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capas grafiticas con un ordenamiento paralelo al eje de crecimiento del tubo, se muestran con lineas

amarillas las distancias interplanares 0.36nm y 0.37nm, relacionadas con el plano (002) de grafito.

Caracterizacion de esponjas de carbono sintetizadas a partir de urea-
bencilamina

De manera analoga a la muestra de BZ, se caracterizd la muestra obtenida de la Z> del tubo de
cuarzo (Figura 3.1) y se sintetiz6 un total de 3.8602 gramos de muestra de N-CNS de urea-
bencilamina (UR-BZ).

3.1.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A lo largo de la esponja sintetizada a partir de urea-bencilamina se observan fibras de carbono
zigzagueantes irregulares tipo nanoribbons con vértices pronunciados y diametros variados
(Figura 3.12 (a)). La distribucion de diametros revelé que prevalecen al menos dos diametros:
86.6 nmy 193.3 nm (Figura 3.11). Al igual que las fibras de BZ (Figura 3.3 (d)), las esponjas de
UR-BZ presentan una aparente rugosidad fibrosa en la superficie.

En la Figura 3.12 (b) es interesante notar que las particulas de Fe catalizadoras estan situadas en
los vértices de las fibras indicando una posible ruta de crecimiento. A pesar de la morfologia, esta

muestra no presenta bifurcaciones a lo

largo de la fibra a diferencia de la d=193.3 nm

30' ™~

esponja de BZ (Figura 3.3), cualidad /
que pudiera ser atribuida a la urea. = 86.6 nm %
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Ortiz-Medina et al., [102] reportaron nanoribbons grafiticos dopados con nitrogeno utilizando
etanol, tiofeno, ferroceno y pirazina. El precursor comdn entre los dos reportado y nuestro
experimento es el etanol, tiofeno y ferroceno. Trabajos previos han reportado que utilizando una
combinacion de precursores como ferroceno y tiofeno producen nanotubos de carbono de pocas

capas. Por lo tanto, el oxigeno proporcionado por el etanol podria ser la clave para sintetizar
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nanoribbons grafiticos zigzagueantes. Cabe resaltar que en nuestro experimento el oxigeno

adicional es provisto por la urea (CH4N20).

Figura 3.12 Imagenes SEM de N-CNS de urea-bencilamina (UR-BZ). (a) Morfologia tipica de N-CNS
encontrada a lo largo de toda la esponja. (b) Imagen SEM BSE, fibras de UR-BZ y particulas de Fe

catalizadoras. (c)
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3.1.9 641Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (Figura 3.13) nos proporciona informacion de la estabilidad
oxidativa de las muestras. Las N-CNS de UR-BZ presentan al menos dos importantes temperaturas
de oxidacion en 641.63 y 662.95 °C. Nosotros creemos que existe una relacion entre estas
temperaturas y la variedad de morfologias encontradas a lo largo de la muestra. Del histograma
Figura 3.11 pudimos elucidar que prevalecen al menos dos didmetros promedio a lo largo de la

muestra que podrian oxidarse a temperaturas diferentes.

De manera analoga a lo discutido en la seccidn 3.1.2, los defectos presentes a lo largo de las capas
grafiticas (bordes, funcionalizaciones, vacancias, dislocaciones) producen curvaturas, pliegues y
rugosidades sobre la superficie que son sitios donde ocurre preferentemente la oxidacion a altas

temperaturas [53].

Se sabe que ademas de los defectos, la estabilidad de los nanotubos de carbono esta influenciada
por el didmetro de los tubos y que los nanotubos con un alto grado de curvatura presentan una alta
reactividad con el oxigeno [54].

De acuerdo con la Figura 3.13 las temperaturas de oxidacion mas importantes ocurren a 628.41,
641.55 y 663.43 °C. Las temperaturas importantes de oxidacion podrian ser atribuidas a las dos
principales morfologias observadas por SEM a lo largo de las N-CNS de UR-BZ.
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Figura 3.13 Andlisis termogravimétrico de N-CNS de UR-BZ donde se muestra el cambio de peso
respecto a la temperatura con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de oxigeno a

20 ml/min. En la tabla localizada en la parte superior izquierda de este grafico se muestran las

principales temperaturas de oxidacién junto con el respectivo cambio de peso.
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3.1.10 Difraccion de rayos X

En la Figura 3.14 se muestra el patron de difraccion DRX para la esponja UR-BZ. Entre 21 y 20°
se identifica claramente el pico (002) caracteristicos de los materiales grafiticos (circulo azul). En
la region comprendida entre 39 y 60° se observan de manera difusa los planos de difraccion (102),
(220), (221), (040) y (401) caracteristicos del carburo de hierro (estrellas rojas) de la particula
catalizadora. De manera analoga con la esponja de BZ (seccion 3.1.3), creemos que la poca
definicion en los planos de difraccion del carburo de Fe est asociada con un tamafio de particulas
de orden nanométrico [59]. Otra causal de patrones poco resueltos esta asociada a esfuerzos sobre

la red cristalina es debido a un gran volumen de fronteras de grano [60,61].

También podemos notar que el precursor de urea-bencilamina produjo un pico (002) asimétrico lo
cual sugiere la presencia de al menos dos materiales grafiticos. EI ensanchamiento de esta reflexién
también puede ser atribuido a un incremento de desorden en la red o una amorfizacion del material
grafitico y también puede ser asociado a la formacidn de particulas extremadamente pequefias. Para
evaluar esta asimetria en el pico (002) se realizd la deconvolucién de éste mediante dos curvas
PsdVoigtl (ver Figura 3.15). El centro de la banda y se situ6 en 25.5° y el de la banda = se situd
en 26.3°, un valor muy cercano al caracteristico de los materiales grafiticos (26.6°). Los resultados
de esta deconvolucion se muestran en la tabla Tabla 3-6.

El area bajo la curva de las bandas y y « nos proporciona informacion acerca de la cantidad de
material turbostratico y de material grafitico respectivamente. De la deconvolucion del pico C(002)
encontramos que la banda y representa un 63.27% del material de carbono de la muestra de UR-
BZ con una distancia interplanar de ~3.523 A, esto nos indica que la esponja esta conformada en
mayor medida de material grafitico desordenado. Por otra parte, la banda & representa el 36.73 %,
con una distancia interplanar de ~3.410 A indicando el caracter grafitico de la esponja. En la Figura
3.15 también podemos notar que la banda & se encuentra desplazada ligeramente a la izquierda
respecto al valor del grafito (26.6 °). Este desplazamiento podria estar asociado a vacancias,
presencia de grupos funcionales en los bordes e intercalamiento de atomos por ejemplo Fe o dopaje
de N.
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Figura 3.14 Patron DRX de N-CNS de urea-bencilamina (UR-BZ). El circulo azul representa el
plano cristalografico (002) caracteristico de los materiales grafiticos. Las estrellas rojas representan

planos cristalograficos del carburo de hierro.
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Figura 3.15. Patron DRX y deconvolucidn del pico (002) de N-CNS de bencilamina (BZ). El pico
(002) es atribuido a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvoluciond en dos bandas, el area
integrada de la banda vy esté relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos.
El area integrada de la banda = esta relacionada al nimero de atomos aromaticos o grafitizacion en
el material.
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Tabla 3-6 Datos de la deconvolucion del pico de C(002) en dos bandas: banda-y (color rojo) y
banda-n (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico (centro de gravedad,
20), la distancia interplanar (doo2), intensidad del pico, la anchura a media altura (FWHM) y el area

integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), dooz2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
25.28 3.523 52.97 1.86 63.27
26.13 3.410 65.40 0.99 36.73

3.1.11 Espectroscopia Raman

El espectro Raman de primer orden fue deconvolucionado en cuatro bandas de manera analoga a
el trabajo de Cuesta et al. [75], los resultados de la deconvolucién se muestran en la Tabla 3-7. La
banda | (en 1213.63 cm™) se atribuye a una fase rica en carbon sp de carbono amorfo desordenado
y esta representada con un area de 10.30 %. La banda D (1352.05 cm™®) es un buen indicador del
grado de cristalinidad de la esponja y nos brinda informacion acerca la presencia de defectos en la
estructura grafitica, el area bajo la curva es de 41.47 %. La intensidad de la banda D también puede

incrementar por la insercion de atomos externos en la red grafitica.

La banda en 1490 cm™ corresponde a D’ y el rea bajo la curva es de 17.10 %. Esta banda se ha
reportado previamente en materiales de carbono desordenados y podria estar asociada a
vibraciones C-H en carbonos hidrogenados como grupos epoxi e hidroxilos [82][103]. Es
interesante notar en FTIR una intensa sefial en longitudes de onda cercanas a los 1500 cm™ lo cual
podria corresponder a quinonas o &cidos carboxilicos [87][97].

La banda G se localiza en ~1588cm™ presentando un corrimiento hacia la izquierda respecto al
valor reportado para nanotubos de carbono (1597cm™). Esta banda esté asociada con el modo de
estiramiento tangencial de grafito pirolitico altamente ordenado e indica la presencia de carbono

grafitico cristalino.

53



la banda G est4 asociada con el modo de estiramiento tangencial de grafito pirolitico altamente
ordenado e indica la presencia de carbono grafitico cristalino. [73][80][81].
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Figura 3.16 Deconvolucién de espectro Raman de primer orden de N-CNS de UR-BZ utilizando
una fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas |
(morada), D (roja), D’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad. El valor

de la relacion Ip/lg se presenta en la parte superior izquierda.
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Tabla 3-7. Resultados de la deconvolucién del espectro Raman de primer orden de N-CNS de UR-

BZ deconvolucionado en cuatro bandas. La banda | es atribuida a atribuido a una fase rica en carbon

sp? de carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de defectos

inducidos y se origina del carbon desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’’ es atribuida

a defectos intersticiales [86]. Por ultimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico cristalino.

Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)
gravedad (cm™)
I 1213.63 11.24 215.98 10.30
D 1352.05 67.35 136.84 41.47
D’ 1490.00 24.07 161.32 17.10
G 1588.06 86.06 78.42 31.13
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3.1.12 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La Figura 3.17 muestra los resultados de los espectros XPS de alta resolucion de C 1s, N 1s,y O
1s derivados de la caracterizacion XPS de alta resolucion. La composicion superficial de las
fibras de carbono sintetizadas a partir de bencilamina, fue obtenida del espectro de inspeccién de
XPS y reveld un porcentaje de 97.52 % de C 1s, 1.92 % de N 1s, y 1.28 % de O 1s (Figura 3.17

(@)).

En el espectro de alta resolucion de C 1s (Figura 3.17 (b)) se identificaron diferentes sefiales
asociadas a diferentes grupos funcionales. La sefial mas intensa (284.43 eV) corresponde a enlaces
C=C (sp?) la cual manifiesta el caracter grafitico de la muestra. La sefial en 285.11 esta asociada a
enlaces C-C caracteristicos de carbono sp®. En 286.11 eV se identificaron enlaces C-O que podrian
ser atribuidos a ésteres y grupos etoxy anclados a las esponjas de carbono via defectos.

En la Figura 3.17 (c) se muestra la deconvolucion del espectro de alta resolucion de N 1s para las
fibras de UR-BZ, el cual fue deconvolucionado en siete picos que estan asociados al tipo de
incorporaciones de nitrdgeno en la estructura grafitica, esta muestra es la que presenta una mayor
variedad de tipos de dopaje/funcionalizacion. En 397.8 eV se localiza el pico asociado enlaces N-
Fe. El pico centrado en 399.40 eV esta asociado a N-piridinico, en 400.40 eV se localiza el pico
asociado a amidas [104,105] lo cual podria ser atribuido a la disociacion de radicales NH
producidos via piro6lisis de las moléculas de urea (CO(NHz2)) y bencilamina (C7HgN).

La sefial més intensa (401.2 eV) corresponde a N-pirrolico. Es interesante notar que de manera
analoga con los resultados de la deconvolucién de N 1s (Figura 3.8 (c)) en la esponja de
bencilamina (BZ) (seccion 550) y como lo predijeron Bulusheva et al.[88], la utilizacion de
bencilamina producirda en mayor medida dopaje tipo pirrélico y grafitico. El pico centrado
alrededor de ~402 eV es el tercero mas prominente y corresponde a N-cuaternario o grafitico, lo
cual estd en concordancia con lo mencionado anteriormente. El pico centrado en 403.47 eV se ha
reportado como NOx N-6xido de piridina [106]. Y por altimo, en ~405 eV es posible observar un
pequefio hombro que de acuerdo a la literatura podria ser atribuido a N2 fisisorbido [80].
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Figura 3.17 (a) Espectro de inspeccion de fibras (UR-BZ), en la parte superior izquierda se incluye

la tabla correspondiente a las concentraciones elementales obtenidas. (b) deconvoulucién de

espectro de alta resolucién de C 1s (centrado alrededor de 284.5 eV), (c) deconvolucion de espectro

de alta resolucién de N 1s, (d) deconvolucidn de espectro de alta resolucion de O 1s.

Tabla 3-8 Datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de C 1s para N-

CNS de UR-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura

a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada
(%)
C-Fe 283.83 1.01 12.20
C=C (sp? 284.43 0.80 60.20
C-C (sp®) 285.11 0.91 19.40
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C-O/C-N

286.11

1.26

8.20

Tabla 3-9. Datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de N 1s para N-

CNS de UR-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura

a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)

N-Fe 397.80 1.04 4.90
N-piridinico 399.40 1.61 6.40
Aminas/amidas 400.40 1.09 26.70
N-pirrolico 401.19 1.06 27.60
N-cuaternario 402.09 1.26 20.70
NOx 403.47 1.17 8.60
N2 405.03 151 5.10

Datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de O 1s para muestra de PY-BZ 1:30

h.

Tabla 3-10. Datos de la deconvolucidn del espectro de alta resolucion en la region de O 1s para N-

CNS de UR-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura

a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace

Centro de gravedad

FWHM

Area integrada (%)

530.71
532.08
533.14
533.88
534.74

1.40
1.44
1.10
0.89
1.08

10.10
47.30
26.70
10.70

5.20
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3.1.13 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).

Se utilizé FTIR como una técnica adicional para la caracterizacion de los grupos funcionales en la
superficie de las fibras UR-BZ reforzando los resultados obtenidos mediante XPS (seccién 3.1.12).
Estos espectros son similares a otros reportados para derivados de carbono de una gran variedad
de fuentes [95-98]. En la Figura 3.18 la banda comprendida entre 1470 y 1380 cm™ consiste en
unaserie de interferencias de transmision atribuibles a las vibraciones de deformacién de los grupos
hidroxilos (OH) en la superficie y vibraciones en el plano de C-H en varias estructuras C=C-H
[87,99].

La principal contribucion corresponde a la sefial de C=C sp? (1500-1550 cm™) relacionada a
materiales grafiticos. La banda comprendida entre los 1700 y 1800 cm™ puede ser atribuida a
vibraciones de estiramiento de los enlaces de radicales C=0 en carboxilicos, ésteres, lactonas o
grupos anhidridos [87]. También se identifican las bandas caracteristicas de moléculas alifaticas
CHz y CHs comprendidas entre 2980 y 2850 cm™ con su conjugado en 1336 cm™ [74,94]. El grupo
amino tiene maltiples bandas IR y Raman entre 3500 y 3100 cm™ involucrando ademas las
vibraciones NH; y su doblete entre 1650 1620 cm™ de la deformacion del NH2 [100].

La region comprendida entre 3900 y 2500 cm™ esta asociada a vibraciones C-H, grupos O-H, asi
como a N-H. La region comprendida entre 2950 y 2850 cm™ es consistente con vibraciones de C-

H de hidrégeno quimisorbido de varios tipos presentes.
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Figura 3.18 Espectro FTIR N-CNS de UR-BZ. De derecha a izquierda, en color verde se indica la
region de vibraciones que corresponden a enlaces C-O. En color amarillo, se indica la region cuyas
logitudes de onda corresponden a enlaces C=C, C=0, C=N vy por ultimo la regién en color rosa

corresponde a vibraciones caracteristicas de enlaces C-H, O-H, N-H.
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3.1.14 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmisién nos proporciona informacion de la composicion
estructural de las N-CNS. En la Figura 3.19 (a) se observan fibras enredadas, corrugadas con
multiples tensiones en la superficie (regiones gris oscuro) localizadas en puntos de fusidn de fibras.
En la Figura 3.19 (b) es posible observar con un poco mas detalle la interconeccion de fibras asi

como bifurcaciones tipo “Y”, que podrian ser atribuidas a los defectos producidos por el dopaje de

nitrégeno o a la influencia del tiofeno como se menciono previamente.

ferroceno, tiofeno y etanol (UR-BZ). (a) imagen TEM macroscdpica tipica de N-CNFs de UR-
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BZ. (b) fibras de carbono interconectadas con maultiples . (¢) Extremo de N-CNS vy distancia

interplanar de extremo.

El extremo de una fibra que se muestra en la Figura 3.19 (c) nos permite pensar que en el caso de
UR-BZ se trata de una fibra a base de material grafitico, cuya superficie presenta irregularidades y
tensiones. En la Figura 3.19 (d) se observa la punta de una fibra donde se observa una region
grafitica con una distancia interplanar de 3.7 nm indicando una separacion importante entre las

capas grafiticas.
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Caracterizacion de esponjas de carbono sintetizadas a partir de
piridina-bencilamina

En esta seccidn se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las N-CNS piridina-
bencilamina (PY-BZ). De manera complementaria a la sintesis de cuatro horas, se realizaron dos
sintesis adicionales utilizando los mismos precursores y concentraciones que para PY-BZ-4h con
tiempos de sintesis de tres horas y una hora y treinta minutos PY-BZ-3h y PY-BZ-1:30h,
respectivamente. Estos resultados se muestran al final de esta seccion. En Tabla 3-11 estan
contenidos los pesos en gramos de las N-CNS sintetizadas a partir de los precursores nitrogenados

de piridina-bencilamina.

Tabla 3-11. Cantidad de muestra tipo esponja sintetizada de PY-BZ, PY-BZ-3h y PY-BZ-1:30h.

Muestra Peso (gr)
PY-BZ 2.69
PY-BZ-3h 3.60
PY-BZ-1:30h 3.36
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3.1.15 Microscopia electronica de barrido

Se encontro que las fibras de PY-BZ-4h (Figura 3.21) presentan una morfologia variada compuesta

de fibras de carbono de diametros y longitudes variadas. A lo largo de la muestra se observé una

tendencia de material carbonoso con apariencia polimerizada (Figura 3.21 (a)). También se

observo otro tipo de material carbonoso conformado por estructuras similares a diminutas esferas

conglomeradas que conforman fibras enredadas que ademas presenta una composicion grafitica en

su interior con multiples capas (Figura 3.21 (c)). Derivado de la estadistica de la distribucién de

didmetros se determino que a lo largo de la muestra predominan al menos dos tipos de fibras con

diametros de ~ 270 nm y ~ 390 nm. La micrografia de electrones retrodispersados (BSE) en la

Figura 3.21 (b) nos brinda
informacion  acerca de la
localizacion de multiples particulas
de hierro inmersas en el material
carbonoso polimerizado de menor
diametro. En la Figura 3.21 (c)
muestra otra estructura de carbono
vista de manera frontal donde es
posible observar una fibra con su

eje axial expuesto.
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Figura 3.20 Histograma de distribucion de diametros de
fibras PY-BZ-4h. De acuerdo al perfil de distribucion,

prevalecieron al menos dos diametros a lo largo de la

muestra.
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Figura 3.21 Imegenes SEM N-CNS de PY-BZ. (a) Imagen macroscépica tipica de la morfologia
de N-CNS de PY-BZ encontrada a lo largo de la muestra. (b) Particulas de hierro a lo largo de las
N-CNS mediante el modo SEM BSE. (c) extremos de varias fibras de PY-BZ donde se es posible

visualizar la composicion interna de las fibras. (d) Vista frontal de extremo de una fibra de PY-BZ.
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3.1.16 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Como se discutio en la seccion 3.1.2, las temperaturas de oxidacion pueden estar asociadas a
multiples defectos a lo largo de las fibras, estos defectos pueden ser por bordes, funcionalizacion,
vacancias, y dislocaciones, curvaturas, uniones tipo “Y” 'y curvaturas [53].
El analisis termogravimétrico (Figura 3.22, curva color cian) reveld que las muestras de PY-BZ-
4h presentan cuatro importantes temperaturas de oxidacion en 510 °, 532.9, 575.5, y 619.54 °C que
de acuerdo con Pang et al., podrian estar asociadas a las diferentes morfologias presentes en la
muestra asi como a la presencia de multiples defectos en las capas grafiticas de las fibras, lo que
produce morfologias tan diversas con curvaturas positivas y negativas con sitios activos de
oxidacidn inicial. Pang et al., mencionan que la resistencia del material bulto a la oxidacion puede
estar asociado al numero de capas grafiticas, y a mayor nimero de capas grafiticas, mayor sera la
resistencia a la oxidacion. Por lo tanto, las temperaturas de oxidacion encontradas podrian

corresponder a la degradacion de determinadas estructuras [55].

Otra posible explicacion a las temperaturas de oxidacion podria estar asociada a la remocién
gradual de las especias nitrogenadas y oxigenadas que estan funcionalizadas a la superficie de las
fibras de carbono dopadas con nitrégeno. Misra et al., [58] proponen realizar el TGA hasta las
principales temperaturas de oxidacion encontradas y posteriormente realizar un andlisis FTIR para
conocer la naturaleza de los grupos funcionales removidos de la superficie de las nanoestructuras

de carbono.
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Figura 3.22 Analisis termogravimétrico de N-CNS de PY-BZ-4h (color cian), PY-BZ-3h (color
azul), PY-BZ-1:30h (morado) donde se muestra el cambio de peso respecto a la temperatura con
una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de oxigeno a 20 mi/min. En la tabla localizada
en la parte superior izquierda de este grafico se muestran las principales temperaturas de oxidacion

junto con el respectivo cambio de peso.
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3.1.17 Difraccion de rayos X

En el espectro DRX de las fibras PY-BZ-4h (Figura 3.23) Gnicamente se identificd el plano de
difraccién (002) caracteristico de los materiales grafiticos. En la region entre los 40 y 60° es posible
observar una serie de sefiales que podrian corresponder a carburo de hierro de la particula
catalizadora. Creemos que la falta de resolucion en los planos de difraccion caracteristicos del

carburo de hierro podria deberse a un tamafio de particula de orden nano.

El plano (002) caracteristico de los materiales grafiticos presenta una forma asimétrica lo cual
podria ser debido a la presencia de diferentes materiales de carbono. Por esta razon, se realizé la
deconvolucion en dos en dos picos (Figura 3.24). Los centros de la banda y y = se situaron en 24.9
°y25.9 °. Los resultados de la deconvolucidn se presentan en la Tabla 3-12. La banda y representa
un 39.26 % del &rea integrada del pico (002) y esta asociada a

El centro de la banda vy se situé en 25.5° y el de la banda = se situd en 26.3°, un valor muy cercano
al caracteristico de los materiales grafiticos (26.6°). Los resultados de esta deconvolucion se
muestran en Tabla 3-6. La banda y ha sido reportada previamente por varios autores [63-70] y es
atribuida a la presencia de estructuras saturadas tales como cadenas laterales de naturaleza alifética
ancladas a los bordes de cristalitos de carbono [71,72] o carbon turbostratico, que se define como
una estructura intermedia entre un estado grafitico y amorfo. El carbono cristalino es el carbono
dentro de la estructura turbostratica, mientras que el carbono amorfo se refiere a cualquier carbon
no aromatico que solo contribuye a la intensidad del background [69]. Y por los resultados
observados en XPS (seccion 3.1.5) donde se obtuvo un 2.26 %At de O 1s ademas de un alto
porcentaje de grupos C-O/C=0 creemos que el intenso background podria estar relacionado a
grupos funcionales anclados a los bordes del material grafitico. De la ecuacion de Bragg se
determiné que la distancia interplanar para la banda y es de 3.57 A. El 4rea bajo la curva nos provee
informacidn acerca de la cantidad de material turbostratico, y en el caso de PY-BZ-4h este valor
asciende al 39.26 %.

Por otra parte, la banda © nos proporciona informacion acerca del caracter grafitico de la muestra.
El pico de la banda 7 se sitiio en 25.9 °, este valor se encuentra desplazado ligeramente hacia
angulos menores respecto a la posicion del plano (002) caracteristico del grafito (26.6 °) lo cual

podria ser atribuido a vacancias, presencia de grupos funcionales en los bordes e intercalamiento
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de atomos por ejemplo Fe o dopaje de N. De la ecuacién de Bragg se calculd una distancia
interplanar de ~ 3.44 A. El 4rea bajo la curva asciende a 60.74 % y este valor provee informacion

de la cantidad de material grafitico. Los datos de la deconvolucion se incluyen en la Tabla 3-12.

® (002)
® Grafito

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3.23 Patron DRX de N-CNS de PY-BZ-4h. La linea vertical indica la posicién del plano
de difraccion (002) caracteristico de materiales grafiticos (26.6 °). El circulo azul representa el
plano cristalografico (002) caracteristico de los materiales grafiticos. Las bandas comprendidas
entre los 40 y 60° estan asociadas a los planos de difraccion caracteristicos del FesC.
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Figura 3.24 Patron DRX y deconvolucion del pico (002) de N-CNS de PY-BZ-4h. El pico (002)
es atribuido a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvolucioné en dos bandas, el area
integrada de la banda vy esté relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos.
El area integrada de la banda = esta relacionada al nimero de atomos aromaticos o grafitizacion en

el material.
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Tabla 3-12 Datos de la deconvolucion del pico de C(002) de N-CNS de PY-BZ-4h en dos bandas:
banda-y (color rojo) y banda-x (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico
(centro de gravedad, 20), la distancia interplanar (dooz), intensidad del pico, la anchura a media

altura (FWHM) y el area integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), doo2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
24.93 3.571 37.13 2.20 39.26
25.94 3.435 72.53 1.90 60.74

3.1.18 Espectroscopia Raman

La Figura 3.25 muestra la de convolucion del espectro Raman de primer orden de PY-BZ-4h. En
1256.77 cm™ se localiza la banda I. En la literatura esta banda es atribuida a una fase de carbono
sp® amorfo desordenado y representa ~ 22 % del espectro Raman de primer orden.

La banda D se localiza en ~ 1360 cm™ presentando un corrimiento a la derecha respecto al grafito
(1352 cm) y tiene un area bajo la curva de 34 %. Esta nos proporciona informacion acerca de la
presencia de defectos en la estructura grafitica. Se sabe que la frecuencia de la banda D en grafeno
incrementa para dopaje positivo y decrece para dopaje negativo [107] . La posicion de esta banda
también se ha asociado empiricamente a la distribucion de didmetros de MWCNTSs y con el
decremento de la longitud de nanotubos [108][109]. El grado de cristalinidad de la muestra se
determin6 mediante la relacion Ip/lg de 0.75.

La banda D’’ se ha designado como un indicador de defectos en el apilamiento de las capas
grafiticas. La banda D’’ puede activarse debido a relajaciones en la simetria local originadas por

distorsiones de la red.

La banda G esta centrada en 1589 cm™y presenta un corrimiento hacia la izquierda respecto al
grafito (1597 cm™). Esta banda esta asociada a hibridacion sp?. Los resultados de la deconvolucion

se muestran en la Tabla 3-13.
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Figura 3.25. Deconvolucion de espectro Raman de primer orden de N-CNS de PY-BZ utilizando
una fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas I
(morada), D (roja), D’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad. El valor

de la relacion Ip/lg se presenta en la parte superior izquierda.
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Tabla 3-13. Resultados de la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de N-CNS de
PY-BZ deconvolucionado en cuatro bandas. La banda | es atribuida a atribuido a una fase rica en
carbon sp® de carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de
defectos inducidos y se origina del carbon desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’ es

atribuida a defectos intersticiales [86]. Por ultimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico

cristalino.
Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)
gravedad (cm)
| 1256.77 27.24 224.57 22.08
D 1360.73 57.63 155.00 34.02
D” 1492.00 31.72 153.51 18.37
G 1589.10 76.57 84.86 25.53
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3.1.19 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Por XPS se analiza la composicion elemental de la superficie de las fibras de PY-BZ-4h. Se
determiné del espectro de inspeccion (Figura 3.26 (a)) un 95.68 %At de Cls. Alrededor de los
100 eV se observa una débil sefial de 0.4 % At atribuida a Si 2p. Esta sefial no fue detectada en las
sintesis de BZ ni UR-BZ lo cual podria sugerir el efecto directo de la piridina sobre el sustrato de
cuarzo produciendo un ataque agresivo sobre la superficie del tubo de cuarzo utilizado para la

sintesis.

También se determind que el contenido de N 1s fue de 1.65 %At y el de O 1s de 2.26 %At. El
espectro XPS de C 1s (Figura 3.26 (b)) se deconvolucion6 en cuatro picos. El pico dominante
localizado en 284.45 eV corresponde a enlaces C=C sp?. El pico en 285.25 eV esta asociado a
enlaces C-C sp® mientras que los picos menos intensos en 283.79 eV y 286.48 eV corresponden a
C-Fe 6 C-Si y grupos COOH respectivamente. Los resultados de la deconvolucion se muestran en
la Tabla 3-14.

El espectro XPS de N 1s (Figura 3.26 (c)) se deconvolucioné en cinco picos. El pico mas
prominente en 400.34 eV con un area bajo la curva de 40.8 % esta asociado a N-pirrolico.
Bulusheva et al., [88] encontraron que las especies aminas presentes en la bencilamina contribuyen
a la formacion de dopaje cuaternario y grafitico. Es interesante notar que en las sintesis de BZ y
UR-BZ el mayor porcentaje de dopaje corresponde a N-pirrdlico y N-cuaternario. Esto podria
reforzar lo encontrado por Bulusheva et al. Los resultados de la deconvolucion del espectro XPS

de N 1s se muestran en la Tabla 3-15.

El espectro de O 1s (Figura 3.26 (d)) se deconvolucion6 en cinco picos, de los cuales el mas
intenso en 531.89 eV corresponde a enlaces C-O con 50.20% del area integrada. El segundo pico
mas intenso en ~533 eV corresponde a enlaces C-O 6 COO, el area integrada es de 30.10%. De
acuerdo a la sefial de Si 2p identificada en el espectro de inspeccion (Figura 3.26 (a)) se identificd
la sefial de O-Si en ~529.91 eV [110] con un area bajo la curva de 3.8%. También se identificd
una sefial atribuida a Fe(OH)O en 530.83 eV con un area bajo la curva de 9.8 %. Por altimo, la
sefial en 534.3 eV la atribuimos acidos carboxilicos. Los resultados de la deconvolucion del

espectro XPS de O 1s se muestran en la Tabla 3-16.
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Figura 3.26 (a) Espectro de inspeccion XPS de N-CNS de PY-BZ, en la parte superior izquierda
se incluye la tabla correspondiente a las concentraciones elementales obtenidas. (b)
deconvoulucién de espectro de alta resolucion de C 1s, (c) deconvolucién de espectro de alta

resolucion de N 1s, (d) deconvolucidn de espectro de alta resolucion de O 1s.

Tabla 3-14. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién en la region de C 1s de
N-CNS de PY-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la anchura
a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada
(%)
C-Fe/C-Si 283.79 0.96 12.60
C=C (sp?) 284.45 0.89 54.50
C-C (sp®) 285.27 1.14 26.50
COOH 286.48 1.16 6.50
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Tabla 3-15. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién en la region de N 1s

de N-CNS de PY-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)

Si-N 397.17 1.30 3.00
N-Fw 398.19 1.33 15.60
Aminas/amidas 399.10 1.20 7.90
N-pirrdlico 400.34 1.16 40.80
N-cuaternario 401.29 1.51 24.30
N-oxidado (NOx) 402.74 1.71 8.40

Tabla 3-16. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion en la region de O 1s

de N-CNS de PY-BZ. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el éarea integrada de la respectiva sefial.

Enlace Centro de gravedad FWHM Area integrada (%)
Si-O 529.91 1.22 3.80

Fe(OH)O 530.83 1.27 9.80

C-O 531.89 1.31 50.20

C-O/COoO 533.08 1.43 30.10

COOH 534.2 1.59 6.10
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3.1.20 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).

Se utiliz6 FTIR como una técnica adicional para la caracterizacion de los grupos funcionales en la
superficie de las fibras PY-BZ-4h reforzando los resultados obtenidos mediante XPS (seccion
3.1.12). Estos espectros son similares a otros reportados para derivados de carbono de una gran
variedad de fuentes [95-98]. En la Figura 3.27 la banda comprendida entre 1470 y 1380 cm™
consiste en una serie de interferencias de transmision atribuibles a las vibraciones de deformacion
de los grupos hidroxilos (OH) en la superficie y vibraciones en el plano de C-H en varias estructuras
C=C-H [99][87].

La principal contribucion corresponde a la sefial de C=C sp? (1500-1550 cm™) relacionada a
materiales grafiticos. La banda comprendida entre los 1700 y 1800 cm™ puede ser atribuida a
vibraciones de estiramiento de los enlaces de radicales C=0 en carboxilicos, ésteres, lactonas o
grupos anhidridos [87]. También se identifican las bandas caracteristicas de moléculas alifaticas
CH2 y CHs; comprendidas entre 2980 y 2850 cm™ con su conjugado en 1336 cm™ [94][74]. El grupo
amino tiene maltiples bandas IR y Raman entre 3500 y 3100 cm™ involucrando ademas las
vibraciones NH. y su doblete entre 1650 1620 cm™ de la deformacion del NH, [100].

La region comprendida entre 3900 y 2500 cm™ esta asociada a vibraciones C-H, grupos O-H, asi
como a N-H. La region comprendida entre 2950 y 2850 cm™ es consistente con vibraciones de C-
H de hidrégeno quimisorbido de varios tipos presentes.
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Figura 3.27 Espectro FTIR de esponja de PY-BZ-4h. De derecha a izquierda, en color verde se
indica la region de vibraciones que corresponden a enlaces C-O. En color amarillo, se indica la
region cuyas longitudes de onda corresponden a enlaces C=C, C=0, C=N y por ultimo la regién

en color rosa corresponde a vibraciones caracteristicas de enlaces C-H, O-H, N-H.

3.1.21 Microscopia electronica de transmision

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) nos proporcionaron informacion
acerca de la composicion estructural de las N-CNS de PY-BZ. En la Figura 3.28 (a) se presenta la
morfologia tipica de N-CNS de PY-BZ. Se observan fibras alargadas compuestas de tubos de poca

longitud fusionados unos con otros, generando asi un “enramado” aleatorio y enredado.
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En la Figura 3.28 (b) se observa el extremo de una fibra de carbono compuesta de paredes
grafiticas con una distancia interplanar de 0.34 nm. Derivado del anélisis HRTEM se encontr6 que
la distancia interplanar del material grafitico de la superficie no se mantiene uniforme, lo cual
podria ser consecuencia de la fusion de varias estructuras tubulares produciendo multiples
tensiones en la superficie. En la figura Figura 3.28 (c) se calculd una distancia interplanar de 0.35

nm en una zona mas oscura que podria corresponder al punto de fusion de dos nanotubos. De igual

manera en la Figura 3.28 (d) se calcul6 una distancia interplanar de 0.36nm

Figura 3.28. Imagenes TEM y HRTEM de N-CNS PY-BZ sintetizadas usando piridina,
bencilamina como precursor de N y C, ferroceno y tiofeno como catalizador. (a) N-CNS de PY-
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BZ tipica encontrada a lo largo de la muestra. (b) Extremo de N-CNS de PY-BZ. (c) Distancia
interplanar de 0.35 nm en parte central de N-CNS. (d) Distancia interplanar de 0.36 nm sobre
superficie de N-CNS.

3.1.22 PY-BZ-3h

3.1.22.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia encontrada en las fibras de PY-BZ-3h no varia mucho respecto a las observadas en
las fibras de PY-BZ-4h. De manera similar, se observan fibras inhomogéneas, de diametros y
longitudes variadas. Lo cual hizo realmente dificil realizar una estimacion estadistica acerca de
didmetros de las fibras. En la Figura 3.28 (a) se observan incontables fibras enredadas junto con
otro tipo de estructuras de carbono méas grandes, estas estructuras pueden ser vista a mayor detalle
en laFigura 3.28 (b) y (c). También se encontraron fibras compuestas de mdltiples capas grafiticas,
conformadas por estructuras similares a esferas de carbono conglomeradas (Figura 3.28 (d))

similares a las observadas en SEM en la sintesis de PY-BZ-4h.

3.1.22.2 Analisis termogravimétrico

De la curva del TGA (Figura 3.22) se determiné que las fibras de PY-BZ-3h presentan al menos
tres importantes temperaturas de oxidacion en 477, 497.9, y 727.69 °C. L De manera anéloga a lo
discutido en el andlisis termogravimétrico de PY-BZ-4h, creemos que esta temperaturas de
oxidacion estan asociadas a las diferentes morfologias presentes en la muestra de PY-BZ-3h, asi
como al diametro de las diferentes nanoestructuras de carbono observadas a lo largo de la muestra.

Y a la gran cantidad de defectos presentes en las fibras que producen curvaturas en éstas.
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Figura 3.29 En la imagen (a) se observan al menos dos tipos de nanoestructuras de carbono diferentes. En
el fondo de la imagen se observan fibras de carbono delgadas y enredadas semejantes a un arrecife, mientras
que en el centro de la micrografia se observa otro tipo de estructura de carbono conformada por una especie
de esferas conglomeradas. En (b) Se observa una mayor cantidad de estructuras similares a la encontrada
en el centro de la micrografia (a). En la micrografia (c) se observa més a detalle las estructuras de carbono
tipo arrecife. En (d) se observa un extremo de una fibra donde se ve el centro conformado de multiples capas

grafiticas.
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3.1.22.3 Difraccién de rayos X

En el patron de difraccion DRX de las fibras PY-BZ-3h (Figura 3.30) se observa claramente el
plano cristalografico C(002) caracteristico del grafito. El pico asociado a C(002) se extiende desde
los 17° hasta los 32°, lo cual indica la presencia de otros tipos de carbono diferentes al carbono sp?
caracteristico de los materiales grafiticos. EI ensanchamiento del plano C(002) también puede estar
asociado al tamafio de cristalito o la presencia de esfuerzos en la red grafitica [62]. Para elucidar la
contribucion de carbono sp? y otras formas de carbono se realizo la deconvolucion del pico C(002)

(Figura 3.31) pero esto se discutird mas adelante.

Continuando con la Figura 3.30, la regién comprendida entre los 40 y 50° presenta una banda
ensanchada cuyo origen creemos puede estar relacionado a FesC. Se han etiquetado con estrellas
rojas algunos de los posibles planos cristalolograficos manifestados en el patron de difraccion.
Aunque estos planos no se definen completamente es posible observar sefiales de intensidad solo
un poco por encima del background que caen justo en los planos de difraccion etiquetados.
Nosotros creemos que la falta de resolucion en estos planos cristalograficos caracteristicos del FesC

podria estar asociado a particulas catalizadoras de orden nanométrico.

La deconvolucién del plano cristalografico C(002) se deconvoluciond en dos curvas PsdVoigtl.
La banda vy se localiza en 24.3° y esta asociada a la presencia de estructuras saturadas tales como
cadenas laterales de naturaleza alifatica ancladas a los bordes de cristalitos de carbono [71,72] asi
como también puede estar atribuida a carbon turbostratico. También puede estar asociado a carbon
turbostratico o carbono amorfo que se refiere a cualquier carbono no aromatico que solo contribuye
a la intensidad del background [69]. El area bajo la curva es de 43.34 % y nos provee informacion
acerca de la cantidad de material turbostratico, el cual es un valor considerable. La distancia
interplanar se calculé a partir de la ecuacion de Bragg y es de ~ 3.7 A.

La banda & esta centrada en 25.8 °. Esta banda nos proporciona informacion del caracter grafitico
de la fibra PY-BZ-3h y su desplazamiento a valores 260 menores a la posicion caracteristica del
grafito (26.6 °) podria ser atribuido a vacancias, presencia de grupos funcionales en los bordes e
intercalamiento de atomos, por ejemplo, Fe o dopaje de N. El area bajo la curva es de ~ 56.6 % y
representa el porcentaje de material tipo grafito. Los resultados de la deconvolucion se presentan
en la Tabla 3-17.
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Figura 3.30 Patron de difraccién de rayos X de esponja PY-BZ-3h. El circulo azul y la linea

punteada representan la posicion del plano cristalografico (002) caracteristico de los materiales

grafiticos localizado en 26.6 °. Las estrellas rojas representan planos cristalograficos del carburo

de hierro.
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Figura 3.31 Patrén DRX y deconvolucién del pico (002) de esponja PY-BZ-3h. El pico (002) es

atribuido a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvolucion6 en dos bandas, el area integrada
de la banda y esta relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos. El area
integrada de la banda = estéa relacionada al niUmero de atomos aromaticos o grafitizacion en el

material.
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Tabla 3-17 Datos de la deconvolucién del pico de C(002) de PY-BZ-3h en dos bandas: banda-y
(color rojo) y banda-x (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico (centro
de gravedad, 20), la distancia interplanar (doo2), intensidad del pico, la anchura a media altura

(FWHM) y el area integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), dooz2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
24.00 3.708 32.43 4.80 43.34
25.84 3.448 75.25 2.75 56.66

3.1.22.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.32 se muestra la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de PY-BZ-3h.
El espectro fue deconvolucionado en cuatro bandas, los resultados de la deconvolucidn se presentan
en la Tabla 3-18. La banda | esta centrada en 1247.97 cm™, esta banda esta asociada a una fase de
carbono sp® amorfo desordenado y tiene un area bajo la curva de 18.20 %. La banda D est4 centrada
en ~1365 cm, y presenta un ligero corrimiento a la derecha respecto al grafito (1354 cm™). La
banda D es activada debido a la presencia de heterodtomos sustitucionales en el plano, vacancias,
fronteras de grano, grupos funcionales (éteres, esteres, carboxilicos-carbonilos, grupos hidroxilos)

anclados a las fibras de carbono. El area integrada de la banda D es de 40.92%.

El hombro de la banda G en ~1509 corresponde a la banda D’’. Esta banda se ha designado como
un indicador de defectos en el apilamiento de las capas grafiticas. La banda D’ puede activarse

debido a relajaciones en la simetria local originadas por distorsiones de la red.

La banda G esta centrada en ~1594.42 cm™ y presenta un ligero corrimiento hacia la izquierda
respecto al grafito (1597 cm™). Esta banda nos proporciona informacion del material con
hibridacion sp?. Se encontro la relacion Ip/lg = 0.85.

la banda G esté asociada con el modo de estiramiento tangencial de grafito pirolitico altamente
ordenado e indica la presencia de carbono grafitico cristalino. El corrimiento de la banda G a

frecuencias mayores esta relacionada a un incremento en el contenido de nitrégeno [73][80][81].
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Figura 3.32 Deconvolucion de espectro Raman de primer orden para la esponja PY-BZ-3h
utilizando una fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas
I (morada), D (roja), D*’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad. El valor

de la relacion Ip/lg se presenta en la parte superior izquierda.
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Tabla 3-18. Resultados de la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de PY-BZ-3h
deconvolucionado en cuatro bandas. La banda I es atribuida a atribuido a una fase rica en carbéon
sp? de carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de defectos
inducidos y se origina del carbon desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’ es atribuida

a defectos intersticiales [86]. Por ultimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico cristalino.

Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)

gravedad (cm)

I 1247.97 23.97 201.05 18.20
D 1365.07 69.75 149.00 40.92
D” 1509.50 31.86 130.77 16.45
G 1594.42 81.98 73.00 24.43

3.1.22.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitido por rayos X

Del espectro de inspeccion XPS que se muestra en la Figura 3.33 (a), encontramos que el
porcentaje de composicidn elemental se encuentra distribuida de la siguiente manera: el 95.76 %At
corresponde a C 1s, el 2.32 %At a N 1s y el 1.93 %At corresponde a O 1s. Los resultados de la
deconvolucion se muestran en la Tabla 3-19.

De la deconvolucion del espectro XPS de C 1s (Figura 3.33 (b)) encontramos que el pico mas
prominente se sitGa en 284.40 eV y corresponde a C=C sp? con un area bajo la curva de 66 %. El
pico en ~285 eV corresponde a enlaces C-C sp® con un area bajo la curva de 16.10 %. El pico en
283.73 eV esta asociado a enlaces metalicos Fe-C y tiene un area bajo la curva de 10.50 %. Por
ultimo, en 286.17 eV se deconvolucion6 un pico de menor intensidad que podria estar asociado a

enlaces C-N o carbono oxigeno. Los resultados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 3-20.

El espectro XPS de N 1s (Figura 3.33 (c)) fue deconvolucionado en seis picos. El pico de mayor
intensidad se sitla en 400.64 eV vy tiene un area bajo la curva de 39.70 %. Esta sefial esta asociada
a N-pirrolico que como se discuti6 en secciones anteriores, podria ser consecuencia directa de la
bencilamina en la sintesis. El pico en 401.67 eV corresponde a N-cuaternario y tiene un area bajo

la curva de 12.4 % .El segundo pico méas prominente se sitda en 398.55 eV con un area bajo la
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curva de 26.9 % y esta asociado a N-piridinico. A manera de disminuir el FWHM de la sefial de
N-piridinico fue necesario incluir un pico en 397.79 que esta asociada con enlaces metalicos de N-
Fe. También se identifico un pico en 399.52 eV que podria estar asociado a aminas (NH2) o amidas.
La sefial en 402.57 eV con un area bajo la curva de 4.30 %podria estar asociada a nitrogeno oxidado

en la superficie de la fibra. Los resultados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 3-21.

En la figura Figura 3.33 (d) se muestra el espectro XPS de O 1s. Este espectro fue
deconvolucionado en cinco picos. En 530.35 eV se localiza el pico asociado a Fe(OH)O, el pico
en 531.33 eV esté relacionada a enlaces C=0. La sefial més intensa se localiza en 532.33 eV podria
ser consecuencia directa de grupos hidroxilos (OH), éteres, y C=0 en esteres, amidas y anhidridos.
El hombro en 533.51 eV podria ser debido a C-O en esteres y anhidridos [46]. Por Gltimo, el

hombro en 534.1 eV podria estar asociado a grupos carboxilicos.

(a) Cls __ (b) C 1s C=C (sp")
%At
C1s 95.76
N1s 232
Ols 193 0O 1s
Nls
—_ v
« o A I TR P
=‘ er Lt -T-V
S
= MRS SEESL AR BARSL AL EEEALSEASI AR SRR DR I | B T
-g 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 288 287 286
‘@
S |(©NIs () O 1s
- AT
= N-pirrdlico
[

Amma/amlda N-piridinico

N-cuaternario

coon
Fe(OH)O

403 402 401 400 399 398 397 535 s34 533 532 S31 530
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Figura 3.33 (a) Espectro de inspeccion de fibras (UR-BZ-3h), en la parte superior izquierda se
incluye la tabla correspondiente a las concentraciones elementales obtenidas. (b) Deconvoulucion

de espectro de alta resolucion de C 1s (centrado alrededor de 284.5 eV), (c) deconvolucion de
espectro de alta resolucion de N 1s, (d) deconvolucion de espectro de alta resolucion de O 1s.
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Tabla 3-19. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion en la region de C 1s
de N-CNS de PY-BZ-3h. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el &rea integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada
(%)
C-Fe 283.73 0.97 10.50
C=C (sp?) 284.40 0.96 66.00
C-C (sp®) 285.23 0.92 16.10
C-O/C-N 286.17 1.2 7.40

Tabla 3-20. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion en la region de N 1s
de N-CNS de PY-BZ-3h. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)

N-Fe 397.79 1.08 8.80
N-piridinico 398.55 1.37 26.90
Aminas/amidas 399.52 1.11 7.80
N-pirrdlico 400.64 1.24 39.70
N-cuaternario 401.67 1.14 12.40
N-oxidado (N-X) 402.57 0.93 4.30

Tabla 3-21. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién en la region de O 1s de
N-CNS de PY-BZ-3h. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Centro de gravedad FWHM Area integrada (%)
Fe(OH)O 530.35 0.98 3.80
C-0 531.33 1.31 10.50
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3.1.23 PY-BZ-1:30h

3.1.23.1 Microscopia electronica de barrido

Se observé por SEM, que las fibras de PY-BZ-1:30h estan conformadas por estructuras similares
a las observadas en PY-BZ-4h y PY-BZ-3h. La unica diferencia, es que esta muestra, no se
encontraron fibras delgadas tipo arrecife (Figura 3.21 (a) y Figura 3.29 (a)) como las observadas
en PY-BZ-4h y PY-BZ-3h. En esta muestra, predominan al menos dos tipos de estructuras de
carbono, fibras robustas de 1 micray 500 nm de diametro y otras figuras mas delgadas conformadas
por lo que parecen ser multiples esferas de carbono multicapa conglomeradas y que a su vez
producen fibras como las presentadas en la (Figura 3.34 (b)) También se encontraron fibras de
carbono con mdltiples defectos en la superficie produciendo fibras irregulares, curvadas, y con
uniones tipo “Y” y bifurcaciones (Figura 3.34 (a)). Estas fibras son similares a MWCNTSs

coaxiales.

3.1.23.2 Analisis termogravimétrico

Las fibras de PY-BZ-1:30h presentan al menos tres importantes temperaturas de oxidacion. La
pérdida de peso mas abrupta ocurre a 537.16 °C, después ocurren un par de pérdidas mas alrededor
de 567.89. La Ultima temperatura de oxidacion importante ocurre alrededor de los 630.8 °C, de
acuerdo a lo discutido previamente, este Gltimo punto de oxidacion podria corresponder a la
degradacion de las estructuras de mayor diametro. Estas caidas también podrian estar asociadas a

la degradacion de grupos funcionales anclados a la superficie de las N-CNS.
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Figura 3.34. Microscopia SEM de PY-BZ-1:30h. (a) Fibra robusta de una micra de didmetro con
multiples defectos, asi como material grafitico en la superficie. (b) Fibra compuesta de multiples
esferas conglomeradas similares a las observadas en PY-BZ-4h y PY-BZ-3h. En (c) se observa
una fibra coaxial con multiples capas grafiticas. En (d) se observa una fibra de carbono de casi 500

nm de diametro carbono con incontables capas grafiticas.
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3.1.23.3 Difraccidn de rayos X

En el patrén de difraccion DRX de las fibras PY-BZ-1:30h (Figura 3.30) se observa claramente el
plano cristalogréfico C(002) caracteristico del grafito. El pico asociado a C(002) se extiende desde
los 18° hasta los 31°, lo cual indica la presencia de materiales de carbono diferentes al carbono
C=C sp? caracteristico de los materiales grafiticos. EI ensanchamiento del plano C(002) también
puede estar asociado al tamarfio de cristalito o la presencia de esfuerzos en la red grafitica [62]. Para
elucidar la contribucion de carbono sp? y otras formas de carbono se realizo la deconvolucion del
pico C(002) (Figura 3.35) pero esto se discutird méas adelante.

La region 26 comprendida entre los 40 y 58 ° esta asociada a FesC de la particula catalizadora.
Nosotros atribuimos el ensanchamiento de esta banda a la naturaleza nanométrica de la particula

catalizadora.

El plano C(002) se deconvoluciono en dos bandas (Figura 3.36). La banda y se localiza en 24.3°
y estd asociada a material turbostratico o carbon amorfo. Como se discutio antes, este tipo de
material se refiere a cualquier carbono no aroméatico que solo contribuye a la intensidad del
background. El &rea bajo la curva es de 28.75 %, siendo el valor mas bajo respecto a PY-BZ-4h 'y

PY-BZ-1:30. De la ecuacion de Bragg se calcul6 que la distancia interplanar es de ~ 3.66 A.

La banda = esta centrada en 25.9°. Este valor se encuentra desplazado a valores 260 menores
respecto a la posicién caracteristica del grafito (26.54°), esto podria ser atribuido a vacancias,
presencia de grupos funcionales en los bordes o intercalamiento de atomos por ejemplo Fe o dopaje
de N. Del area bajo la curva se determind que el material grafitico representa el 71.64 %. Los

resultados de la deconvolucion pueden ser consultados en la Tabla 3-22.
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Figura 3.35 Patron de difraccion de rayos X de esponja sintetizada a partir de piridina-bencilamina
(PY-BZ-1:30h). EI circulo azul representa el plano cristalografico (002) caracteristico de los

materiales grafiticos. Las estrellas rojas representan planos cristalograficos del carburo de hierro.
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Figura 3.36. Patron DRX y deconvolucidn del pico (002) de esponja PY-BZ-1:30h. El pico (002)
es atribuido a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvolucioné en dos bandas, el area
integrada de la banda vy esté relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos.
El area integrada de la banda = esta relacionada al nimero de atomos aromaticos o grafitizacion en

el material.
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Tabla 3-22. Datos de la deconvolucidon del pico de C(002) de PY-BZ-1:30h en dos bandas: banda-
v (color rojo) y banda-n (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico (centro
de gravedad, 20), la distancia interplanar (doo2), intensidad del pico, la anchura a media altura

(FWHM) y el area integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), dooz2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
24.29 3.664 19.41 4.00 28.35
25.86 3.445 87.47 2.18 71.64

3.1.23.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.37 se muestra la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de PY-BZ-
1:30. El espectro se deconvolucioné en cuatro bandas (I, D, D’’, G), los resultados de la
deconvolucion se muestran en la Tabla 3-23.

La banda I esta centrada en ~1238.8 cm™, esta banda esta asociada a una fase de carbono sp®amorfo
desordenado.

La banda D esta centrada en ~1365 cm™, y presenta un ligero corrimiento a la derecha respecto al
grafito (1354 cm™). La banda D es activada debido a la presencia de heterodtomos sustitucionales
en el plano, vacancias, fronteras de grano, grupos funcionales (éteres, ésteres, carboxilicos-
carbonilos, grupos hidroxilos) anclados a las fibras de carbono.

La banda D’ se localiza en ~ 1496 cm™ y es un indicador de defectos en el apilamiento de las
capas grafiticas. La banda D’ puede activarse debido a relajaciones en la simetria local originadas
por distorsiones de la red. La banda G se localiza en ~1585 cm™ y presenta un corrimiento hacia la
izquierda respecto al grafito (1597 cm™). Esta banda esta asociada al carbono con hibridacion sp?.
También puede ser atribuida a la contribucion de la densidad fononica de estados en cristales
grafiticos de tamafio finito o debido a vibraciones C-H en carbonos hidrogenados [83], asi como a

funcionalidades oxigenadas [84].

Se encontrd que la relacion Ip/lg es de 0.86 siendo este valor el més alto obtenido respecto a las
otras esponjas, indicando que las fibras PY-BZ-1:30h son las que presentan un mayor desorden

96



inducido. Nosotros creemos que la naturaleza de ese desorden estd asociado al dopaje de N
sustitucional en la estructura o funcionalizacién de grupos oxigenados, ya que esta fibra es la que
presenta un mayor porcentaje atomico de N en la superficie (3.16 % At) de acuerdo con los
resultados de XPS, incorporandose en mayor medida de forma piridinica (23.8%) y pirrolico
(19.10%).

/1= 0.86 G

D

1365.07 cm™

1585.17 cm™

_—— i e m e = = ]

1238.87 cm™

Intensidad (u.a.)

L ! !
1200 1400 1600

Raman shift (cm™)

Figura 3.37 Deconvolucion de espectro Raman de primer orden para la esponja PY-BZ-1:30h
utilizando una fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas
I (morada), D (roja), D*’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad.

Tabla 3-23. Resultados de la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de PY-BZ-1:30h
deconvolucionado en cuatro bandas. La banda | es atribuida a atribuido a una fase rica en carbon

sp? de carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de defectos
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inducidos y se origina del carbdn desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’ es atribuida
a defectos intersticiales [86]. Por ultimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico cristalino.

Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)
gravedad (cm™)

I 1238.87 26.54 239.05 20.65
D 1365.07 66.06 165.00 37.66
D” 1496.47 35.92 134.19 16.87
G 1585.17 76.53 90.78 24.82

3.1.23.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Del espectro de inspeccion XPS (Figura 3.38 (a)) se determind que el porcentaje de composicién
elemental se encuentra distribuido de la siguiente manera: Si 2p con ~ 0.65 %At, C 1s con 92.91
%At, N 1s con 3.16 %At y por ultimo O 1s con 3.28 %At.

El espectro XPS de C 1s se deconvolucioné en cinco picos (Figura 3.38 (b)). A diferencia de los
espectros XPS de C 1s en PY-BZ-4h y PY-BZ-3h, en el caso de PY-BZ-1:30h se observa
claramente un pico en 282.42 eV que esta asociado a enlaces C-Si con un area bajo la curva de
24.10 % que es incluso mas intenso que el pico de C-C sp®. El pico en ~ 283 eV esta asociado a C-
Fe. El pico mas prominente se localiza en 284.4 eV y corresponde a enlaces C=C sp? con un éarea
bajo la curva de 42.6 %. La sefial asociada a C-C sp®se identificd en ~ 285.2 eV con un area bajo
la curva de 15.7 %. En 286.56 eV se localiza el pico relacionado a enlaces C-O/C-N con un area

bajo la curva de 4.10 %. Los resultados de la deconvolucion de C 1s se muestran en la Tabla 3-24.

El espectro XPS de N 1s (Figura 3.38 (b)) se extiende desde los 395 eV hasta los 405 eV
presentando una interesante variedad de sefiales. Por esta razon, se deconvoluciono en siete picos.
El pico en 396.6 eV podria estar asociado a nitruros de silicio y tiene un area bajo la curva de 10.3
%. En 397.88 eV se observa una banda menos intensa que podria corresponder a N-Fe. El pico mas
prominente corresponde a N-piridinico y se localiza en 398.82 eV con un area bajo la curva 23.8
%. En el trabajo Jiang et al. [111], sintetizaron N-CNTSs utilizando el método CVD en un rango de
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temperaturas entre 550 y 850 °C a partir de distintos precursores nitrogenados entre ellos piridina
y bencilamina. Ellos encontraron que los N-CNTs con mayor contenido de nitrogeno corresponden
a los sintetizados a partir de la piridina con un nitrégeno remplazando un CH en un anillo

bencénico.

Ellos proponen la produccion de radicales libres tipo -CN durante la pirolisis de piridina [112] y
que la probabilidad de que se incorporen en los nanotubos es mayor que los NH2 producidos
durante la pirolisis de bencilamina. Y ademas explican que las especies -CN podrian ensamblarse
directamente en los bordes abiertos de los NCNTs mientras que los NH> deberian disociarse para
eliminar las especies H para la incorporacion de N de otro modo, el crecimiento de los nanotubos
no seria sostenido. Por otra parte, en el espectro XPS de N 1s (Figura 3.38 (c)) la sefial
correspondiente a aminas/amidas representa un 15.8 % por lo que nosotros creemos que en nuestro
proceso de sintesis ocurre una funcionalizacion posterior al proceso de crecimiento de las fibras en

el momento en que el horno se apaga y material crudo procedente de la pir6lisis comienza a pasar.

Y por altimo el espectro XPS de O 1s (Figura 3.38) se deconvoluciond en seis picos. En 529.45
eV se identificd la sefial asociada con enlaces de O-Si. El pico en 530.61 eV estd asociado a
Fe(OH)O vy tiene un area bajo la curva de 27.8 %. La sefial en 531.66 eV puede ser atribuida a
enlaces C=0. El pico mas prominente se localiza en 532.43 eV y puede ser atribuido a hidroxilos,

éteres y enlaces C=0 en ésteres, amidas y anhidridos.

La sefial en 531.66 eV podria corresponder a grupos etoxi, hidroxilos o acidos carboxilicos. El pico
en 532.43 eV podria estar asociado a enlaces C-O de grupos funcionales como etoxi o hidroxilos
[113]. En 533.53 eV se localiza el pico asociado con C=0 en grupos carbonilos, carboxilocos o
ésteres. El ancho pico localizado en 534.80 eV podria estar asociado a acidos carboxilicos COOH.
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Figura 3.38 (a) Espectro de inspeccidn de fibras (PY-BZ-1:30h) ilustrando la posicion de Si 2p, C

1s, N 1s, y O 1s. En la parte superior izquierda se incluye la tabla correspondiente a las

concentraciones elementales obtenidas. (b) Deconvolucion de espectro de alta resolucion de C 1s

(centrado alrededor de 284.5 eV), (c) deconvolucion de espectro de alta resolucion de N 1s, (d)

deconvolucion de espectro de alta resolucién de O 1s.

Tabla 3-24. Energias de enlace de la region C 1s para los grupos funcionales superficiales. Asi

como los datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la regién de C 1s para muestra

de PY-BZ 1:30 h.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada
(%)
C-Si 282.42 1.11 24.10
C-Fe 283.5 1.24 13.60
C=C (sp?) 284.4 1.00 42.60
C-C (sp®) 285.27 1.18 15.70
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C-O/C-N 286.56 1.30 4.10

Tabla 3-25. Energias de enlace de la region N 1s para los grupos funcionales superficiales. Asi
como los datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la region de N 1s para
muestra de PY-BZ 1:30 h.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)
N-Si 396.60 1.77 10.30
N-Fe 397.88 1.19 11.70
N-piridinico 398.82 1.16 23.80
Aminas/amidas 399.8 1.20 15.80
N-pirrélico 400.8 1.06 19.10
N-cuaternario 401.64 1.28 13.00
N-oxidado (N-X) 402.93 1.78 6.30

Tabla 3-26. Energias de enlace de la region O 1s para los grupos funcionales superficiales. Asi
como los datos de la deconvolucion del espectro de alta resolucion en la regién de O 1s para
muestra de PY-BZ 1:30 h.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)

O-Si 529.45 1.54 7.00
Fe(OH)O 530.61 1.39 26.60
C-O0 531.56 1.38 14.60
C-0/COO 532.43 1.29 29.20
C=0 533.53 1.32 11.40
COOH 534.80 251 11.30
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De manera complementaria, se presenta un grafico comparativo del porcentaje de nitrogeno

superficial en funcion del tiempo de sintesis para las N-CNS de PY-BZ (ver).

3.2 1
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281
2.6-

2.4

% At de N
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1.8 S

1.6 -

—@— % Atde N

|
PY-BZ-1:30h

|
PY-BZ-3h
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Figura 3.39. Gréfico de la relacion del porcentaje atdmico de nitrégeno en la superficie de las

nanofibras de carbono de PY-BZ contra el tiempo de sintesis. El porcentaje atdbmico se calcul6 del

espectro de alta resolucion N 1s para las nanofibras de piridina-bencilamiana sintetizadas durante
una horay treinta minutos (PY-BZ-1:30h), tres horas (PY-BZ-3h), y cuatro horas (PY-BZ-4h) .
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Caracterizacion de esponjas de carbono sintetizadas a partir de

acetonitrilo

3.1.24 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 3.41 (a) se presenta una imagen SEM de la estructura tipica de N-CNS de AC.

A lo largo de la muestra de AC se observaron tubos robustos, coaxiales de maltiples capas y

didmetros aparentemente homogéneos con una distribucion de didmetros desde los 300 hasta los

500 nm, encontrando que la distribucién promedio corresponde a didmetros de 396.7 nm. Se

observa, ademas, multiples tubos curvados aleatoriamente y uniones tipo “Y” entre ellos.

El modo BSE (Figura 3.41 (b)) no revelo
informacion acerca de la localizacion de
particulas de Fe catalizadoras, lo cual
podria ser debido a la robustez de las

estructuras.

En la figura Figura 3.41 (c) se aprecia el
extremo de algunos tubos con multiples
codos y relieves en su superficie. Figura
3.41 (d) se observan tubos robustos,
uniones “Y”’ y “codos”. Los “codos” y las
uniones “Y” podrian estar asociadas a un

efecto directo del tiofeno.
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Figura 3.40. Histograma de distribucion de diametros de
N-CNS de AC La tendencia es de un didmetro promedio de
396.7 nm.
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Figura 3.41. Imagenes SEM de N-CNS de AC. (a) Morfologia tipica encontrada a lo largo de las
N-CNS de AC. (b) Imagen BSE, no se observan particulas catalizadoras de Fe. (c) Multiples codos

y extremos de nanotubos. (d) En esta imagen se observan multiples codos y uniones tipos “Y”".
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3.1.25 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (Figura 3.42) nos proporciona informacion de la estabilidad
oxidativa de las muestras. Las N-CNS de AC presentan al menos tres importantes temperaturas de
oxidacion en 601.27, 616.38 y 622.21 °C. Estas Nosotros creemos que existe una relacion entre

estas temperaturas y la variedad de morfologias encontradas a lo largo de la muestra.

De manera analoga a lo discutido en la seccion 3.1.2, los defectos presentes a lo largo de las capas
grafiticas (bordes, funcionalizaciones, vacancias, dislocaciones) producen curvaturas, pliegues y
rugosidades sobre la superficie que son sitios donde ocurre preferentemente la oxidacion a altas
temperaturas [53].

Se sabe que ademas de los defectos, la estabilidad de los nanotubos de carbono esté influenciada
por el didmetro de los tubos y que los nanotubos con un alto grado de curvatura presentan una alta
reactividad con el oxigeno [54]. Recordemos que la morfologia de N-CNS de AC esta conformada
en su mayoria de tubos robustos y curvados.

Estas pérdidas de peso, también podrian estar asociadas a la aniquilacion de grupos funcionales

anclados a las capas grafiticas.
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Figura 3.42 Analisis termogravimétrico de N-CNS de AC donde se muestra el cambio de peso
respecto a la temperatura con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de oxigeno a

20 ml/min. En la tabla localizada en la parte superior izquierda de este grafico se muestran las

principales temperaturas de oxidacion junto con el respectivo cambio de peso.
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3.1.26 Difraccion de rayos X

El la Figura 3.43 se muestra el patron de difraccion DRX para la esponja de AC. Entre 20 y 32°
se observa claramente el plano C(002) caracteristico del grafito. En la region 26 comprendida entre
40 y 58° se observan dos bandas de menor intensidad que podrian estar asociadas a FesC de las
particulas catalizadoras. Las estrellas rojas representan planos de difraccion del FesC. Nosotros
creemos que la falta de definicion en los planos de difraccion del FesC podria deberse a la
naturaleza nanométrica de las particulas catalizadoras [59]. Otra posible razén puede ser debido a

esfuerzos sobre la red cristalina y es debido a un gran volumen de fronteras de grano [60,61].

La asimetria del pico C(002) sugiere la presencia de al menos dos materiales grafiticos. El
ensanchamiento de esta reflexién puede ser atribuida a un incremente de desorden en la red,
incremento de material turbostratico o a la formacion de particulas extremadamente pequefias. Para

evaluar esta asimetria se realiz6 la deconvolucion mediante dos curvas PsdVoigtl (Figura 3.44).

El centro de la banda y se localiz6 en 25.5°. Esta banda puede estar asociada a carbono turbostratico
o0 carbon amorfo, que se refiere a cualquier carbon no aromatico que solo contribuye a la intensidad
del background [69]. La distancia interplanar asociada a la banda y se determin6 de la ecuacion de
Bragg y es de ~ 3.5 A. El area bajo la curva y es de 57.97% y nos proporciona informacion acerca

de la cantidad de material turbostratico presente en la esponja AC.

La banda m nos proporciona informacion del caracter grafitico de la muestra. Se encuentra centrada
en 26.3° desplazada ligeramente a valores 260 menores respecto al valor del grafito (26.54°). Este
desplazamiento podria estar asociado a vacancias, presencia de grupos funcionales en los bordes e
intercalamiento de atomos por ejemplo Fe o dopaje de nitrégeno. A partir de la ley de Bragg se
determiné que la distancia interplanar es ~3.38 A. El area integrada de la banda = es de ~ 42%,
indicando la cantidad de material grafitico de la esponja AC. Los resultados de la deconvolucion

se muestran en la Error! Reference source not found.
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Figura 3.43 Patron DRX de N-CNS de acetonitrilo (AC). El circulo azul representa el plano

cristalografico (002) caracteristico de los materiales grafiticos. Las estrellas rojas representan

planos cristalograficos del carburo de hierro.
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Figura 3.44 Patron DRX y deconvolucion del pico (002) de esponja AC. El pico (002) es atribuido
a materiales grafiticos. El pico (002) se deconvoluciond en dos bandas, el &rea integrada de la banda
v esta relacionada con la cantidad de desorden en los materiales grafiticos. El area integrada de la

banda = esta relacionada al numero de atomos aromaticos o grafitizacion en el material.
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Tabla 3-27 Datos de la deconvolucion del pico de C(002) de AC en dos bandas: banda-y (color
rojo) y banda-n (color negro). En la siguiente tabla se muestra la posicion del pico (centro de
gravedad, 20), la distancia interplanar (d002), intensidad del pico, la anchura a media altura

(FWHM) y el area integrada de la curva.

Centro de dooz¢y), dooz2(m) Intensidad FWHM Area integrada
gravedad
25.40 3.507 59.94 1.62 57.97
26.29 3.389 68.85 1.17 42.02

3.1.27 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.45 se muestra la deconvolucién del espectro Raman de primer orden en cuatro
bandas (I, D, D”’, y G). Los resultados de la deconvolucion se muestran en la Tabla 3-28. La banda
| esta centrada en 1210 cm™ y estd asociada a una fase de carbono amorfo sp®. La banda D se
localiza en ~1353.9 cm™, un valor muy cercano al del grafito (1354 cm™), el corrimiento de esta
banda se ha asociado con el dopaje de nitrégeno y es interesante notar que, de acuerdo al analisis
de XPS (seccidn 3.1.28) las fibras de AC son las que presentan el menor dopaje de nitrégeno. La
banda D es activada debido a la presencia de heterodtomos sustitucionales en el plano, vacancias,
fronteras de grano, grupos funcionales (éteres, ésteres, carboxilicos-carbonilos, gropos hidroxilos)
anclados a las fibras de carbono.

La banda D’ est4 centrada en ~1498 cm™ y est4 asociada a defectos en el apilamiento de las capas
grafiticas. Puede activarse debido a relajaciones en la simetria local originadas por distorsiones de
lared. La banda G estéa centrada ~1582.7 cm™ y presenta un corrimiento hacia la izquierda respecto
al grafito (1597 cm). Esta banda esté asociada a carbono con hibridacion sp?. También puede ser
atribuida a vibraciones C-H en carbonos hidrogenados [83], asi como a funcionalidades oxigenadas

[84]. Se encontro que la relacion Ip/lg es de 0.8.
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Figura 3.45 Deconvolucion de espectro Raman de primer orden para la esponja AC utilizando una
fuente excitacion de 633 nm. Con lineas punteadas y verticales se indican las bandas | (morada),

D (roja), D*’ (verde), y G (azul) asi como sus respectivos centros de gravedad.
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Tabla 3-28. Resultados de la deconvolucion del espectro Raman de primer orden de N-CNS de
AC deconvolucionado en cuatro bandas. La banda | es atribuida a atribuido a una fase rica en
carbon sp® de carbono amorfo desordenado [82], la banda D es una caracteristica Raman de
defectos inducidos y se origina del carbon desordenado con hibridacion sp? [73]. La banda D’ es

atribuida a defectos intersticiales [86]. Por ultimo, la banda G es atribuida a carbono grafitico

cristalino.
Banda Centro de Intensidad FWHM Area integrada (%)
gravedad (cm™)
| 1210.00 13.14 280.91 13.65
D 1353.91 69.47 150.95 42.59
D’ 1497.98 24.12 129.32 12.76
G 1582.67 86.50 85.73 31.00

3.1.28 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Del espectro de inspeccion XPS (Figura 3.46 (a)) se determind que el porcentaje de composicién
elemental se encuentra distribuido de la siguiente manera: C 1s con 97.35 %At, N 1s con 0.34 %At
y por Gltimo O 1s con 2.31 %At.

El espectro XPS de C 1s (Figura 3.46 (b)) se deconvolucion6 en cuatro picos de los cuales, el pico
mas intenso corresponde a enlaces C=C sp? caracteristico del grafito. A la derecha de este pico se
eleva un hombro en 283.68 eV que podria corresponder a enlaces C-Fe. En 285.4 eV se aprecia el
segundo pico mas intenso que corresponde a enlaces C-C sp® de cadenas alifaticas, Ca 0 C-NHa.
Por ultimo, el hombro en 286.48 eV esta asociado a enlaces de C-O y C-N [46,74]. En la Tabla
3-29 se presentan los resultados de la deconvolucion.

El espectro XPS de N 1s (Figura 3.46 (c)) se deconvolucioné en cinco picos. En 398.13 eV se
aprecia un claramente un hombro que podria corresponder a N-piridinico. Se cree que el triple
enlace C-N podria ser la fuente de este tipo de dopaje [114]. El pico en 399.58 eV se ha asociado
a grupos funcionales como aminas, amidas y nitrilos que podrian resultar de la fragmentacién de

radicales llevada a cabo en el proceso de pirdlisis podrian indicar que la disociacion incompleta del
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precursor o un proceso de funcionalizacion debido al paso de material crudo proveniente del
nebulizador momentos después de que el horno es apagado y el flujo de Ar continda. del . El pico
mas intenso se localiza en 400.67 eV y esta asociado a N-pirrolico, Bulusheva et al., proponen que
la formacion de nitrégeno pirrolico en el crecimiento de nanotubos de acetonitrilo, el cual no
contiene enlaces N-H, evidencia la completa descomposicion del precursor en la superficie de la
particula catalitica. EI segundo pico més intenso se localiza en 401.72 eV y esta relacionado con
N-cuaternario. Por ultimo, en 402.63 eV se observa claramente una sefial que podria estar asociada
a nitrogeno oxidado NOx. Los resultados de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion

en la region de N 1spueden ser consultados en la Tabla 3-30.

El espectro XPS de O 1s (Figura 3.46 (d)) se deconvoluciond en cinco picos. El pico en 530.69
eV esta asociado a Fe(OH)O. En 531.64 eV se localiza el pico asociado a enlaces C=0. El pico
mas prominente se localiza en 532.42 eV y podria estar asociado a grupos hidroxilos, éteres y C=0
en ésteres, amidas, nitrilos y anhidridos. El segundo pico mas prominente se localiza en 533.31 eV
y esta asociado a enlaces C-O en ésteres y anhidridos. Por ultimo, el pico en 534.20 esté relacionado
a COOH.
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Figura 3.46 () Espectro de inspeccién de esponjas AC ilustrando la posicion de C 1s, N 1s,y O
1s. En la parte superior izquierda se incluye la tabla correspondiente a las concentraciones
elementales obtenidas. (b) Deconvolucion de espectro de alta resolucion de C 1s (centrado
alrededor de 284.5 eV), (c¢) deconvolucion de espectro de alta resolucién de N 1s, (d)
deconvolucion de espectro de alta resolucién de O 1s.

Tabla 3-29. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion en la region de C 1s
para N-CNS de AC. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el area integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada
(%)
C-Fe 283.68 0.95 7.50
C=C (sp?) 284.48 0.87 68.40
C-C (sp®) 285.34 1.06 19.40
C-O/C-N 286.48 0.94 4.60
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Tabla 3-30. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién en la regiéon de N 1s
para N-CNS de AC. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la

anchura a media altura (FWHM) y el &rea integrada de la respectiva sefial.

Enlace Energia de enlace FWHM Area integrada (%)
N-piridinico 398.13 1.50 8.90
Aminas/amidas/nitrilos 399.58 1.34 19.50
N-pirrolico 400.67 1.23 42.00
N-cuaternario 401.72 1.07 21.40

N oxidado 402.63 1.34 8.10

Tabla 3-31. Datos de la deconvolucion del espectro XPS de alta resolucién en la regién de O 1s
para N-CNS de AC. Se muestra el tipo de enlace, energia de enlace de la especie quimica, la
anchura a media altura (FWHM) vy el érea integrada de la respectiva sefial.

Enlace Centro de gravedad FWHM Area integrada (%)
Fe(OH)O 530.69 1.12 7.20
C=0 531.64 1.02 19.10
532.42 1.05 34.40
C-O 533.31 111 26.00
COOH 534.20 1.32 13.20
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3.1.29 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).

Se utiliz6 FTIR como una técnica adicional para la caracterizacion de los grupos funcionales en la
superficie de las fibras UR-BZ reforzando los resultados obtenidos mediante XPS (seccién 3.1.12).
Estos espectros son similares a otros reportados para derivados de carbono de una gran variedad
de fuentes [95-98]. En la Figura 3.18 la banda comprendida entre 1470 y 1380 cm™ consiste en
una serie de interferencias de transmision atribuibles a las vibraciones de deformacion de los grupos
hidroxilos (OH) en la superficie y vibraciones en el plano de C-H en varias estructuras C=C-H
[99]]87].

La principal contribucion corresponde a la sefial de C=C sp? (1500-1550 cm™) relacionada a
materiales grafiticos. La banda comprendida entre los 1700 y 1800 cm™ puede ser atribuida a
vibraciones de estiramiento de los enlaces de radicales C=0 en carboxilicos, ésteres, lactonas o
grupos anhidridos [87]. En la regién comprendida entre los 2200 y 2300 cm™* se observa una intensa
sefial que podria ser atribuida a triples enlaces C=N producto de las fracciones de las moléculas de
acetonitrilo [114]. También se identifican las bandas caracteristicas de moléculas alifaticas CH» y
CHscomprendidas entre 2980 y 2850 cm™ con su conjugado en 1336 cm™ [94][74]. El grupo amino
tiene multiples bandas IR y Raman entre 3500 y 3100 cm™ involucrando ademas las vibraciones
NH: y su doblete entre 1650 1620 cm™ de la deformacion del NH2[100].

La region comprendida entre 3900 y 2500 cm™* esta asociada a vibraciones C-H, grupos O-H, asi
como a N-H. La regién comprendida entre 2950 y 2850 cm™ es consistente con vibraciones de C-

H de hidrégeno quimisorbido de varios tipos presentes.
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Figura 3.47 Espectro FTIR de esponja de AC. De derecha a izquierda, en color verde se indica la
region de vibraciones que corresponden a enlaces C-O. En color amarillo, se indica la region
logitudes de onda corresponden a enlaces C=C, C=0, C=N vy por ultimo la region en color rosa

corresponde a vibraciones caracteristicas de enlaces C-H, O-H, N-H.

3.1.30 Microscopia electronica de transmision

De TEM Y HRTEM se obtuvo informacion acerca de la composicion estructural de N-CNS de AC.
En la Figura 3.48 (a) se observa una N-CNS de AC formada de MWCNSs robustos. En la Figura
3.48 (b) se aprecian estructuras compuestas de dos tubos coaxiales (flecha azul) grafiticos con
diferente grado de cristalinidad. El tubo interno esta conformado por multiples capas grafiticas mas

cristalinas que el externo, con una distancia interplanar entre ellas de 0.35 nm. El recubrimiento
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externo de caracter mas fibroso esta compuesto de capas grafiticas menos cristalinas con una
distancia interplanar de 0.36 nm. Esta caracteristica toma relevancia al compararlo con los
resultados obtenidos por TGA (seccidén 3.1.25), donde se observaban dos caidas de peso

importantes que podrian ser asociadas a estas dos estructuras observadas por TEM y que no eran
obvias en SEM.

Figura 3.48. Imagenes TEM Y HRTEM de N-CNFs sintetizadas usando acetonitrilo (AC) como
precursor de C y N. (B) Con flecha azul se indica una estructura compuesta de dos tubos coaxiales.
(c) y37 capas y (d) 140 capas.
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Pruebas de absorcién de solventes

Las fibras sintetizadas fueron sometidas a pruebas de absorcion de gasolina, metanol, diesel, aceite
de motor, aceite vegetal, etilen glicol, y diclorobenceno para medir su capacidad de absorcién. En
general, se encontrd que la esponja con mayor capacidad de absorcion corresponde a la esponja
sintetizada a partir de bencilamina. La que presenté una menor capacidad de absorcion corresponde
a la N-CNTs-sponja de PY-BZ.

751 m—BZ
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Figura 3.49. Capacidad de absorcion de diferentes solventes en fibras de carbono. Los solventes
fueron ordenados de acuerdo con el valor de su densidad. De izquierda a derecha, gasolina (0.68
g/cm?®), metanol (0.792 g/cm?3), diesel (0.832 g/cm?), aceite de motor (0.88 g/cm?), aceite vegetal
(0.925 g/cm?), etilenglicol (1.11 g/cm?®), y diclorobenceno (1.3 g/cm?).
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4 Conclusiones

La mayor concentracion de nitrogeno en la superficie de nanoestructuras de carbono
evaluada mediante XPS, fue para las fibras sintetizadas durante 1:30 horas a partir de una
mezcla de piridina y bencilamina (PY-BZ-1:30h). Se calcul6 que la concentracion atémica
de nitrogeno es de ~3.16 %AL.

Se encontrd6 que el porcentaje de contenido de nitrégeno en la superficie de las
nanoestructuras de bencilamina-piridina disminuye linealmente a medida que aumenta el
tiempo de sintesis, lo cual puede ser consecuencia de un enmascaramiento de los sitios
activos del hierro debido al crecimiento de las estructuras de carbono lo cual apaciguo el
crecimiento de nanoestructuras. También se encontré6 que esta mezcla interacciona
quimicamente con el tubo de cuarzo disociando el oxigeno del SiO- debido a las trazas de
Si 2p observadas en el espectro de inspeccion XPS, y ademas que en todos los ensayos
utilizando la mezcla de precursores de PY-BZ se encontré6 mediante XPS un porcentaje
atobmico de oxigeno de 3.28, 1.93 y 2.26 % para las sintesis PY-BZ-1:30h, PY-BZ-3h y
PY-BZ-4h respectivamente. Este hecho es de interés ya que la solucién precursora no
contiene moléculas oxigenadas que pudieran contribuir a la presencia de oxigeno y ademas
estas concentraciones de oxigeno son las mas altas encontradas a lo largo de las
nanoestructuras dopadas con nitrégeno sintetizadas en esta tesis, inclusive para aquellas

que si contienen etanol en la solucion precursora (BZ, UR-BZ y AC).

Se demostrd que la relacion de nitrogeno en las nanoestructuras de carbono varid
considerablemente en funcion de las caracteristicas del precursor. A pesar de que los
productos del fraccionamiento de los precursores nitrogenados mediante CVD ain no son
bien conocidos y aun se mantiene abierta la discusion de como el tipo de enlace C-N influye

en la incorporacion de nitrogeno en las nanoestructuras.

Se encontré que el uso de bencilamina (CsHsXH2NH.) favorece en mayor medida el dopaje
tipo pirrélico, lo cual, de acuerdo con Bulusheva et al., es debido a la disociacion

incompleta del precursor.
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e De las pruebas de absorcion de solventes se determind que en general las nanoestructuras
de carbono no presentan capacidades de absorcion sobresalientes como las reportadas
previamente, y en general las N-CNS de AC son las que presentan una mejor capacidad de
absorcion de todos los solventes y ademas, son las que presentan un menor dopaje de
nitrégeno. En cambio, las N-CNS de PY-BZ que presentan un mayor porcentaje de dopaje
de N en la superficie, son las que presentaron la peor capacidad de absorcion de solventes

de todas las muestras probadas.
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