o A
IPICYT

INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES
“Sintesis de nanotubos de carbono

nitrogenados producidos mediante nuevos
catalizadores”

Tesis que presenta

Lic. Verdnica Libertad Medina Llamas

Para obtener el grado de

Maestra en Nanociencias y Materiales

Director de la Tesis:

Dr. Emilio Mufioz Sandoval

San Luis Potosi, S.L.P., Julio del 2019



Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Sintesis de nanotubos de carbono nitrogenados producidos
mediante nuevos catalizadores” presentada para obtener el Grado de Maestra en
Nanociencias y Materiales fue elaborada por Verénica Libertad Medina Llamas y
aprobada el veintinueve de julio de dos mil diecinueve por los suscritos,
designados por el Colegio de Profesores de la Division de Materiales Avanzados
del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnologica, A.C.

Dr. Emilio Mufio2\Sandoval
Director\de la tesis

22 /r‘ < //’ ’
(ol =y g 7 il Crz s

Dr. Florentino LépeZ Urias
Miembro del Comité Tutoral

Dra. Gladi$~Judith Labrada Delgado
Mierhbro del Comité Tutoral



o A
IPICYT

Créditos Institucionales

Esta tesis fue elaborada en el Laboratorio de Nanoestructuras de carbono y
sistemas laminares de la Divisién de Materiales Avanzados del Instituto Potosino
de Investigacién Cientifica y Tecnolégica, A.C., bajo la direccién del Dr. Emilio

Mufoz Sandoval.
Durante la realizacion del trabajo el autor recibié una beca académica del

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (636011) y del Instituto Potosino de

Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.



IPICYT

Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnologica, A.C.

Acia de BExamen de Grado

El Secretario Académico del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, A.C.,,
certifica que en el Acta 050 del Libro Primero de Actas de Examenes de Grado del Programa de
Maestria en Nanociencias y Materiales esta asentado lo siguiente: .

En la ciudad de San Luis Potosi a los 29 dias del mes de julio del afio 2019, se reunié a las 09:00
horas en las instalaciones del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, A.C., el
Jurado integrado por:

Dr. Florentino Lopez Urias Presidente IPICYT
Dra. Gladis Judith Labrada Delgado Secretaria IPICYT
Dr. Emilio Mufioz Sandoval Sinodal IPICYT

a fin de efectuar el examen, que para obtener ei Grado de:
MAESTRA EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

sustenté la C.
Verdnica Libertad Medina Llamas

sobre la Tesis intitulada:

Sintesis de nanotubos de carbono nitrogenados producidos mediante nuevos catalizadores

que se desarrolié bajo la direccion de
Dr. Emilio Muiioz Sandoval

El Jurado, después de deliberar, determiné

APROBARLA

Dandose por terminado el acto a las 10:50 horas, procediendo a la firma del Acta los integrantes
del Jurado. Dando fe el Secretario Académico del Instituto.

A peticién de la interesada y para los fines que a la misma convengan, se extiende el presente
documento en fa ciudad de San Luis Potosi, S.L.P., México, a los 29 dias del mes de julio de 2019.

Wil bl

D#/ Marcial Bonilla Marin
Secretario Académico

Mtra. Ivonirelizgtte Lucvas Yélez
Jefa dei Departameiito del Posgrado

i INSTITUTG POTOSING
| DE INVEBTIGADIOM
CIENTIFICA ¥ TECNOLGGICA, AL,

| IPICYT
t5EC RETAﬂﬁfﬁgﬁDE?ﬂiCAj

¥
X )
tr NSRRI gy




Dedicatorias

“A mis padres Juan Medina Guerrero y Maria de la Luz Llamas Zamora,
a mis hermanos Maria de la Luz Medina Llamas, Juan Carlos Medina
Llamas, a mi novio Felipe de Jesus Barraza Garcia.”



Agradecimientos

A mis padres y hermanos que han estado a lo largo de toda mi vida apoyandome, alentandome y
amandome. Gracias por cada palabra de motivacion y ayuda que me han brindado para que hoy
este en este lugar. Gracias por comprender cada fin de semana o fecha importante en la que he
estado ausente, siempre estan en mi corazén y en mis pensamientos.

A mi novio Felipe por siempre estar para mi, amarme, apoyarme y motivarme para siempre ser mejor.
Gracias por todos los afios que hemos compartido llenos de amor y alegria. Gracias por siempre
ayudarme a realizar todos mis suefos.

A mi asesor Dr. Emilio Mufioz Sandoval por toda su paciencia y ayuda que me ha brindado a lo largo
de este trabajo, gracias por compartir conmigo sus ideas y conocimiento. Cabe mencionar que estoy
muy feliz de haber tomado la decisién de trabajar con usted y el grupo de investigacion al que
pertenece, ha sido un afo magnifico lleno de experimentos, caracterizaciones, conocimiento,
retroalimentacion y amistad.

Al Dr. Florentino Lopez Urias por toda su ayuda y paciencia para la realizacion de todos los trabajos
y actividades llevadas dentro del grupo de investigacion, gracias por compartir sus trabajos,
conocimientos e ideas conmigo, gracias por tratarme como su asesorada.

A la Dra. Gladis Judith Labrada Delgado gracias por sus valiosos comentarios y orientacion,
agradezco cada retroalimentacién que me ha brindado a lo largo de mi trabajo de tesis.

Al Dr. Sergio Miguel Duron Torres por las facilidades brindadas para la caracterizacion
electroquimica.

Al grupo de investigacién de Nanoestructuras de carbono y sistemas laminares, principalmente
quiero agradecer de todo corazén a Alejandro Javier Cortés Lépez y Juan Luis Fajardo Diaz por la
inmensa ayuda que me han brindado desde el primer dia que llegue a laboratorio, gracias por
siempre ayudarme y guiarme, también quiero agradecer a Cristina Rodriguez Corvera y Luis Jiménez
Ramirez por toda la ayuda que me han brindado, gracias por sus observaciones y apoyo que me
han brindado, gracias a Brenda Irais Orea Calderén por su amistad, las risas y las desveladas
compartidas al realizar nuestro trabajo de tesis, a Francisco Javier Sanchez Blanco por su amistad
y ayuda, a Roque Sanchez Salas por su amistad y apoyo. Gracias a los doctores por aceptarme en
el grupo de investigacién y a cada uno que conforman este grupo, siempre que llego al laboratorio
me siento muy alegre porque estoy realizando lo que me gusta, rodeada de cada uno de ustedes a
los cuales les tengo un carifio y amistad especial, gracias por su amistad y todas las risas y juegos
compartidos.

A todos los técnicos que me han brindado de su tiempo y apoyo para llevar acabo mis
caracterizaciones: Dra. Gladis J. Labrada Delgado, M.C. Beatriz A. Rivera Escoto, M.C. Ana Iris Pefia
Maldonado, Dr. Héctor G. Silva Pereyra. Gracias a cada uno por las platicas durante las sesiones
gue hacen mas llevaderas cada una de ellas, gracias por la confianza para facilitarme los equipos.

A Alicia Chavez gracias por ser una gran cufiada que siempre estar pendiente de mi, gracias por
toda la ayuda, apoyo y amistad que me has brindado desde que te conoci, gracias por todos los
momentos compartidos. Te quiero mucho.

A Valeria gracias por llegar a nuestras vidas y cambiarnos completamente, nos haces muy felices.
Te quiero Vale.

vi



A Cassie por siempre quererme, alegrarme en todo momento y siempre estar conmigo. A Siri por
llegar a nuestras vidas le das a mi vida mucha alegria.

A mis amigos que han estado conmigo en este trayecto de mi vida, a mis amigos de secundaria,
preparatoria, licenciatura, maestria, scouts y laboratorio, especialmente a ustedes: Mariana, Antonio,
Dianita, Palomita, Bere, Miriam, Lul(, Mau, Josué y Ale de la Rosa. Gracias a todos y cada uno de
mis amigos de maestria con los cuales he podido aprender y crecer. Gracias a todos mis amigos con
los cuales hemos compartidos muchos afios de aventuras, gracias Ale por todo el apoyo, las platicas
y alegrias compartidas, Gracias Palomita y Bere por todo el carifio y amistad a lo largo de todos
estos afios. Dianita simplemente gracias por tu gran amistad. Mariana gracias por todos estos afios
llenos de alegria y amistad. Gracias a todos por ser grandes amigos.

Al Dr. Armando Encinas Oropesa gracias por todo su apoyo para mi ingreso en la maestria, siempre
le estaré muy agradecida.

A la Dra. Leticia Pérez Arrieta, Dr. Felipe Roman Puch Ceballos, M.C. Alicia Ramos Mendoza, Dr.
Hugo Totozintle Huitle, M. C. José Luis Saucedo Cardefia, Dr. Alejandro Gutiérrez, M. C. Juan Ortiz
Saavedra y Dr. Alejandro Puga Candelas les agradezco por compartirme sus conocimientos y
apoyarme en todo momento.

A José Araiza, Alejandro Gutiérrez, Sinhué Hinojosa, José Ortega, Juan Ortiz, Leticia Pérez, Samuel
Pérez, Felipe Puch, Alejandro Puga, José Saucedo y Hugo Tototzintle, les agradezco por
compartirme sus conocimientos y su amistad.

A todos mis profesores que a lo largo de toda mi vida escolar me han ensefiado y han sido de gran
ayuda en mi formacion profesional y personal.

Vil



Contenido

Constancia de aprobacion de [a tESIS..........ceviiieiiiiieiiiiin e il
Créditos INSHIUCIONAIES ......cooeeeeeeeeee e iii
D =T0 [ o3 1] = I SRR Y
PN e =T [=Tod 14 a1T=T 01 (01 F PP PP PP Vi
Lista de tabIas ......cooeeeeiee e Xi
LiSta de fIQUIAS ... .coeeeeeiei et e e et e e e e aaanes Xiv
RS 1= o XVili
Y 0153 1 = Lo PP XXil
(0= To 10| (o I MY g (=T ot =To (=T 0 (= TR 1
0 A 1 1 0T [0 T3 T o 1
DO e 7
N 1o To T=T oL T PSSP UUPPPRPPRPIN 8
B LU L3 1T T [ I 15
(@] o] 1117/ 1 PP 16
ODJELIVO GENETAL....cciiiiiiiiiiiiiiie e 16
ODbjJetivoS ESPECITICOS .....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 16



HIDOTESIS ...ttt e e e st e e e e e e e nnnb e 16

Capitulo 2. MetOdOoIOgIa .......uveieiiieeiiiieeie e 17
V2205 I [ 11 o o U T ox o o 17
2.2. Sintesis por deposito quimico de vapor asistida por aerosol ................... 18
2.3. Microscopia electronica de barrido..............uveiiiiiieciiiieici e 21
2.4. Microscopia electronica de tranSmiSION..........cccooeeeeeeviviiiiiiieieeeee e, 81
2.5. DifraCCion de ray0S X ......uueieiiieiiiiiiiiiiiieee e et ree e e e e e e e 83
2.6. Espectroscopia Raman ............ccvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 86
2.7. Analisis termogravimeétriCo (TGA) .....uueerieiieiiiiiiiiieeeee e 88
2.8. Voltamperometria CiCliCa.............ceeiiiiiiiiiiiiee e, 90

3. RESUIAUOS ... 24
I % I [ 11 o o U Tl ox o o F 24
3.2. Microscopia electronica de Darrido.........cccoeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeieeee e 26
3.3. Microscopia electrénica de transSmisSion ............ccevvveviiiieieiieieiieieiieeeeeeeee, 32
3.4. Difraccidn de rayos X ........ccccccvvviiieeeeeeeennnnns iError! Marcador no definido.
3.5. Espectroscopia Raman ............cccceeeeeeeeenen, iError! Marcador no definido.
3.6. Andlisis termogravimeétrico ................ccceeeen. iError! Marcador no definido.
3.7. Voltamperometria ciclica.........cccccccevvvveennnn. iError! Marcador no definido.

Capitulo 4. CONCIUSIONES ... 76



Referencias



Lista de tablas

Tabla.2.2.1.CondiCioNes de SINLESIS. ....uuueiiiii i 20
Tabla.2.2.2. Condiciones de sintesis agregando ferroceno como catalizador. ..... 20

Tabla 3.1.1. Peso obtenido de 1as SINteSIS.......oei i 25

Tabla 3.2.1. Peso obtenido de 1as SINtESIS.........ccceuuiiiiiiiiiiiiiieeee e 26
Tabla 3.2.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono para
las muestras a) NTC-50:50-850-40 y b) NTC-50:50-750-40. .......ccovvvvviiiireeeiennnnns 37
Tabla 3.2.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las muestras
NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40. ....coormiieiiiiiiieeeeee e 40
Tabla 3.2.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis
termogavimetrico para las muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40. .... 42
Tabla 3.2.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las

muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40. ........uueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeennns 45

Tabla 3.3.1. Peso obtenido de la sintesis variando el tiempo de sintesis. ............ 46
Tabla 3.3.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono para

las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240.

Tabla 3.3.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las muestras

NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240. ................... 58

Xi



Tabla 3.3.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis
termogravimétrico para las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL
Y NTC-50:50-850-240.......ccoieiiiiiiiiiiae et e e e e e et e e e e et e aeees 59
Tabla 3.3.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las

muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240. ... 60

Tabla 3.4.1. Peso obtenido de las sintesis NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-
O I TSP 61
Tabla 3.4.2. Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono para
las muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL. ......ccoovvrririiiiieeeereeennns 70
Tabla 3.4.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las muestras
NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.....oeiieeiieeeee e 71
Tabla 3.4.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis

termogravimétrico para las muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.

Tabla 3.4.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las

muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL. .....ccooiiiiiiiiiiiiiiiieceees 75

Tabla B.1.1. Peso obtenido de sintesis agregando ferroceno como catalizador. . 92
Tabla B.1.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono para
las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-
2 0 PRI 102
Tabla B.1.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las muestras

NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120%................ 103

Xli



Tabla B.1.4. Temperaturas de oxidacién obtenidas mediante el analisis
termogravimétrico para las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y
NTC-8:46:46-850-120%. . ..o e e e e e e et e e ea e e eanaaees 105
Tabla B.1.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las

muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*.

Tabla B.2.1. Peso obtenido de las sintesis NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-
T50-40-LL. .. e nnans 108
Tabla B.2.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono para
las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL. .....cuvvvvmmrnrrnnnnnnnnnns 114
Tabla B.2.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las muestras
NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.....covvuiiiiiiiiieeeeeeee e 116
Tabla B.2.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis
termogravimétrico para las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-
ST UPPPPT 117
Tabla B.2.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las

muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL........ccoovrrriiiiiiiiiiiinnnnns 118

Xiii



Lista de figuras

Figura.1l.1.1. Apilamiento hexagonal tipo Bernal (ABAB) y romboédrica con

apilamiento (ABCABQC) [4]. ..o 2
Figura.1.1.2. Esquema ilustrativo de las posibles estructuras atomicas de NTC CNT
a) armchair Y B) Zig-Zag [12]. ...uoeeeeeeeeeeeieiiie e 4
Figura.1.1.3. Algunas configuraciones posibles de dopaje de nitrégeno en la red
o= UL (o= T 1510 P 9
Figura.1l.1.4. a) y ¢) Imagenes obtenidas mediante HRTEM se observa morfologia
tipo bambu, b) bambu comparativo para ilustrar la formacion [52]........................ 10
Figura.1l.1.5. Representacion de la estructura helicoidal, imagen TEM obtenida de
un CNT con morfologia helicoidal [S4]. ......oooviiiiiiiiiiiiee e 10
Figura.1.1.6. Imagen TEM de CNT con tubo interior relleno de nanoalambres de Fe
53 OO 11
Figura.1.1.7. Ejemplos de ensamblamblajes de nanocarbonos para construir
materiales MacroSCOPICOS [L3]. ...couuuurriiiiiieeeeiiiiie et e e 12

Figura. 2.2.1. Esquema del sistema de deposicién quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD). En los primeros minutos, en el tiempo que los hornos llegan a la
temperatura de sintesis el gas de arrastre se lleva vapor al reactor con lo cual
inicia una interaccion con el catalizador. Esta interaccidon puede ser benéfica para
la sintesis o perjudicarla, por lo que se hace una sintesis con el montaje de la
FIQUIA 2.2.2. ettt 19
Figura. 2.2.2. Esquema del sistema de deposicién quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD) utilizando una llave de paso. Esta llave impide que el gas de
arrastre de argon-hidrégeno (95%-5%) lleve vapor de la solucion precursora de tal

manera que el producto se sintetiza sin este efecto........ccccvvveevviiiviiiiiiiiiee e, 19

Xiv



Figura.3.2.1. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40, tomadas
con un aumento de 5000 X y 100 000 X, respectivamente, en modo de electrones
SECUNAAIIOS (SE). ..uiiieiiiiiiiieie et e e e e e e e e e e e e e e e 27
Figura.3.2.2. Micrografias SEM de (MWNTSs) de diametro uniforme sintetizados a
partir de una solucion de bencilamina (2 mL) y ferroceno (0.2 g), a una
temperatura de 850 C [2]. .ooooeeiiiiieiie e 28
Figura.3.2.3. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40 tomadas
con un aumento de 10 000 X y 25 000 X respectivamente, en modo de SE. ....... 29
Figura.3.2.4. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40, tomadas
con un aumento de 50 000 X, en MOodo de SE..........cceeeviieeiiiiiiiiiiiiieeeee e 30
Figura.3.2.5. Micrografias SEM para la muestra NTC-50:50-750-40, en modo de
S . e e e e enaaas 31
Figura.3.2.6. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40. ........coveiiiriiiiiiiiiiieeeei e, 32
Figura.3.2.7. a) Imagen TEM pertenecientes a la muestra NTC-50:50-850-40, se
observa que posee una particula interna en el nanotubo, b) y ¢) son ampliaciones
de las regiones delimitadas por los cuadros blancos. ...........cccccccceeeiiiiiiiiiiiiinnnnn. 33
Figura.3.2.8. Imagenes de TEM de la muestra NTC-50:50-850-40, todas
presentan morfologia tipo bambua y b) y ¢) presentan particulas cataliticas.......... 34
Figura.3.2.9. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-50:50-

850-40 Y NTC-50:50-750-40......ccieeeeiiieiiiiiiee et 35

XV



Figura.3.2.13. TGA y derivada para la muestra NTC-50:50-850-40 (a) y muestra
NTC-50:50-750-40 (D). ....coviueeeeeieeieeeieeeeeeete et e ettt e et een e seeen s 42
Figura.3.2.14. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-

50:50-850-40 Y b) NTC-50:50-750-20. .....oerveeseeeeseeeeeeeeeseeee e eeeseseeseseeseeeeseeeeseeens 45

Figura. 3.3.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-50:50-850-120 (a-b), NTC-
50:50-850-180-LL (C-d) Y NTC-50:50-850-240 (£-F). ..veveveveeeeeererreererererereneeererennns 48
Figura. 3.3.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240,

(TS o LeTo 1172 1 41T o (SRR 49
Figura. 3.3.3. Imagenes TEM de la muestra NTC-50:50-850-180 a), b), c) y d) se
observan nanotubos con la superficie rugosa, algunos de ellos con particulas
catalizadoras €N SU INTEIION.........ooe e 51
Figura.3.3.4. Imagenes TEM de la muestra NTC-50:50-850-240, a) morfologia tipo
Bambu y tubo con punta, b) morfologia tipo Bambd, ¢) nanotubo con material
carbonoso y particula catalizadora en la punta del tubo y d) Particula catalizadora
de FesC con una distancia interplanar d211=2.10A. ..............cccceovvivieiieeicc e, 53
Figura. 3.3.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-50:50-
850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240.........oeeieirriiieaeiiiiieeeeennnn. 55
Figura. 3.3.6. Deconvolucién del pico caracteristico del carbono del plano (002)
para las muestras para las muestras a) NTC-50:50-850-120, b) NTC-50:50-850-

180-LL Y €) NTC-50:50-850-240...........vueeeeeeereeeeseeeeeeeeeeseesesesees e eseseesessee e, 55

XVi



Figura. 3.3.7. Espectros Raman de las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-
850-180-LL y NTC-50:50-850-240. .....uoiiiieiiiieieeiieee et eeeaans 57
Figura. 3.3.8.TGA y derivada para la muestra NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-
850-180-LL y NTC-50:50-850-240.las temperaturas de oxidacion son mostradas
EN 1A TADIA 3.3.4. e 59
Figura. 3.3.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a) NTC-50:50-850-120, b)

NTC-50:50-850-180-LL, y ¢) NTC-50:50-850-240.........cccoecmmrmrieeiieeeiiiiinireeeeeeen 60

Figura 3.4.1.Micrografias SEM para la muestra NTC-90:10-950-40 (ay b) y NTC-
90:10-950-40-LL (C Y ). +.veveeeeeeereeeeeeeteeeeeeeeee et et eeeeee et e e eee e seseeees e s et enenee et eseeens 63
Figura 3.4.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para la
muestra NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL......cooviiiriiiiiiiiiiiieeeeiiieeeeeeeen, 64
Figura 3.4.3. Imagenes TEM de la muestra NTC-90:10-950-40, a), b) y ¢) cuentan
con particulas catalizadoras con aparente forma de barra. d) capas grafiticas del
NANOtUDO CON d002=3.4 A ..o 65
Figura 3.4.4. Imagenes TEM de la muestra NTC-90:10-950-40-LL, a) y b)
presentan morfologia tipo bambd, c) y d) presentan particulas catalizadoras de
FE3C COoN 0201=2.21A ..o, 67
Figura 3.4.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para los NTC obtenidos en la
sintesis NTC-90:10-950-40 (superior) y NTC-90:10-950-40-LL (inferior). Las lineas
horizontales representan a las cartas cristalograficas de las fases obtenidas de las
cartas cristalograficas de las fases obtenidas de las cartas cristalograficas y que

mejor empataban con los resultados experimentales. ...........ccccvvveviiiiiniieeeeeeennns 69

Xvii



Figura 3.4.6. Deconvolucioén del pico caracteristico del carbono del plano (002)
para las muestras para las muestras a) NTC-90:10-950-40 y b) NTC-90:10-950-
O I TP 69
Figura 3.4.7. Espectros Raman de las muestras CNT-90:10-950-40 y CNT-90:10-
8 100 0 N 71
Figura 3.4.8.TGA y derivada para las muestras (a) NTC-90:10-950-40 y (b) NTC-
90:210-950-40-LL. et a e 73
Figura 3.4.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-
90:10-950-40, Yy b) NTC-90:10-950-40-LL. ......vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 75

Figura.A.3.1. FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600 del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnologica. 80

Figura.A.4.1. TEM TECNAI F30 (300 kV) del Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnolégica. 82

Figura.A.5.1. Diagrama de reflexién de rayos X [5]. 84

Figura.A.5.2. Difractometro de Rayos X SmartLab RIGAKU. del Instituto Potosino

de Investigacion Cientificay TecnolOgiCa. ...........ooevvviiiiiiiciiiiieiie e, 85

Figura.A.6.1. Espectrometro InVia MICRORAMAN: RENISHAW del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica. 87

Figura.A.7.1. TGA-(STA) 4000 Perkin-Elmer del laboratorio de peliculas delgadas
(SPUTTERING) del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica.89

Figura.A.8.1. Potenciostato/Galvanostat VersaSTAT 3 del laboratorio de
Electroquimica, perteneciente a la Unidad Académica de Ciencias Quimicas de la

Universidad AutONomMa de ZaCat@Cas. ......ouneeneeeeee e 91

Figura. B.1.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-8:46:46-850-40 (a-b), NTC-

8:46:46-850-120 (C-d) y NTC-8:46:46-850-120% (EF). +v.evreverrereereerereeeeerereeree, 94

XVili



Figura. B.1.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120%,
FESPECTIVAIMEINTE. ... 95
Figura. B.1.3. Imdgenes TEM para la muestra NTC-8:46:46-850-40, a), b) y ¢)
presentan morfologia tipo Bambdu, d) patron de difraccion de electrones del FesC
con una distancia interplanar d102=2.06A. ..............c.ccooiieiiiiceeeeceee e, 97
Figura. B.1.4. Imdgenes TEM de la muestra NTC-8:46:46-850-120%, a) y b)
nanotubos accidentados con particulas catalizadoras, c) y d) particula catalizadora
de FesC con una distancia interplanar d211=2.10A. ..............cccevvviviiiieice e, 99
Figura. B.1.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-8:46:46-
850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120%. .......ooeiviiiiiiiiiiieeeeeennn, 101
Figura. B.1.6. Deconvolucion del pico (002) correspondiente a las muestras (a)
NTC-8:46:46-850-40, (b) NTC-8:46:46-850-120 y (c) NTC-8:46:46-850-120*. ... 101
Figura. B.1.7. Espectros Raman de las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-
8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120, las graficas se encuentran en orden
JESCENUENTE. ... 103
Figura. B.1.8. TGA y derivada para la muestra NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-
850-120 Y NTC-8:46:46-850-120.....ccuuiiiiiiiiieeeiiiee e eenans 104
Figura. B.1.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras (a) NTC-

8:46:46-850-40, (b) NTC-8:46:46-850-120 y (c) NTC-8:46:46-850-120. ............. 106

Figura. B.2.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-90:10-850-40-LL (a-b) y

NTC-90:10-750-40-LL (C-0). c+v-vevreeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s eeeeeesees s s sees e 109

XiX



Figura. B.2.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para la
muestra NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL......ccceiviiiiiiiiiiiiiiieeeees 110
Figura. B.2.3. Imdgenes TEM para la sintesis NTC-90:10-750-40-LL, a), b), ¢) y d)
presentan morfologia tipo Bambd, c) se tiene un tubo helicoidal y d) se presenta la
distancia interplanar entre las capas grafiticas del carbono doo2=3.6 A............... 112
Figura. B.2.4. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-90:10-
850-40-LL Y NTC-90:10-750-40-LL. ...uuiiiiiiiiieeeeiie e e 113
Figura. B.2.5. Deconvolucion del pico (002) correspondiente a las muestras (a)
NTC-90:10-850-40-LL y (b) NTC-90:10-750-40-LL. ....voveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 114
Figura. B.2.6. Espectros Raman de las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-
O0:10-750-40-LL. ..eeee e 115
Figura. B.2.7. TGA y derivada para la muestra NTC-90:10-850-40-LL y NTC-
O0:10-750-40-LL. ..ceee e 117
Figura. B.2.8. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-

90:10-850-40-LL, y b) NTC-90:10-750-40-LL. ... eveeeeeeee e 118

XX



Resumen

“Sintesis de nanotubos de carbono
nitrogenados producidos mediante nuevos
catalizadores”

Los nanotubos de carbono exhiben excelentes propiedades mecéanicas y
electronicas, esto es debido a su estructura y su tamafio, gracias a estas
propiedades pueden tener diversas aplicaciones como: catalizadores, adsorbentes
de: gases y farmacos, dispositivos de almacenamiento de energia, sensores
quimicos, entre otras. Dentro de este trabajo se realiz6 la sintesis de
nanoestructuras de carbono mediante el método de deposicién quimica de vapor
asistida por aerosol (CVD), utilizando una solucién de bencilamina y diclorobenceno
como precursores de carbono, nitrégeno y cloro. El propdsito de este trabajo es
estudiar nuevos precursores para la fabricacion de nanoestructuras de carbono
dopados para aplicaciones electroquimicas. Se caracterizaron las muestras y se
analizaron los resultados para buscar el efecto de la solucién precursora en la
sintesis y las propiedades de los nanotubos sintetizados. Todas las muestras se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM), Microscopia
electronica de transmision (TEM), Difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia

Raman, analisis termogravimétrico (TGA) y voltamperometria ciclica.

Palabras clave: nanoestructuras, nanotubos de carbono, bencilamina,

diclorobenceno.
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Abstract

“Synthesis of nitrogenous carbon nanotubes

produced by new catalysts”

The purpose of this work is to study new precursors for the manufacture of doped
carbon nanostructures for electrochemical applications.

In this work, carbon nanotubes were synthesized through chemical vapor deposition
assisted by aerosol (CVD). In the sprayer was placed a solution of benzylamine and
1,2-dichlorobenzene in relation (V / V) as a source of carbon and nitrogen, the
nebulized substance was transported by a flow of gas Ar-H2 (95-5%) (2.5 L/min)
through the quartz tube. The quartz tube was placed inside of two tubular furnaces
at different temperatures 750, 850 and 950. As a catalyst, FeQz* was used. *Material
in patent process.

The samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), Raman

spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA) and cyclic voltammetry.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Introduccidn

En la actualidad nos encontramos en una época donde la investigacion de las
diversas areas de la ciencia y tecnologia estan apuntando hacia la nanotecnologia.
Esto significa que se busca desarrollar, estudiar y caracterizar sistemas que se
encuentren en la escala nanométrica. En particular en ciencia de materiales se
desarrollan nuevas estructuras tan pequefias como 10° m. Para que un material se
considere dentro de la escala nanométrica tiene que cumplir que al menos una de
sus dimensiones oscile de 1 a 100 nm [1]. Se ha encontrado que los materiales en
esta escala exhiben propiedades fisicas y quimicas muy diferentes a sus homologos

denominados en bulto [1].

Este trabajo de tesis se enfoca en un nanomaterial de carbono. Por lo tanto,
hablaremos brevemente sobre este elemento. El carbono tiene seis electrones y
cuatro de estos son electrones de valencia. Con estos electrones se pueden formar
enlaces con 1 hasta 4 atomos. Dependiendo del nimero de enlaces que se formen
es el grado de hibridacion, entendiéndose por hibridacién a la interaccién de los
orbitales atémicos dentro de un a&tomo determinado para formar nuevos orbitales
donde participen otros orbitales. El carbono tiene hibridaciones sp, sp? y sp?, las
cuales forman cadenas lineales, estructuras planas y estructuras tetraédricas
tridimensionales, respectivamente [2]. Dentro de las estructuras de carbono se ha
establecido como referencia el grado de perfeccion estructural y cristalina, este valor
de referencia corresponde a la estructura de grafito [2], este material cristaliza en
un sistema hexagonal (a=b=0.246 nm y ¢=0.670 nm [3]) donde los atomos de
carbono presentan hibridacion sp?. Estd compuesto por tres enlaces covalentes en
el mismo plano a un angulo de 120°. Estos enlaces covalentes entre los atomos de

una capa son extremadamente fuertes, sin embargo, el grafito esta constituido por
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laminas de grafeno superpuestas. Las interacciones entre las capas se realizan por
fuerzas de Van der Waals, estas fuerzas son débiles. Para el grafito existen dos
posibles formas de apilamiento para las laminas de grafeno, la hexagonal tipo
Bernal (ABAB) y la romboédrica con apilamiento (ABCABC). Se sabe que esta
Gltima estructura se transforma irreversiblemente en la hexagonal a una temperatura
T>1600 K (~1326 °C) [2]. Por esta razon esta estructura no aparece muy
frecuentemente en la sintesis de estructuras de carbono, denomina comunmente al

apilamiento hexagonal (ABAB) [2].

En la figura 1.1.1 podemos observar la disposicién de los diferentes tipos de

apilamientos en las estructuras grafiticas.

Figura.1.1.1. Apilamiento hexagonal tipo Bernal (ABAB) y romboédrica con
apilamiento (ABCABC) [4].

Las nanoestructuras de carbono han sido de gran interés debido a sus diversas
propiedades tanto fisicas, quimicas y fisico-quimicas. Desde el descubrimiento del
fullereno por Robert F. Curl, Harold W. Kroto & E. Smalley en 1985 [4]. El fullereno
es una molécula que es la tercera mas estable después del grafito y el diamante.

Los nanotubos de carbono (NTC) descubiertos por lijjima en 1991, fueron los



nanomateriales que compitieron con el fullereno quitandole el impacto inicial que
habia tenido. Aun hay investigaciones relevantes sobre el fullereno [5], [6]. Pero el
namero de publicaciones actualmente ya son pocas si las comparamos al nimero
gue estudian los NTC y grafeno. No solo propusieron miles de aplicaciones para los
NTC sino también los instrumentos como el microscopio electronico de transmision
de alta resolucion, fueron tecnol6gicamente mejorados [7]. Los NTC pueden
construirse mediante un plegamiento de una lamina de grafito la cual consiste en
atomos de carbono unidos covalentemente en una disposicion de tipo hexagonal
con una hibridacion sp?[8], [9]. Esta lamina forma un cilindro que puede estar abierto
o cerrado en los extremos. Los NTC pueden ser de una sola capa o de varias
multicapas [10], [11].

Las propiedades de los NTC se pueden optimizar si los arreglamos en
microestructuras o en macroestructuras (3D) [12]. Estos arreglos o configuraciones
son posibles si se seleccionan las condiciones de sintesis. Se ha encontrado que
las propiedades de los NTC pueden variar de acuerdo a como se enrolla las hojas
de grafito, el diametro que presenten y la longitud de los NTC. Se conoce que la
manera en como se pueden enrollar las hojas de grafito son: armchair y ziz-zag [11],
en la figura 1.1.2 se encuentra un esquema representativo de ambos arreglos.
Recientemente, se ha descubierto que no solo las propiedades electrénicas son las
propiedades mas interesantes de los NTC. Por ejemplo, la disipacion de calor para
el reforzamiento de materiales [13]. Se ha estudiado que sus propiedades eléctricas
pueden explotarse para fabricar baterias de nueva generacién [14], [15], pilas de
combustibles [15], [16], transistores de efecto de campo [17], [18], diodos
rectificadores [19], [20] e incluso se plantea utilizarlos como medio de
almacenamiento de hidrégeno de alta capacidad [8]. También las propiedades
mecanicas han sido sujeto de estudio, por ejemplo, la rigidez, resistencia (médulo
de Young ~1 TPa) [21] y tenacidad [9].



'oﬁg 6?3'

(b)

Figura.1.1.2. Esquema ilustrativo de las posibles estructuras atémicas de NTC a)

armchair y b) Zig-zag [12].

Un punto importantisimo en el area de nanomateriales de carbono es el proceso de
sintesis. Si se tiene controlada la sintesis es posible disefiar nanoestructuras o
microestructuras de acuerdo con las necesidades particulares para una aplicacion
especifica. Se han reportado diversos métodos de sintesis para los NTC, tales
como: descarga de arco eléctrico [22], [23], depdsito quimico de vapor mejorada por
plasma [24], [25], depdsito quimico de vapor [26], [27], entre otros. Dentro de los
diversos métodos de sintesis de nanoestructuras de carbono el método mas
aceptado debido a sus diversas ventajas que seran mencionas mas adelante, es el
meétodo de deposito quimico de vapor (“Chemical Vapor Deposition” CVD por sus
siglas en inglés). Este es un método quimico que consiste en la descomposicion
térmica de un substancia en forma de vapor o nube, la cual interactia con un
catalizador regularmente que es metalico [28]. Con este método es posible la

obtencion de materiales con alto grado de pureza, asi como es posible controlar el
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tamafio y orientacion esto es posible utilizando sustratos con nanoparticulas
depositadas en una orientacion cristalografica especifica y con un tamafio de
particula adecuado, es un sistema que es facilmente escalable, la temperatura de
sintesis es relativamente baja, este método de sintesis es simple y de bajo costo
[9], [29]. Recientemente se ha implementado en esta técnica el uso de alcoholes,
compuestos aromaticos o provenientes de recursos naturales [30]. Dentro de las
fuentes de carbono que se han utilizado se encuentran: acetileno, etileno, propileno,
metano, benceno, tolueno, etanol, bencilamina, diclorobenceno, entre otros [10].
Sin embargo, las fuentes de carbono no solo estan compuestas por carbono estas
pueden contener otros elementos tales como: hidrogeno, oxigeno u otro elemento
quimico. Estos elementos o moléculas pueden afectar la formacion de los NTC [30]
Por estas razones, es muy importante cuando se realiza una sintesis de
nanoestructuras de carbono, tener en cuenta las fuentes de carbono que se van a
emplear. Elegidas estas, es necesario conocer la temperatura de descomposicion
de tal fuente de carbono, para asi definir la temperatura minima a la cual es posible
realizar la sintesis con dicho precursor. Otro de los puntos fundamentales durante
la sintesis de NTC es la eleccién del catalizador: estos pueden ser sélidos, liquidos
0 en forma de gas y pueden estar dentro del horno como un sustrato o pueden estar
en la solucién precursora y ser arrastrados por el gas cuando esta en forma de nube
[9]. Dentro de los catalizadores mas comunes se encuentran el niquel (Ni), cobalto
(Co) y hierro (Fe) [31]. Sin embargo, se han empleado muchos otros elementos en
forma de nanoparticulas como: Mn, W, Ti, entre otras. También se han utilizado
nanoparticulas de metales de transiciéon como: Pd [31], [32], Pt [31], [32], Ru [33].
Metales como: Cu [32], Ag [32], Au [34]. Compuestos mixtos tales como: SiC [35],
SiO2 [34], [35], Al203 [34], TiO2 [36], entre otros. Es decir, para la sintesis de NTC,
se puede utilizar un solo catalizador o una mezcla de estos. Sin embargo, existen
otros parametros que influyen durante la sintesis de NTC, como el estado fisico del
catalizador (sélido o liquido), esto influye en la solubilidad del carbono y la velocidad
de difusién, punto de fusion, tamafio de particula o concentracion de catalizador en

la solucién [30]. Por ejemplo, en caso que se use Fe, primero se forma un carburo
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metaestable (FesC), la solubilidad se encuentra alrededor de 4% atomico a
temperatura de 800 °C. La solubilidad del carbono en metales generalmente

aumenta con la temperatura [30].

Otro de los puntos clave en las propiedades de los NTC, son la cantidad y tipo de
defectos estructurales o quimicos que contengan estos NTC [37]. Por ejemplo, sus
propiedades dependen fuertemente del nimero de pentdgonos, heptagonos,
vacancias o dopantes, que posean en su estructura. La presencia de estos defectos
puede modificar drasticamente las propiedades electrénicas de los materiales
nanoestructurados a base de carbono [38]. Por tanto, la busqueda de introducir
defectos en la red de carbono es un tema interesante dentro del campo de
nanocarbones ya que permite disefiar nuevos dispositivos con usos potenciales y
con innumerables aplicaciones en diversas ramas tales como en la de medicina
para la administracion de medicamentos [39], biosensores [40], [41], sensores
quimicos [42]. En la rama tecnoldgica se busca implementarlos para celdas de
combustibles [15], [16], celdas solares [14], baterias [14], [15], remocion de metales
pesados [42] y farmacos de aguas contaminadas [43], por mencionar los mas

importantes en esta época.

Aungue no es parte de esta tesis si es conveniente que se mencione que hay toda
un area de investigacion que se dedica a estudiar la toxicidad de los nanomateriales
de carbono [44]. Por ejemplo, se ha encontrado que los NTC pueden ingresar al
organismo ya sea por (inhalacién, aspiracion, ingestién e incluso por absorcion,
entre otras) [45]. Dentro de los estudios de toxicidad de los NTC se han reportado
gue las caracteristicas fisicogquimicas son determinantes para la posible interaccion
con los organismos, también la toxicidad de estos depende si son NTC de pared
simple o pared multiple [45]. La toxicidad también puede provenir de la presencia
del catalizador o remanentes de este [44], [45]. Para aminorar el dafio y aprovechar
sus propiedades relevantes, se ha buscado disminuir la toxicidad de estos. En la

literatura se ha reportado que al funcionalizarlos con grupos carboxilo, disminuye
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apreciablemente la toxicidad de los NTC de pared multiple (MWNTC) [46] a ciertas
concentraciones. Por tanto, los NTC pueden ser empleados en diversas areas
siempre y cuando se tomen las precauciones prudentes al trabajar con estos

nanomateriales.

Dopaje

Los materiales cristalinos son aquellos materiales que tienen una disposicion
repetitiva o periddica de atomos, esto da lugar a la formacion de estructuras
tridimensionales, las cuales son llamadas redes cristalinas, estas pueden contener
impurezas que también se le denominan dopantes. Los dopantes pueden modificar
las propiedades de los materiales, entonces la incorporacion controlada de
impurezas se le llama dopaje [47], [48]. La incorporacion de un dopante a una
estructura puede ser de diferentes maneras, tales como ocupando huecos
intersticiales, ocupando vacancias presentes en la estructura o sustituyendo algun
atomo de la red previamente conformada [47]. Estos atomos incorporados a la red
pueden promover la formacion de huecos dentro de la estructura y por ende se
modifica el ancho de banda prohibida facilitando la movilidad electronica dentro del
material [49].

En los nanotubos de carbono los atomos de dopante se incorporan regularmente a
la red por sustitucion [49]. En este caso los &tomos del dopante reemplazan o
sustituyen a los atomos de la red. Para que esto ocurra la diferencia entre los radios
atdmicos de ambos elementos deben de ser + 15 % [47]. Otra condicion es el factor
electroquimico, a saber, si un elemento es electropositivo y el otro electronegativo,
hay mayor probabilidad de que se forme un compuesto intermetélico o un dopaje

sustitucional [47].



Nitrogeno

Como se dijo lineas arriba, el dopaje se define como la introduccién intencional de
impurezas y en los NTC implica la sustitucion de un atomo de carbono por un atomo
de un dopante. Dentro de los dopajes mas comunes para los NTC es el dopaje con
nitrégeno, este puede incorporarse a la red de diferentes maneras: de forma
piridinica donde el atomo de nitrégeno esta dos veces coordinado. De forma
pirrélica, en este caso el nitrdgeno sustituye al carbono en una configuracion
pentagonal. De manera llamada grafitica, donde el carbono nitrdgeno sustituye al
carbono en la red hexagonal de los NTC y se encuentra tres veces coordinado [50],
[49].

» Piridina. El atomo de N esta dos veces coordinado[50], [49].
» Pirrol: EI N sustituye un atomo de carbono en un pentagono [50], [49].

» Grafitico: EI N sustituye un atomo de carbén en la red hexagonal de los CNT
[50], [49].

Estos dopajes estan representados en la figura 1.1.3 mostrada a continuacion.

uaternary N

(e)

Pyridinic N

Nitrile N

Pyrrolic N

C B



Figura.1.1.3. Algunas configuraciones posibles de dopaje de nitrégeno en la red
grafitica [50].

El dopaje con nitrdgeno ha sido de gran interés debido a las propiedades fisicas,
quimicas, electrénicas y 6pticas que se crean cuando los atomos de nitrdgeno estan
unidos a los NTC, dentro de los cambios que el dopaje de nitrégeno provoca se
encuentran los siguientes: i) promueve la reactividad quimica superficial y se
modifica la conductividad y las propiedades mecénicas [50]; ii) se ha reportado que
los CNT dopados presentan fuertes modificaciones en la banda de conduccion
cerca del nivel de Fermi (0.18 eV) [51]; iii) mediante microscopia electronica de
transmision de alta resolucién se ha encontrado que al dopar con nitrégeno los NTC
de pared multiple favorece una morfologia corrugadas llamada tipo bambu [51], esta
morfologia contiene una matriz regularmente espaciada de paredes internas de
carbono o estructuras de “nanocampanas” donde el NTC tiene un apilamiento lineal
de cavidades con forma da campana [52]; iv) los NTC dopados con nitrégeno (N-
NTC) son menos estables que los NTC sin dopar; v) los atomos de nitrégeno son
defectos localizados y estos son energéticamente menos estables que los atomos
de carbono en la red. Estos atomos de nitrégeno provocan que las superficies de
los NTC sean quimicamente activas y esto facilita la funcionalizacion quimica [52]
vi) también se facilita la adsorcién de moléculas de oxigeno en los sitios de dopaje
0 &tomos de carbono vecinos a estos sitios; vii) otra de las caracteristicas comunes
en las muestras de NTC dopadas con nitrégeno es la presencia de morfologias tipo

helicoidal o (“telephone cord”), estas estructuras indican que el nitrégeno facilita la
inclusion regular de pentdgonos en la red grafitica [52]. En la figura 1.1.4 se
muestran imagenes de HRTEM donde se observa la morfologia tipo bambu

caracteristica de los N-NTC.



Figura.1l.1.4. a) y ¢) Imagenes obtenidas mediante HRTEM se observa morfologia

tipo bambu, b) bambu comparativo para ilustrar la formacién [52].

En la figura 1.1.5 del lado derecho se observa una imagen de un nanotubo de
carbono con morfologia helicoidal, del lado izquierdo se encuentra una
representacion de la disposicion atbmica para la generacion de esta morfologia, es
posible observar que se favorecen los pentdgonos en la red gratifica y por

consecuencia también de heptagonos.

Figura.1.1.5. Representacion de la estructura helicoidal, imagen TEM obtenida de
un NTC con morfologia helicoidal [54].
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Por otro lado, se ha buscado la modificacion superficial y estructural de los NTC
mediante el uso de diferentes fuentes precursoras, una que llamo nuestro interés
es el 1,2-diclorobenceno, el cual ha sido reportado en diversos articulos obteniendo
caracteristicas interesantes y prometedoras, por ejemplo, en la sintesis de NTC
descrita en un articulo se utiliz6 ferroceno disuelto en diclorobenceno en una
concentracion de (0.06g/ml), la sintesis se llevé acabo por CVD a una temperatura
de 860 °C, utilizando un flujo de Ar/Hz, dentro de los resultados se reportd la
presencia de Fe-a y Fe-y [53]. En la figura 1.1.6. se observa una imagen TEM de

NTC los cuales estan rellenos de nanoalambres de Fe-a 'y Fe-y [53]

Figura.1.1.6. Imagen TEM de NTC con tubo interior relleno de nanoalambres de Fe
[55].

También se ha reportado que para nanotubos de carbono de pared simple (SWNTC)
el diclorobenceno (DCB) actua débilmente cuando la superficie de los tubos es
perfecta, sin embargo, cuando esta tiene vacantes los iones de cloro actian
ligeramente mas fuerte en los defectos de los NTC, promoviendo la formacion de

NTC de pocas capas y promueve el relleno de catalizador dentro de los NTC [54].
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Es importante sefalar aqui que el carbono se presenta en diversas formas
alotropicas y cada una de éstas exhibe diferentes propiedades fisicas y quimicas.
Dentro de los al6tropos de carbono se encuentra el grafito, el diamante, fulerenos
nanotubos de carbono, grafeno, entre otros. Dada la multiplicidad de sus
propiedades, actualmente es muy recurrido por los grupos de investigacion fabricar
materiales construidos con base a combinar dos o tres estructuras carbonosas. Este
tipo de nanomateriales se llaman materiales hibridos. Siguiendo esta idea, se
obtendrian estructuras especificas, las cuales estarian organizadas con un control
preciso a nivel molecular, estas estructuras tendrian propiedades y funcionalidades
inesperadas que estan ausentes en las nanoestructuras de carbono originales [12].
En la figura 1.1.7 podemos observar diferentes estructuras de nanocarbonos.

Fullerene CNT Craphene

1D Fibers

2D Films m g

A

3D Monoliths

Figura.1.1.7. Ejemplos de ensamblamblajes de nanocarbonos para construir

materiales macroscopicos [13].

El grupo de nanoestructuras de carbono y sistemas laminares al que pertenezco ha
creado una linea de investigacion que se desarrolla para fabricar estructuras

tridimensionales construidas con base a NTC u otra estructura relacionada [55],[56].
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Se han logrado fabricar esponjas y estructuras helicoidales [55], [56], [57], [58]. Se
esta trabajando en fabricar nanoestructuras que contengan diversas estructuras de
diferente morfologia. Las esponjas de nanotubos de carbono son estructuras
tridimensionales que se construyen con NTC dopados con nitrégeno, algunas veces
aparecen nanolistones [58]. Otros investigadores han fabricado estas morfologias
usando precursores no usuales como diclorobenceno [59] o pirazina [60]. Tomando
como bases estos estudios, en este trabajo desarrollamos protocolos de sintesis
para fabricar primeramente NTC que contengan nitrégeno, pero incluyendo
diclorobenceno en la solucion precursora, el diclorobenceno se afiade para ver el
efecto del cloro en la sintesis de NTC. Adicionalmente, incluimos un material
catalitico* que esta en proceso de patentar y que al usarlo se obtienen grandes
cantidades de NTC.

Gui y colaboradores fabricaron esponjas de NTC usando diclorobenceno y
ferroceno (20-200 mg/mL), mediante CVD. Ellos obtuvieron esponjas compuestas
de nanotubos de carbono con propiedades de absorcibn y mecanicas
sobresalientes [59] estas se observan en la figura 1.1.8. A la fecha solo pocos han
fabricado NTC con diclorobenceno como precursor [55], [59], [61] por lo que es
interesante conocer el mecanismo de crecimiento de sus morfologias. Al parecer el

atomo cloro en la solucién disminuye el nimero de capas de los NTC [61].

P

‘b)

a) "

Figura.1.1.8. Esponja de nanotubos de carbono sintetizada por Gui y
colaboradores [59].
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En este trabajo se utiliza una combinacién de precursores como lo son la
bencilamina y el 1,2-diclorobenceno, la bencilamina se emplea debido a que dentro
del grupo de investigacion se ha reportado la sintesis de esponjas de nanotubos de
carbono nitrogenados estos se observan en la figura 1.1.9, utilizando la bencilamina
como precursor de carbono y nitrégeno [62], sin embargo, se agrega 1,2-
diclorobenceno para estudiar el efecto de este en la sintesis de NTC y las
propiedades de los mismos. Dentro de la revision bibliografica no se ha encontrado
el uso de estos precursores en conjunto. Ademas por esta razon realizaremos
pruebas electroquimicas porque es un tema extremadamente importante
actualmente, ya que es la base para caracterizar materiales adecuados ya sea para
aplicaciones de almacenamiento de energia o de sensores electroquimicos

importantes para deteccion de metales toxico en el agua [42].

Figura.1.1.9. Esponja de nanotubos de carbono sintetizada por Mufioz-Sandoval y
colaboradores [62].

En este trabajo de maestria se investiga qué modificaciones morfoldgicas, fisicas y
quimicas se producen al incluir el 1,2-diclorobenceno en la solucién precursora.

Para tal efecto se realizaron varias sintesis que nos permitieran conocer de manera
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definitiva la accion de este compuesto si usamos un catalizador en el reactor (tubo
de cuarzo en el horno tubular). Consideramos que los resultados obtenidos en este
trabajo aportan tres lineas de investigacion con miras a fabricar nuevas morfologias
gue impacten en aplicaciones electroquimicas como muestran los resultados de
voltametria ciclica presentados.

* Este material esta en proceso de ser patentado y debido a eso no mencionaremos

la manera de fabricarlo.

Justificacion

Las estructuras de carbono han sido de gran interés debido a sus excelentes
propiedades, fisicas y quimicas. Por este motivo, las estructuras de carbono tienen
un gran numero de aplicaciones en diversas areas, como lo son la medicina, la
electrénica, la rama ambiental, entre otras. Todas estas ramas son muy importantes
para el futuro de la humanidad, sin embargo; para el desarrollo de las tecnologias
se requiere constante investigacion, por eso en este trabajo se busca fabricar
estructuras de carbono a base de diferentes precursores, los cuales por si solos se
ha reportado la obtencion de estructuras prometedoras, las cuales presentan
excelentes propiedades para potenciales aplicaciones como en celdas de

combustibles y remocion de metales pesados.
En este trabajo se planteo realizar la sintesis de las estructuras de carbono a través

del Método de Deposiciéon quimica de vapor (CVD) debido a que es un método

eficiente para la obtencién de materiales solidos de alta pureza y buen rendimiento.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno mediante la técnica de
depadsito quimico de vapor mediante el uso de bencilamina y 1,2-diclorobenceno en

diferentes proporciones, temperaturas de sintesis y tiempo de reduccion.

Objetivos especificos

Sintetizar nanotubos de carbono utilizando bencilamina y 1,2-diclorobenceno como
precursores con las siguientes condiciones:

* 1) Variando la temperatura (750 °C y 850 °C).

« 1) Variando el tiempo de sintesis (40- 120-180 y 240 min).

 lIl) Variando el tiempo de reduccion (10 y 20 min).

Caracterizar los nanotubos de carbono mediante las técnicas: Microscopia
electronica de barrido, microscopia electrénica de transmisién, difraccion de rayos

X, espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico y voltamperometria ciclica.

Hipotesis

Al utilizar una mezcla de bencilamina y 1,2-diclorobenceno como precursores
durante la sintesis, se produciran nanotubos de carbono de pocas capas dopados
con nitrégeno y con particulas muy posiblemente alargadas en el interior de los

nanotubos de carbono.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1. Introduccidn

La nanociencia se ocupa del estudio de materiales cuyo tamafio en alguna
de sus dimensiones es del orden de nandémetros. Podriamos decir que
nanotecnologia es la que se ocupa de aplicar los conocimientos que se
adquieren en el desarrollo de la nanociencia. Sin embargo, la situacion no es
tan sencilla. El desarrollo de materiales de tamafio nanométrico ha abierto la
posibilidad de no distinguir entre estas dos disciplinas. No obstante,
seguiremos el esquema clasico para la descripcién de todo lo hecho en este
trabajo de tesis. Uno de los puntos cruciales para el desarrollo de la
nanociencia es el equipo que se usa en la investigacion cientifica. En este
sentido en el anexo A describiremos cada uno de los instrumentos de
investigacion utilizados en el desarrollo de este trabajo de investigacion,
también se describiran el principio fisico de las técnicas de caracterizacion
gue fueron utilizadas como: microscopia electrénica de barrido, microscopia
electronica de transmision, difraccidn de rayos X, espectroscopia Raman,
andlisis termogravimétrico y voltamperometria ciclica, estas técnicas se
implementaron para estudiar las diferentes caracteristicas y propiedades de
las muestras sintetizadas. Las muestras fueron sintetizadas en el Laboratorio
de Polimeros y Compositos Nanoestructurados, las caracterizaciones fueron
realizadas en: El Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y
Nanotecnologia (LINAN), EI Laboratorio de Peliculas Delgadas
(SPUTTERING), estos pertenecientes al Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnolégica (IPICYT), en el Laboratorio de Electroquimica,
perteneciente a la Unidad Académica de Ciencias Quimicas de la
Universidad Autonoma de Zacatecas, en este capitulo se describira cada una

de las técnicas utilizadas.
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2.2. Sintesis por deposito quimico de vapor

asistida por aerosol

En este trabajo se sintetizaron nanoestructuras de carbono mediante el método de
depdsito quimico de vapor asistido por aerosol (AACVD por sus siglas en inglés).
Para la fabricacion de las estructuras de carbono, se monto el sistema de AACVD
de acuerdo al esquema representado en la figura 2.2.1. Este sistema consta de dos
hornos tipo tubular marca Thermolyne 21100 Tube Furnace, cada uno con una
longitud de 40 cm, en estos se introdujo un tubo de cuarzo con una longitud de 90
cm y un diametro exterior de 2.5 cm y un espesor de 1.1 mm; el tubo de cuarzo se
conectd a un nebulizador enfriado con agua mediante un serpentin. A su vez este
nebulizador se conecta a un generador de frecuencias. Este generador es
alimentado por piezoeléctrico. Al final del tubo de cuarzo se conectd un condensador
gue enfria el gas que sale del segundo horno. Este condensador a su vez se conecta
a una trampa la cual se llena con acetona, esta ayuda a acumular los residuos
transportado por el gas. La solucién precursora es una mezcla de bencilamina
(Sigma-Aldrich, 99.00%) y 1-2 diclorobenceno (Sigma-Aldrich, 99.00%), las
soluciones precursoras fueron preparadas en base a una relacion (v/v) y se
utilizaron las siguientes relaciones en volumen para las diversas sintesis: (50-50),
(90-10), (10-90). Como catalizador se utilizé un polvo fino de FeQz [la elaboracién
de este catalizador est4 en proceso de patente], el cuél fue colocado en diferentes
zonas del tubo del cuarzo en: 25, 35, 65 y 75 cm, estas zonas son las de mayor
produccion para los hornos empleados. Se utilizé un flujo de gas argén-hidrégeno
(Infra 95-5%) como gas de arrastre. En la tabla 2.2.1 se describen las condiciones
de sintesis para cada muestra. Para algunas muestras sintetizadas se utilizo en el
sistema una llave de paso, la cual evitd que el gas de arrastre transportara vapor de
la solucion precursora antes del tiempo de sintesis este esquema se encuentra
representado en la figura 2.2.2.
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Condensador

Liebig Catalizador en polvo
Horno 2 Horno 1 g

(2) H1) / Tubo de cuarzo

[ ( Y ,»’/ w » ! ] \
- I
| | | |
L A J
Gas

Trampa \_| Hy-Ar

- - Nebulizador
——

Figura. 2.2.1. Esquema del sistema de deposicion quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD). En los primeros minutos, en el tiempo que los hornos llegan a la
temperatura de sintesis el gas de arrastre se lleva vapor al reactor con lo cual inicia
una interaccion con el catalizador. Esta interaccion puede ser benéfica para la
sintesis o perjudicarla, por lo que se hace una sintesis con el montaje de la figura
2.2.2.

Condensador Catalizad \ Llave de
iebi atalizador en polvo
Licbig Horno 2 Horno 1 paso
(H2) (H1) Tabo de cuarzo -
( Y I . w - 4 ] I ‘|
E— E— E— —
C X J .
Gas
Trampa \_ | H-Ar
C7H,N +
CeH,Cl,
Nebulizador ~——

Figura. 2.2.2. Esquema del sistema de deposicion quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD) utilizando una llave de paso. Esta llave impide que el gas de
arrastre de argon-hidrogeno (95%-5%) lleve vapor de la solucién precursora de tal

manera que el producto se sintetiza sin este efecto.
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Tabla 2.2.1. Listado de las sintesis que se efectuaron en este trabajo. En total son
9 sintesis que nos permitieron averiguar los efectos de varios parametros y
descubrir condiciones posiblemente Optimas para fabricar nanoestructuras de
carbono novedosas.

Tabla.2.2.1.Condiciones de sintesis.

Solucion Temperatura Tiempo de Tiempo de Catalizador Llave
Bencilamina — (°C) sintesis reduccioén H1- H2 de paso
Diclorobenceno (min) (min) (mg)
(VIV)
(50:50) 750 40 20 154.0-153.1 No
(50:50) 850 40 20 154.6-152.6 No
(50:50) 850 120 20 75.9-74.5 No
(50:50) 850 180 20 76.6-75.0 Si
(50:50) 850 240 20 78.8-75.0 No
(90:10) 750 40 20 150.4-153.0 Si
(90:10) 850 40 10 152.3-152.6 Si
(90:10) 950 40 20 151.3-151.1 Si
(90:10) 950 40 20 155.4-151.2 No

También se realiz6 una pequefia modificacion agregando Ferroceno (Sigma-
Aldrich, 98.00%), como catalizador en la solucion, también se utilizé el catalizador
FeQz, las condiciones para estas sintesis estan enlistadas en la tabla 2.2.2. Esta
modificacién se realiz6 ya que en lo reportado por Gui y colaboradores [63] utilizaron

una cantidad de 0.06 g/mL de ferroceno.

Tabla.2.2.2. Condiciones de sintesis agregando ferroceno como catalizador.

Solucién Temperatura Tiempo de Tiempo Catalizador Llave
Ferroceno — de sintesis sintesis de H1-H2 de
Bencilamina (°C) (min) reduccion (mg) paso

Diclorobenceno (min)
(%)

(8:46:46) 850 40 20 75.49-75.21 No

(8:46:46) 850 120 20 75.32-75.31 No

(8:46:46) 850 120 20 150.45-75.40 No
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Al término de la sintesis se disminuy6 la temperatura de los hornos, se enfrié con
ayuda de un ventilador hasta llegar a temperatura ambiente, llegada a temperatura
ambiente se desarmo el sistema y se recolecto la muestra mediante el raspado del
tubo, la muestra se separdé segun el horno en el cual se sintetizo horno 1 (H1) 6
horno 2 (H2).

2.3. Microscopia electréonica de barrido

La microscopia electronica de barrido SEM por sus siglas en inglés: Scannig
Electron Microscopy, es una técnica de caracterizacion morfologica superficial y de
guimica elemental, este microscopio utiliza un haz de electrones acelerados que
impactan sobre la muestra, esto provoca que los electrones sean desprendidos de
la superficie de la muestra, estos electrones son recolectados por detectores y estos
datos son procesados con lo cual se generan imagenes de la superficie de la
muestra, lo que nos da a conocer la morfologia de la muestra, también nos puede
dar informacién sobre los nUmeros atomicos que estan presentes en la muestra,
mediante el analisis EDS nos proporciona informacion de quimica elemental la cual
nos puede indicar en qué proporcién se encuentra presente cada elemento en la

muestra analizada.

2.4. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electrénica de transmision TEM por sus siglas en inglés:
Transmission Electron Microscopy, este microscopio utiliza un haz de electrones
acelerados a alta energia (300 keV), los electrones son direccionados hacia la
muestra, los electrones pueden atravesar la muestra si esta es lo suficientemente
delgada, una vez que los electrones atraviesan la muestra estos son colectados por
detectores, estos datos son procesados y nos proporcionan imagenes de la muestra
caracterizada, es posible analizar la muestra con alta resolucion esto nos

proporciona informacion sobre la estructura cristalina, otro de los modos de
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caracterizacion en el microscopio TEM es el andlisis elemental a través de EDS lo
cual genera rayos X lo cual nos brinda informacion de la composicion elemental de
la muestra. Las imagenes se procesaron con los softwares Gatan Microscopy Suite

e ImageJ.

2.5. Difraccion de rayos X

Difraccion de rayos X DRX por sus siglas en inglés: X-Ray Diffraction, en esta
técnica de caracterizacion se hace incidir un haz de rayos X sobre la muestra,
cuando los rayos X interaccionan con los electrones de la muestra se genera
dispersiéon de estos electrones con los cuales se genera un diagrama de difraccion
Gnico para cada elemento o compuesto, es una técnica de caracterizaciéon no
destructiva la cual proporciona diversa informacibn como lo es la estructura
cristalina, es posible determinar los pardmetros estructurales, las fases presentes

en la muestra, grado de cristalinidad, etc.

2.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién, en esta técnica
se enfoca la muestra en un microscopio 6ptico, posteriormente la muestra es
irradiada por un haz monocromatico, la luz incidente sobre la muestra interacciona
con los &tomos y moléculas de la muestra, los &tomos de la muestra son excitados
y posteriormente emiten energia, esta energia nos proporciona informacioén sobre
los modos de vibracion, respiracion, etc. de los &tomos de la muestra, esta energia
genera un gréfico de sefiales donde cada elemento o compuesto posee un patrén

caracteristico por lo cual es posible conocer la composicién de nuestra muestra.
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2.7. Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico TGA por sus siglas en inglés: Thermogravimetric
Analysis, en esta técnica de caracterizacion estudia la estabilidad térmica de una
masa de muestra la cual es expuesta a una atmosfera oxidante, en esta técnica de
caracterizacion se controla la atmésfera, la temperatura a la cual se llevara a cabo

el andlisis y la velocidad de calentamiento de la muestra.

2.8. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroanalitica con la cual es posible
observar los comportamientos Redox de compuestos organometalicos, se puede
determinar el numero de electrones transferidos en una oxidacién o reduccién vy el
mecanismo de reaccion, en esta técnica de caracterizacion se utiliza una celda de
trabajo la cual contiene tres electrodos: De trabajo donde se coloca la muestra a
analizar, electrodo de referencia el cual posee un potencial conocido y un

contraelectrodo el cual usualmente es de platino o de algun material inerte.
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3. Resultados

3.1. Introduccidn

En este capitulo presentamos los resultados de la investigacion realizada sobre el
uso de diclorobenceno en la fabricacion de nanotubos de carbono y sus estudios
voltamperométricos. En primer lugar, se exponen las caracterizaciones mediante
microscopia electronica de barrido (seccion 3.2) que nos proporcionan informacion
sobre la morfologia superficial (penetra ~10 nm [64]) y sobre los elementos quimicos
gue contienen. Cabe decir que, aunque no es una caracterizacion gue nos permita
conocer la estructura interna de nuestras muestras, si nos permite ir construyendo
los efectos que los diversos precursores tienen en la fabricacion de estos materiales.
Luego presentamos la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision
(seccion 3.3) que nos permite observan al interior de nuestras muestras que tengan
un espesor menor a 100 nm. Esta técnica aun cuando es un estudio muy particular
también nos ayuda a ver las posibles morfologias que se presentan en nuestras
sintesis y a conocer mas localmente la composicion quimica de ellas.
Posteriormente se presentamos los resultados de difraccion de rayos X (seccion
3.4) donde obtenemos datos sobre la estructura cristalina de los componentes de
nuestras muestras. Esta técnica ademas nos da informacion de las fases cristalinas
gue componen el nanomaterial fabricado. Con la técnica de espectroscopia Raman
(seccion 3.5) logramos determinar la calidad de las muestras y comprobar si existe
un efecto del dopaje sobre la estructura de los nanotubos de carbono obtenidos.
Con la técnica de andlisis termogravimétrico (seccion 3.6) se logré determinar la
temperatura a la cual las muestras presentaban pérdida de peso, lo cual se
relaciono con lo encontrado en la literatura. Se determiné el peso remante después
del analisis lo cual nos proporciona informacion respecto al Fe presente en la
muestra debido al material catalizador. Mediante voltamperometria ciclica (seccion
3.7) se analizaron los comportamientos Redox y se logré determinar si la muestra

es reversible.
24



En primer lugar, se muestra la tabla 3.1.1 donde se reporta el peso para las
muestras sintetizadas. En la tabla se nombran las muestras segun sus paradmetros
de sintesis, todas comienzan con las letras NTC refiriéndonos a los “nanotubos de
carbono” sintetizados, seguido de la concentracion de la solucién de (bencilaminay
1,2-diclorobenceno) en relacion a (v/v), después se menciona la temperatura de
sintesis y el tiempo de duracion de la sintesis, para algunas muestras se coloco al
final las letras “LL” estas pertenecen a las sintesis en las cuales se empleo la llave
de paso o el sistema ilustrado anteriormente en el capitulo 2 en la figura 2.2.2 Para
las dltimas tres sintesis la solucion utilizada fue de (8% de ferroceno, 46%
bencilamina y 46 % 1,2-diclorobenceno). La ultima sintesis tiene un * debido a que
es una repeticion de la muestra anterior a ella, sin embargo, la Unica variacién es la

cantidad de catalizador FeQz.

Tabla 3.1.1. Peso obtenido de las sintesis.

Muestra Catalizador Peso muestra Catalizador Peso muestra

H1 (mg) sintetizada H1 H2 (mg) sintetizada H2
(mg) (mg)
NTC-50:50-750-40 154.0 183.7 153.1 170.9
NTC-50:50-850-40 154.6 493.9 152.6 170.1
NTC-50:50-850-120 75.9 295.9 74.5 181.9
NTC-50:50-850-180-LL 76.6 329.61 75.0 504.0
NTC-50:50-850-240 78.8 3735 75.0 871.5
NTC-90:10-750-40-LL 150.4 191.0 153.0 207.4
NTC-90:10-850-40-LL 152.3 501.5 152.6 305.4
NTC-90:10-950-40-LL 151.3 573.2 151.1 490.0
NTC-90:10-950-40 155.4 688.8 151.2 758.1
NTC-8:46:46-850-40 75.5 340.3 75.2 256.3
NTC-8:46:46-850-120 75.3 663.9 75.3 1130.5
NTC-8:46:46-850-120* 150.4 3044.1 75.4 1100.2

A continuacion, se presentaran los resultados obtenidos de la caracterizacion de las
diversas muestras, nos centraremos en esta parte en tres grupos principales en los
cuales es posible analizar el efecto en el cambio de diversos parametros como lo

es: cambio de temperatura, cambio en el tiempo de sintesis, cambio en el tiempo
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de reduccion, en el Anexo B se reportan los resultados obtenidos para las demas

muestras que no fueron incluidas en estos tres grupos principales.

3.2. Efecto en el cambio de la temperatura

Enlatabla 3.2.1 se reporta las condiciones de sintesis de ambas muestras y el peso
obtenido de la sintesis. En esta podemos observar que se obtuvo mayor peso en la

muestra sintetizada a mayor temperatura.

Tabla 3.2.1. Peso obtenido de las sintesis.

Solucion Temperatura Tiempo de Catalizador Peso
Bencilamina — (°C) sintesis H1- H2 obtenido

Diclorobenceno (min) (mg) de la
(viv) sintesis

(mg)

(50:50) 750 40 154.0-153.1 345.6

(50:50) 850 40 154.6-152.6 664.0

Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.2.1 se muestran las imagenes SEM de los nanotubos de carbono,
representativos sintetizados con bencilamina y diclorobenceno en una relacién
(50:50) correspondiente a la muestra de la sintesis NTC-50:50-850-40. En esta
figura se observan dos micrografias tomadas con una magnificacion de 5 000 X
(figura 3.2.1.a) y otra con magnificacion de 100 000 X (figura 3.2.1.b). En la primera
imagen SEM se observa un manojo relativamente largo de nanotubos de carbono
(NTC) de aproximadamente 18 um de largo, los cuales se encuentran unidos a una
especie de lamina de donde salen otro manojo de NTC mas pequeiio de
aproximadamente 5 um de largo. Aparentemente, los NTC largos son distintos a
los NTC cortos ya que los primeros son como curveados y los cortos son
relativamente rectos como se puede ver en la figura 3.2.1.a. La lamina posiblemente

es un compuesto de carbono o de material catalitico. No se tuvo oportunidad de
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averiguar esto. En la figura 3.2.1.b se muestra una amplificacion de la figura 3.2.1.a
donde se observa la estructura de los dos tipos de NTC mencionados lineas arriba.
Se ve claramente que ambos tipos de NTC estan unidos a la ldmina. En esta misma
figura se nota que en la superficie de los NTC largos hay un tipo de pequefias
protuberancias que hacen que la superficie se vea rugosa. El efecto de incluir
diclorobenceno en la solucion de bencilamina en una proporcion 1:1 genera el
crecimiento de NTC. Si compramos esta sintesis con los NTC que estan fabricados
con bencilamina solamente vemos unas diferencias enormes (figura 3.2.2). En este

caso no encontramos nanotubos adheridos al sustrato y los diametros no son tan

gruesos.

Figura.3.2.1. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40, tomadas
con un aumento de 5000 X y 100 000 X, respectivamente, en modo de electrones

secundarios (SE).
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Figura.3.2.2. Micrografias SEM de (MWNTSs) de diametro uniforme sintetizados a
partir de una solucion de bencilamina (2 mL) y ferroceno (0.2 g), a una temperatura
de 850 °C [2].

Para esta muestra NTC-50:50-850-40 en el que tenemos 50:50 de
bencilamina:diclorobenceno en la solucién precursora, notamos que se obtuvieron
diversas morfologias, por una parte, tenemos que aunque se notan sustratos en las
imagenes, en otras zonas no se forman manojos (ver figura 3.2.3.a); por otra parte,
aparecen NTC en forma espiral (ver figura 3.2.3.b). También, es posible encontrar
NTC con didmetros muy variados que emergen de los sustratos. En estos sustratos
se notan pequefias protuberancias que posiblemente sean nanoparticulas
catalizadoras que se forman en el sustrato sefialadas con una flecha roja. En la
figura 3.2.3.b, se observan que los NTC en forma de espiral presentan diametros de
450 nm. Ademas, la superficie de estos NTC tiene varios defectos y parece que
hay zonas con desprendimientos del NTC (ver flecha roja) y de un diametro de 450
nm, la superficie del tubo central se observa un poco rugosa en algunas regiones, y
se aprecia una gran longitud para los tubos. En la parte inferior derecha se observan

cUmulos de material al cual estan unidos diversos tubos.
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Figura.3.2.3. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40 tomadas con

un aumento de 10 000 X y 25 000 X respectivamente, en modo de SE.

En las micrografias de la figura 3.2.4 se pueden observar dos morfologias
diferentes, algunos NTC con superficie rugosas, pero diametros muy similares
alrededor de 111 nm. También es posible observar que en algunos casos los NTC
se enredan entre si. Ademas, se nota que hay ramificaciones en algunos de ellos
(ver figura 3.2.4.a). El otro tipo de NTC que se pudo observar es el que se presenta
en la figura 3.2.1.b se tiene en promedio diametros de 69 nm esta figura es una
ampliacion de la figura 3.2.1.a. Se observan NTC muy seccionados y con
protuberancias tipo tronco de arbol (ver flechas rojas en figura 3.2.4.b).

Aparentemente, los diametros son mas pequefios que los casos anteriores.
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Figura.3.2.4. Micrografias de SEM para la muestra NTC-50:50-850-40, tomadas

con un aumento de 50 000 X, en modo de SE.

En la figura 3.2.5 se exhiben 2 micrografias tomadas a una magnificacién de 5 000
X (figura 3.2.5.a) y 50 000 X (figura 3.2.5.b). En la primera se observa un panorama
general de la muestra NTC-50:50-750-40 donde se puede observar parte del
sustrato (circulo verde) y nanoparticulas sobre su superficie (flecha verde). Ademas,
es claro que existen NTC muy delgados (flecha azul) y muy gruesos (flecha roja).
Noétese que muchos de los nanotubos de carbono son parcialmente curveados y
otros con curvaturas muy pronunciadas. En la figura 3.2.5.b se observan nanotubos
de carbono curveados, con una superficie rugosa. Es notable la presencia de
protuberancias en las superficies de estos NTC (flechas rojas). En la parte inferior
de esta imagen se observa un cumulo de material del cual salen NTC y es donde

muy probable se inicie el proceso de sintesis.
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Figura.3.2.5. Micrografias SEM para la muestra NTC-50:50-750-40, en modo de
SE.

En la figura 3.2.6.a se observa el histograma de la distribucion de tamafio de
diametro de los NTC para la muestra NTC-50:50-850-40 mostrando una distribucion
normal con una media de 60 nm. En la figura 3.2.6.b se presenta el histograma de
la distribucion de NTC para la muestra NTC-50:50-750-40. En este caso se observa
gue la media se encuentra en 80 nm. Los didmetros de los NTC aumentaron un
poco con la disminucién de temperatura. Aqui el efecto de mezclar bencilaminay el
diclorobenceno en la sintesis a partes iguales no afecta el tamafio del diametro

considerablemente.
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Figura.3.2.6. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40.

Microscopia electronica de transmision

En la figura 3.2.7.a se observa un NTC correspondiente a la muestra NTC-50:50-
850-40. Este NTC presenta un diametro de 60 nm en la parte inferior y de 66 nm en
la parte superior. En su interior se encuentra una nanoparticula muy posiblemente
del material catalitico FeQz. La figura 3.2.7.b es una ampliaciéon del recuadro
superior presentado en la figura 3.2.7.a esta parte corresponde a la parte del NTC
gue curvea siguiendo la forma de la nanoparticula metalica. Como puede verse se
calcul6 una distancia interplanar de 3.47 A, lo cual es un poco mayor que 3.35 A
gue es la distancia interplanar que se presenta en el grafito. El aumento de distancia
es posible que sea consecuencia de la morfologia curva. La figura 3.2.7.c es la
ampliacion del recuadro inferior presente en la figura 3.2.7.a, en esta figura se pudo
resolver una distancia interplanar de 3.3 A lo cual esta 0.05 A a la del grafito. En
estas zonas se aplico la transformada de Fourier y se observo el patron de difraccion

de electrones “SAED”, con lo que se pudo calcular la distancia interplanar.
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Figura.3.2.7. a) Imagen TEM pertenecientes a la muestra NTC-50:50-850-40, se
observa que posee una particula interna en el nanotubo, b) y ¢) son ampliaciones
de las regiones delimitadas por los cuadros blancos.

En la figura 3.2.8 se exhiben tres imagenes HRTEM de NTC obtenidos de NTC-
50:50-850-40. La figura 3.2.8.a corresponde a un NTC tipico con un diametro interior
de 75.5 nm y un diametro exterior de 133.74 nm. Por tanto, tenemos un NTC con
87 capas aproximadamente considerando que la distancia entre las capas es de
0.347 nm. Hay formaciones tipo cavidades, pero las divisiones que las definen son
muy débiles. En la figura 3.2.8.b el NTC presenta una estructura muy peculiar. Por
una parte, su estructura morfoldgica es tipo bambu con compartimentos irregulares,
pero bien definidos. Esta morfologia es posiblemente debido a la participacion del
diclorobenceno en interaccion con el catalizador. Es dificil formarse una idea precisa
de la morfologia ondulada adherida a la superficie del NTC gque se observa en esta
figura 3.2.8.b la imagen TEM es una vista transversal que no da cuenta de toda la
estructura, por lo tanto, puede ser que la estructura curva estuviera superpuesta y
no formara parte del NTC. Note también la existencia de lo que podria ser la
nanoparticula catalizadora. Desafortunadamente, no se encontraba alineada de
acuerdo con su eje de zona y no se pudo caracterizar mas esta nanoparticula. En
la figura 3.2.8.c, se presenta otra estructura detectada en NTC-50:50-850-40. En
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este caso la morfologia es un tipico NTC con forma de bambu, pero también con

cavidades irregulares pero mejor definidas que el caso de la figura 3.2.8.a.

Figura.3.2.8. Imagenes de TEM de la muestra NTC-50:50-850-40, todas
presentan morfologia tipo bambu y b) y ¢) presentan particulas cataliticas.

Difraccion de rayos X

En la figura 3.2.9 se muestran los difractogramas obtenidos a partir del polvo de la
muestra perteneciente a las NTC-50:50-850-40 (curva roja) y la NTC-50:50-750-40
(curva verde). Se incluyen, ademas, los difractogramas correspondientes a las
cartas cristalograficas (96-110-0004), (96-230-0092), ( ) y (96-900-
8093), correspondientes a C (color negro), FesC (color azul), ( )y
SiO2 (color rojo), respectivamente. La coincidencia con estas faces es muy buena.
Cabe resaltar que regularmente la fase de hierro alfa es muy dificil de definiren NTC
tipicos. Sin embargo, en estas muestras es claro que esta fase se encuentra
inmersa en los materiales. Los picos que definen a son tres principalmente, el
mas intenso colocado en 44.71 grados y dos mas pequefios colocados en 65.08
grados y 82.41 grados. Estos picos claramente estan presentes en ambos
difractogramas de las muestras mencionadas. Es notable la definicion de los picos
de la fase de carburo de hierro. Esto significa que las nanoparticulas no son tan
pequefias y tienen la suficiente dimension para que sus picos se definan bastante

bien. El caso del carbono, es muy dificil distinguir el pido colocado en 43.49 grados
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el cual esta en la zona del carburo de hierro y el hierro alfa y su intensidad es muy
pequefia con respecto al pico de mayor intensidad colocado en 26.63 grados, el
cual esta muy bien definido. En el caso de SiO2, podriamos decir que el pico
correspondiente al plano (211) es el que se puede medio distinguir. El pico principal
de este material se confunde con el pico principal del grafito. Sin embargo, se
sospecha de su presencia por una parte por la pequefa elevacion que se observa
en los grados alrededor de 20.9 grados y ese pico en 20.87 grados. Ademas, SiO2

esta involucrado en la preparacion del material catalitico.
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Figura.3.2.9. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-50:50-850-

40 y NTC-50:50-750-40.

Es importante que las muestras obtenidas sean de muy buena calidad. En este
sentido uno de los parametros para medir eso es la cantidad de carbono grafitico
que presentan los materiales carbonosos fabricados. Para tal efecto se realizan
deconvoluciones de los patrones de difraccion de rayos-X en la zona del
difractograma de 23-28 grados en todas las muestras hasta ahora discutidas. El
pico caracteristico del carbono es el que esta ubicado alrededor de 26 grados y
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corresponde al plano (002). La figura 3.2.10 es un ejemplo de como se
deconvoluciona este pico. Como puede verse hay dos curvas que se ajustan a la
curva experimental. La curva a la izquierda corresponde al carbono turbostratico y
mas general al carbono tipo sp3. La curva de la derecha corresponde al carbono

grafitico o al carbono tipo sp?.
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Figura.3.2.10. Deconvolucién del pico (002) correspondiente a los materiales de
grafito. Para la deconvolucion se utilizan dos curvas pseudo-Voigt [8].

En la figura 3.2.11 se muestra el resultado de las deconvoluciones aplicadas al pico
de carbono ubicado alrededor de 26 grados de los NTC obtenidos en NTC-50:50-
850-40 (figura 3.2.11.a) y NTC-50:50-750-40 (figura 3.2.11.b). Como puede
observarse en el caso izquierdo el pico que corresponde al carbono turbostratico
esta ubicado en 26.10 grados lo que corresponde a una distancia entre las capas
grafiticas de 3.41 A. Para el pico grafitico tenemos que el pico esta centrado en
26.40 grados y este dato corresponde a una distancia interplanar de 3.37 A. El valor
tedrico aceptado para un grafito es de 3.35 A. Para los NTC de S5050-750-40 la
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posicion del carbono turbostratico esta en 25.99 grados y la del grafitico en 26.27
grados, lo cual corresponde a 3.43 Ay 3.40 A, respectivamente. La diferencia es
minima con respecto a la posicidn, pero con respecto al porcentaje tenemos que
para NTC de NTC-50:50-850-40 el turbostratico es 52.72 y el grafitico es 47.28. En
cambio, para NTC de NTC-50:50-750-40 el turbostratico es 33.95 y el grafitico es
66.05. Esto implica que los NTC de NTC-50:50-850-40 son menos grafiticos que los
de NTC-50:50-750-40. Cabe recordar que los rayos X son una técnica que mide

propiedades de bulto lo cual significa que es caracteristica de todo el material.
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Figura.3.2.11. Deconvolucioén del pico caracteristico del carbono del plano (002)
para las muestras a) NTC-50:50-850-40 y b) NTC-50:50-750-40.

Tabla 3.2.2. Datos obtenido de la deconvolucion del plano (002) del carbono
para las muestras a) NTC-50:50-850-40 y b) NTC-50:50-750-40.

Muestra Centro de dooz(y) FWHM Area bajo
gravedad dooz(pi) la curva
(A) (%)

NTC-50:50-850-40
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002(n)  26.40 3.37 0.51 47.28
NTC-50:50-750-40

002(m) 26.27 3.40 0.50 66.05

Espectroscopia Raman

En los espectros Raman de los materiales a base de carbono se han reportado
diversas bandas las cuales corresponde a diferentes procesos que se activan
cuando radiacion electromagnética monocromatica incide en el material en estudio.
Estos procesos estan intimamente relacionados con las caracteristicas del material
investigado y responden de una manera caracteristica dependiendo de la longitud
de onda de la radiacion incidente. En este trabajo se usoé el laser de longitud de
onda xxx. Laincidencia de los fotones de la radiacion electromagnética interacciona
con la red cristalografica, excitando diferentes modos vibracionales caracteristicos
del material y dado que la interaccion es inelastica la energia de los fotones ya no
es la misma después de interaccionar con el material estudiado. En el caso de los
NTC de multiples capas se presentan tipicamente dos respuestas a la radiacion
electromagnética incidente. Una que esta relacionada con los defectos del material
carbonoso y otra que esta relacionada con el grado de grafitizacion. La relacion
numerica entre estas dos respuestas (medidas por su intensidad) dan cuenta de la
calidad de la muestra. Entendiéndose esto como el grado en que un material se
acerca a un grafito perfecto donde esa relacion deberia ser cero. Un espectro
Raman de un NTC presenta dos bandas cada una de ellas correspondiente a los
aspectos mencionados anteriormente. La banda ubicada alrededor de1360 cm™ es
llamada banda D. En ~1560-1600 cm se encuentra otra banda que se llama banda
G, la que da cuenta del estiramiento de enlace de todos los pares de &tomos sp? en
anillos y cadenas. Existen otras bandas menos intensas que no aparecen en todos
los casos. Por ejemplo, la banda D puede estar compuesta por dos componentes
D1y D2, que pueden deberse a defectos en los bordes y a los llamados modos de
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respiracion sp? en los anillos. En ~ 1620 cm™ se encuentra otra banda llamada
banda D’ que en la literatura la reportan que es debido a una doble resonancia
motivada por un proceso intravalley [65]. También se ha reportado la existencia de
una banda en ~ 2450 cm! que tiene como nombre banda D+D” [65]. Esta banda
esta relacionada con un sobretono del fondn oOptico longitudinal de la banda G. En
~2700 se encuentra la banda 2D, en los materiales grafiticos esta banda se
compone por dos bandas llamadas 2D1 y 2D2 las cuales tienen diferentes
intensidades (Y4 G y ¥ G) respectivamente, cuando esta banda tiene estas
intensidades esta banda es debida al grafeno bicapa, mientras que para grafeno
monocapa la intensidad de la banda 2D es cuatro veces la intensidad de la banda
G. En ~2950 cm esta otra banda reportada en la literatura como D+D’ o como D+G,
esta banda es debida a procesos asistidos por defectos de dos fonones [65]. La
banda que aparece en ~3250 cm™ se debe a un sobretono de la banda D.

En la figura 3.2.12 se muestran los espectros Raman de las muestras de NTC
correspondientes a S5050-850-40 y S5050-750-40. Para el caso de S5050-850-40,
vemos que la banda D es pequefia comprada con la intensidad de la banda G.
Ademas, vemos que la banda 2D es relativamente intensa si la comparamos con
otros NTC fabricados por nuestro grupo [56]. El aumento de la 2D puede deberse
a varios factores. Se le asocia a que el numero de capas de los materiales
carbonosos son muy pocas. Note también que estos NTC muestran dos pequefias
bandas a bajas frecuencias alrededor de 250 cm-1 (circulo rojo en la figura
3.2.12.a). Esto podria deberse a la existencia de Fe203 o NTC de pocas capas. No
se distinguio la fase de Fe203 por lo que es posible que tengamos NTC de muy
pocas capas. Note que existen también las bandas D+D”, la D+D’ y la 2D’. En el
caso de los NTC que se encontraron en la NTC-50:50-750-40, vemos que la
intensidad de la banda D aumentoé de intensidad relativo a la intensidad de la banda
G. Aunque también aparece la banda 2D un poco pronunciada su intensidad es
menos intensa relativa a la intensidad de la banda G. Es posible distinguir también
Note que existen también las bandas D+D”, la D+D’ y la 2D’. La disminucion de

temperatura disminuyé la calidad de los NTC fabricados con la solucion de
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bencilamina:diclorobenceno (50:50). A bajas temperaturas la bencilamina no se
descompone muy bien y esto posiblemente perjudica la formacién de hexagonos al
estar la nanoparticula catalitica en contacto con cloro.

Intensidad (u.a.)

T T v T T T v T v T Y
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)

Figura.3.2.12. Espectros Raman de las muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-
50:50-750-40.

En la Tabla 3.2.3 se muestran dos relaciones entre las intensidades de las bandas
., ID .,
la relacion — para esta relacion se conoce que entre menor sea el valor de esta
., . .. . ., 2D
relacion, el grado de cristalinidad es mayor, mientras que para la relacién — puede

ayudar a establecer cuando se tienen nanotubos de dos o una capa.

Tabla 3.2.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las
muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40.

Muestra ID 2D

1G 1G
NTC-50:50-850-40 0.25 0.46
NTC-50:50-750-40 0.61 0.28
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Analisis termogravimétrico

Un dato para tomarse en cuenta es la estabilidad térmica de los NTC en un ambiente
oxidante. Esta informacidbn es necesaria ya que nos permite modificar
adecuadamente las superficies de los NTC de acuerdo con las necesidades que
requiera cierta aplicacion. Mediante el analisis termogravimétrico se estudia la
estabilidad térmica de los NTC y la cantidad aproximada de material catalitico que
intervino en la fabricacion de estos materiales de carbono. La figura 3.2.13 se
muestran las curvas de pérdida de peso en funcion de la temperatura obtenida
mediante el analisis termogravimétrico. También se incluye la curva derivada de
esta curva para definir la temperatura de oxidacion maxima (TOM) que es donde se
encuentra el pico de la derivada. Para los NTC correspondientes a la NTC-50:50-
850-40 (figura 3.2.13.a), el analisis TGA nos muestra que los NTC son muy estables
hasta 515°C donde se inicia una gran pérdida de masa de 81.75%. Esto implica que
el material catalitico es de aproximadamente 18.25 % de la muestra, lo cual es
considerablemente grande si se compara con un 6% que se obtiene de los NTC
fabricados de manera tipica. El intervalo de oxidacion es de 75 grados terminando
en 620 °C. La principal TOM es 554 °C la cual no es muy buena, pero si
razonablemente intermedia. Se presenta otro pico en 594 °C, el cual puede estar
asociado a las dos distintas morfologias y como es una temperatura mas alta esta
temperatura estaria asociada a las morfologias presentadas en las figuras 3.2.8.ay
b. En el caso de los NTC obtenidos segun la NTC-50:50-750-40, el material residual
es 50.65 %, lo cual es muy alto. Este dato es el resultado de usar una temperatura
muy baja. Aun cuando los NTC son més estables que los NTC correspondientes a
NTC-50:50-850-40. El rendimiento es muy pobre. Sin embargo, habria que evaluar
los beneficios contra costos de estos nanomateriales con mucho cuidado. Note que
hay un comportamiento atipico (un aumento de peso ~500 °C) en el termograma
gue no se presenta en este tipo de materiales de carbono y es debido al material
catalitico. En este caso la oxidacion inicio en ~500 °C y termin6é ~650 °C es decir un

intervalo de 150 °C. La muestra es menos homogénea que la anterior.
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Figura.3.2.10. TGA y derivada para la muestra NTC-50:50-850-40 (a) y muestra
NTC-50:50-750-40 (b).

En la tabla 3.2.4 se muestran las temperaturas de oxidacion y los pesos residuales
para ambas sintesis.

Tabla 3.2.4. Temperaturas de oxidaciéon obtenidas mediante el analisis
termogavimetrico para las muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40.

Muestra Temperatura de Peso residual final (%)
oxidacion ( °C)
NTC-50:50-850-40 554 18.25
594
NTC-50:50-750-40 596 50.65
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Voltamperometria ciclica

Los materiales carbonosos de todo tipo han incursionado en diferentes areas de
aplicacion que van desde electronicas [66], ambientales [67], quimicas [40] [4],
bioldgicas [68], médicas [39], almacenamiento de energia [14], [15], etc. Una de las
areas en donde los materiales carbonosos han tenido impacto es la electroquimica
[42] debido a su casi inmediata aplicacion en sensores electroquimicos de metales
[42] o moleculares [42]. También su impacto ha sido muy importante en baterias
[7]. Por esta razdn en el grupo de nanoestruturas de carbono y sistemas laminares,
al que pertenezco, estamos interesados en desarrollar una linea de investigacion
hacia ese campo. Este seria el primer trabajo de investigaciébn que se enfoca a
estudiar las propiedades electroquimicas de los materiales que producimos.
Nuestros materiales son nanotubos de carbono que tienen nitrégenos en su red
grafitica lo cual los hace mas atractivos para aplicaciones electroquimicas [69]. Este
primer intento se enfocard a estudiar los NTC fabricados mediante ciclos
voltamperométricos que consisten en ver la respuesta eléctrica del nanomaterial en
cuestidon ante un barrido de potencial. Para tal efecto el nanomaterial de carbono se
encuentra en contacto con un electrolito llevandose a cabo una transferencia de
carga del electrolito al nanomaterial a través del fendmeno llamado de doble capa
[70]. Una de las técnicas mas usadas para la caracterizacion electroquimica es la
voltametria ciclica donde se obtienen procesos de oxidacion reduccion mejor
conocidos como procesos REDOX. En este proceso, la transferencia de carga
aumenta a un determinado potencial llegando a un maximo donde inicia su
descenso al aplicarse mas potencial. El barrido de potencial no puede extenderse a
valores muy grandes ya que se entra en un proceso denominado de sobre-oxidacion
donde la muestra comienza a ser modificada. EI médximo y minimo del potencial
aplicado mas adecuados para la caracterizacion electroquimica, nos definen una
ventana en la cual el estudio es mas apropiado. Cuando el potencial inicia su barrido
de regreso para completar el ciclo, puede aparecer un proceso de reduccion
asociado al proceso de oxidacién, gue se detecté cuando aumenté el potencial. El

barrido del potencial continua hasta que se inicia el llamado proceso de evolucion
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de hidrégeno. Este proceso de reduccion depende de la capacidad de las especies
quimicas presentes en la superficie de la muestra en estudio, de aceptar protones.
Puede que el material solo muestre proceso de oxidacion, proceso de reduccién o
procesos REDOX.

En la figura 3.2.14 se presentan dos voltamperogramas correspondientes a las
muestras NTC-50:50-850-40 (curva roja) y NTC-50:50-750-40 (curva verde). En el
caso de los NTC fabricados mediante la NTC-50:50-850-40 el ciclo
voltamperométrico (CV) exhibe claramente un proceso de oxidacion y un proceso
de reduccion. La intensidad del pico fue de ipa=14.19 (mA/cm?). En la parte inferior
se desarrolla el proceso de reduccion donde los iones hidroxilo recuperan el
hidrogeno faltante para formar agua. En este caso la corriente es catddica y la
intensidad (intensidad de pico catddico) fue de ipc=14.16 (mA/cm?) a un potencial de
0.37 V, la relacion ipas ipc NOS proporciona informacion sobre qué tanto es reversible
el proceso REDOX. En este caso obtuvimos una relaciéon ipas ipc=1 [71] esto nos
indica que el proceso es reversible. En la figura 3.2.14.b observamos el
voltamperograma para la muestra NTC-50:50-750-40 en este es posible ver un
comportamiento similar al de la muestra anterior, sin embargo, aparentemente hay
un proceso de oxidacién en un potencial de 0.14 V. El segundo pico oxidativo se
obtuvo en un potencial de 0.50 V, con una intensidad de corriente de ipa=88.77
(mA/cm?), el proceso de reduccién se presentd en un potencial de 0.38 V con una
intensidad de corriente ipc=73.57 (mMA/cm?). Para esta muestra se obtuvo una
relacion ipas ipc=1.12 lo cual de igual manera nos indica que el proceso es reversible.
La intensidad de corriente en este Gltimo caso es 5 veces la encontrada en los NTC
fabricados a partir de NTC-50:50-850-40. Si observamos los resultados de los
residuos de estas muestras vemos que en el caso de los NTC fabricados via NTC-
50:50-850-40 el material residual es 3 veces menor que en el caso de los NTC
crecidos mediante la NTC-50:50-750-40. Podria ser que estos procesos estén
ligados a la composicién quimica de ese material presente en los NTC en su forma

pristina.
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Figura.3.2.11. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-
50:50-850-40 y b) NTC-50:50-750-40.

Tabla 3.2.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las
muestras NTC-50:50-850-40 y NTC-50:50-750-40.

Muestra Ipa Epa Ipc
Epc Ipa/ lpc
NTC-50:50-850-40 14.49 0.49 14.16 0.37 1.02
NTC-50:50-750-40 82.77 0.50 73.57 0.38 1.12
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3.3. Efecto en el cambio en el tiempo de

sintesis

Enlatabla 3.3.1 se reporta las condiciones de sintesis de ambas muestras y el peso
obtenido de la sintesis. En esta podemos observar que se obtuvo mayor peso en la

muestra sintetizada con mayor tiempo de sintesis.

Tabla 3.3.1. Peso obtenido de la sintesis variando el tiempo de sintesis.

Solucioén Temperatura Tiempo de Tiempo de Catalizador Peso
Bencilamina — (°C) sintesis reduccion H1- H2 obtenido
Diclorobenceno (min) (min) (mg) dela
(VIv) sintesis
(mg)
(50:50) 850 120 20 75.9-74.5 477.8
(50:50) 850 180 20 76.6-75.0 833.61
(50:50) 850 240 20 78.8-75.0 1245.0

Microscopia electronica de barrido

Regularmente la produccion de nanotubos de carbono se realiza en un tiempo de
30 minutos a una hora. Cuando se trata de fabricar estructuras que contengan
hibridaciones sp? las sintesis regularmente se prolongan 3 horas o mas. Dado que
uno de los precursores que se uso en nuestro estudio es el diclorobenceno vy el
grupo de Gui et al [63] fabricé materiales tridimensionales de carbdn construido con
NTC usando diclorobenceno y ferroceno. En nuestro caso estamos dopando con
nitrégeno y se quiere construir materiales 3D con diclorobenceno. Por lo tanto, es

importante conocer las morfologias que se producen al alargar el tiempo de sintesis.
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En la figura 3.3.1 se presentan las imagenes de las muestras correspondientes
NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240. La unica
variacion en estas muestras es el tiempo de sintesis para S5050-850-120 fue de 2
horas, para S5050-850-180-LL fue de 3 horas y por ultimo para NTC-50:50-850-240
fue por 4 horas. Las imagenes fueron tomadas con un aumento de 5 000 X (a, cy
e) y 50 000 X (b, dy f). En la figura 3.3.1.a se muestran a los NTC de NTC-50:50-
850-120. De acuerdo con esta figura al reducir el tiempo vemos que los NTC
también presentan estructura curvada y no alineada. Sus diametros no son muy
irregulares y presentan cierta uniformidad. Esto es lo que a esta magnificacion se
puede observar, sin embargo, a altas magnificaciones (figura 3.2.7.b) vemos que
todavia hay formaciones muy posiblemente de carbono que estdn rodeando
probablemente al sustrato catalitico (ver flecha roja). En lafigura 3.3.1.c se observa
una vista panoramica de NTC-50:50-850-180-LL donde es posible apreciar que los
diametros no son tan dispares. No se notan NTC delgados. Esto puede indicar que
a 3 horas el catalizador ha dejado de sintetizar NTC. Una vista mas cercana es
mostrada en la figura 3.3.1.d, donde observan NTC tipo fibras con un diametro
interno relativamente pequefio (ver flecha roja). Note que la superficie es no tan
rugosa, no es suave pero los accidentes superficiales que se observa no son muy
pronunciados. Se ven uniones de estos NTC (ver flecha azul). Al aumentar una
hora mas la sintesis la morfologia superficial de los NTC es aparatosa. En la figura
3.3.1.e se muestran a los NTC de NTC-50:50-850-240 en la vista panoramica se
observa que los NTC estan mas ligados entre si (figura 3.3.1.f). El aumento de
tiempo genera que haya interaccién entre los NTC, al grado que parece que inician
uniones entre ellos con mas frecuencia. La figura 3.3.1.f es una micrografia con mas
amplificacion donde es posible apreciar con mayor claridad la estructura superficial.
La superficie de estos NTC es completamente corrugada con una morfologia tipo
garapifiado (sugar coated en inglés) claramente provocado por el tiempo de sintesis.
La densidad de uniones ha crecido muy probablemente porque el carbono formado
en la superficie inunda a los otros NTC y se forman las uniones entre ellos (flecha

roja).
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Figura. 3.3.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-50:50-850-120 (a-b), NTC-
50:50-850-180-LL (c-d) y NTC-50:50-850-240 (e-f).
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En la figura 3.3.2 se tienen los histogramas de frecuencia para los diametros de
NTC-50:50-850-120 (a), NTC-50:50-850-180-LL (b) y NTC-50:50-850-240 (c). En el
caso de los NTC de NTC-50:50-850-120, aun cuando se encuentran NTC con
diametros muy grandes es claro que la mayoria tiene diametros menores de 300
nm. Los diametros de los NTC de NTC-50:50-850-180-LL estan entre 140 y 320 nm,
con un didmetro promedio de 227 nm. Aunque pareciera que presenta una
distribucion bimodal esto no fue apreciado en las imagenes SEM, por lo que
probablemente se necesite mas estadistica, lo cual significa mas caracterizacion
con SEM. Los diametros de los NTC de NTC-50:50-850-240 van desde los 200 nm
hasta los 380 nm, con un didmetro promedio de 260 nm, el cual es mas grande que

el caso anterior lo cual era de esperarse por el tiempo que duroé la sintesis.
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Figura. 3.3.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240,
respectivamente.
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Microscopia electrénica de transmision

La figura 3.3.3 corresponde a las imdgenes TEM de NTC pertenecientes a NTC-
50:50-850-180. Se pudieron encontrar dos tipos de morfologias. Una es la que se
exhibe en la figura 3.3.3.a, que corresponde a NTC muy gruesos (180 nm) con una
superficie suave pero no uniforme. El interior con didmetro de 10 nm apenas es
perceptible por lo grueso de la muestra y no fue posible ver si es tipo bambu. Si se
logré definir una nanoparticula pequefia cilindrica. La figura 3.3.3.b exhibe un muy
interesante NTC encontrado en esta muestra. Este NTC presenta una superficie
extremadamente accidentada muy posiblemente con muchos sitios activos que
permitirian una buena accion catalitica o de adsorcion de materiales. Inclusive de
intercambio i6nico [72]. Nétese el tamafio tan pequefio que presentan las
nanoparticulas catalizadoras dentro de este NTC. La figura 3.3.3.c, es un
acercamiento de esta misma particula, donde se ve claramente que esta morfologia
consiste en muy pequefias protuberancias de carbono que posiblemente se van
aglomerando a medida que pasa el tiempo de sintesis. La figura 3.3.3.d, es otra
parte de este NTC donde se ve claramente esta estructura muy accidentada de su

superficie.
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Figura. 3.3.3. Imagenes TEM de la muestra NTC-50:50-850-180 a), b), c) y d) se
observan nanotubos con la superficie rugosa, algunos de ellos con particulas
catalizadoras en su interior.

En la figura 3.3.4 se muestran varios aspectos de los NTC encontrados en la
muestra del caso la NTC-50:50-850-240. Esta muestra difiere de la anterior porque
el tiempo de sintesis fue menor. Dos diferentes NTC se exhiben en la figura 3.3.4.a,
uno de diametro de ~190 nm y otro de didmetro ~130 nm. Como se puede ver el de

didmetro grande aparentemente es tipo coaxial [62], pero al parecer las capas

51



superficiales no estan muy adheridas al NTC y se comienzan a desprender (flecha
roja). Ademas, se nota que se inicia la reestructuracion de la superficie del NTC (ver
flecha azul). La figura 3.3.4.b, es una ampliacién de la punta del NTC visto en la
figura 3.3.4.a en este caso se defini6 una distancia entre capas de 3.5 A, lo cual es
grande comparado con la distancia interplanar del grafito. En la figura 3.3.4.c se
muestra otra clase de NTC encontrado en esta sintesis. Este NTC es un NTC con
diametros menores (~76 nm) y al parecer se han desbaratado quedando solamente
la nanoparticula catalizadora y las hojas de grafeno dispersadas. La nanoparticula
catalizadora se presenta facetas en algunos de sus lados y es de FesC, de acuerdo
al andlisis realizado en la figura 3.3.4.d. La distancia entre los planos (211) es de
2.1A,
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Figura.3.3.4. Imagenes TEM de la muestra NTC-50:50-850-240, a) morfologia tipo
Bambu y tubo con punta, b) morfologia tipo Bambu, ¢) nanotubo con material
carbonoso y particula catalizadora en la punta del tubo y d) Particula catalizadora
de FesC con una distancia interplanar d211=2.10A.
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Difraccion de rayos X

La figura 3.3.5 corresponde a los difractogramas de los polvos de NTC que se
fabricaron de acuerdo a las condiciones de NTC-50:50-850-120 (curva morada),
NTC-50:50-850-180-LL ( ) y NTC-50:50-850-240 (curva azul). En estos
difractogramas se lograron indizar las fases de C, FesC, Fe-a y SiOa2.
Aparentemente, la fase de solo presenta el pico en 44.7grados, ya que los
picos correspondientes a los planos (200) en 65 grados y (211) en 82.5 grados no
se manifiestan. Esto puede ser debido a que las nanoparticulas de esta fase estan
orientadas preferencialmente sobre el plano (101) cuyo pico esta ubicado en 44.7
grados. Dado que los difractogramas de estas muestras son muy similares podemos
suponer que a esta temperatura el tiempo de sintesis no afecta la estructura
cristalina de las nanoparticulas cataliticas. Este resultado significa que las
nanoparticulas que participan en la fabricacion de NTC no son modificadas con el
tiempo de sintesis. Muy posiblemente hay un tiempo O6ptimo en el que las
nanoparticulas tienen una actividad catalitica Optima. Después de eso es probable
que las nanoestructuras se modifiquen por la accion misma de las estructuras

formadas.
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Figura. 3.3.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-50:50-
850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240.
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Tabla 3.3.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono
para las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-
850-240.

Muestra Centro de dooz(y) FWHM  Area bajo
gravedad dooz(pi) la curva
(A) (%)

NTC-50:50-850-120

002(n) 26.08 3.41 1.27 23.16
NTC-50:50-850-180-LL
002(m)  26.07 3.42 1.07 43.59
NTC-50:50-850-240
OOZ(I‘I) 25.99 3.43 1.05 26.09

Espectroscopia Raman

De acuerdo a los resultados de DRX las muestras no sufren cambios en su
estructura cristalina, es decir, aparecen las mismas fases aun cuando se deje un
mayor tiempo la sintesis de NTC. Sin embargo, la calidad puede variar y los defectos
estructurales de los NTC, que no son detectados por los rayos X, pueden tener una
mayor concentracion. Esta informacion la podemos obtener mediante la

espectroscopia Raman.

En la figura 3.3.7 se muestran los espectros Raman para los NTC fabricados bajo
los criterios sefialados en NTC-50:50-850-120 (curva purpura), NTC-50:50-850-
180-LL (curva verde caqui) y S5050-850-240 (curva azul marino). Note como las

bandas que se ubican a frecuencias mayores a 3200 cm™ han sido afectadas
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considerablemente. Siendo menor su intensidad a medida que aumentamos el
tiempo de sintesis. Esto podria ser debido a un crecimiento considerable de capas
grafiticas. También la intensidad de la banda D relativamente se incrementé lo cual
da como resultado que la relacion entre ID y IG sea mayor. Esto es consecuencia
del incremento de la densidad de defectos que perjudica la calidad de los NTC. Sin
embargo, esto no significa una situacion negativa y podria ser aprovecharse para
aplicaciones donde los sitios activos sean Uutiles.

./1,=0.88

< =

3 |/1s=0.88 —— 180 min
©

©

E.©)

)]

=

o

= o

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (cm™)

Figura. 3.3.7. Espectros Raman de las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-
850-180-LL y NTC-50:50-850-240.
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Tabla 3.3.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las
muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-
240.

Muestra B

1G
NTC-50:50-850-120 0.88
NTC-50:50-850-180-LL 0.88
NTC-50:50-850-240 0.82

Analisis termogravimétrico

El efecto de incrementar el tiempo de sintesis cuando tenemos 50:50 de
bencilamina y diclorobenceno en la solucion en la estabilidad térmica de los NTC
estd mostrado en la figura 3.3.8, donde se presentan tres termogramas de NTC
obtenidos usando las condiciones de sintesis de NTC-50:50-850-120 (figura
3.3.8.a), NTC-50:50-850-180-LL (figura 3.3.8.b) y NTC-50:50-850-240 (figura
3.3.8.c). Para tres horas de sintesis (caso NTC-50:50-850-180-LL) los nanotubos
basicamente presentan una pérdida de peso alrededor de 600 °C debidas a la
oxidacion de los NTC con un peso residual resultante de 2.41%, siendo este el
menor peso residual obtenido de todas las sintesis estudiadas aqui. Podriamos
decir que en el caso de usar 50:50 de bencilamina:diclorobenceno, estas son las
mejores condiciones de sintesis. Si aumentamos una hora de tiempo de sintesis (4
en total) el termograma es el que se presenta en la figura 3.6.2.c, donde 595 °C con
un peso residual de 13.46%. Al contrario, si disminuimos el tiempo de sintesis (caso
NTC-50:50-850-120) los NTC de esta sintesis tienen el termograma de la figura
3.6.2.a. En este caso la TOM fue de 588 °C y un peso residual cercano al 7%, Como

puede verse el caso de 3 horas seria el 6ptimo en estas circunstancias de sintesis.
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Figura. 3.3.8.TGA y derivada para la muestra NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-
850-180-LL y NTC-50:50-850-240.las temperaturas de oxidacion son mostradas
en la Tabla 3.3.4.

Tabla 3.3.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el andlisis
termogravimétrico para las muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-
LL y NTC-50:50-850-240.

Muestra Temperatura de oxidacién Peso residual final (%)

(°C)

NTC-50:50-850-120 588 7.12
591

NTC-50:50-850-180-LL 605 2.41
615

NTC-50:50-850-240 595 13.46
605

Voltamperometria ciclica

La figura 3.3.9 da cuenta de los voltamperogramas para los NTC correspondientes
a las sintesis NTC-50:50-850-120 (figura 3.3.9.a), NTC-50:50-850-180-LL (figura
3.3.9.b) y NTC-50:50-850-240 (figura 3.3.9.c). El voltamperograma de la figura
3.3.9.a presenta el pico de oxidacion centrado en 0.43 V y para la reduccion el
voltaje es 0.34 V. Con respecto a la relacion ipas ipc=1, por o que es una reaccion
totalmente reversible. En la figura 3.3.9.b el voltaje para el pico de oxidacion esta
centrado en 0.42 V, mientras que para el pico de reduccion esta en 0.36 V, lo cual

dio como resultado se obtuvo una relacién ipa ipc=0.90, indicando que existe una
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reaccion reversible. En la figura 3.3.9.c el ciclo voltamétrico de los NTC fabricados
via NTC-50:50-850-240 notablemente extrafio que aqui no se observa ningun
proceso redox. La intensidad de corriente para los NTC representados por el
voltagrama de la figura 3.3.9.b es extremadamente grande. Esta muestra tiene un
material residual de solo el 2.4%. Por lo que la suposicion de la relacién estrecha
entre el material residual y el proceso redox es vélida aqui, ya que a menor cantidad
de material residual mayor corriente. Sin embargo, los NTC de la sintesis NTC-
50:50-850-240 (figura 3.3.9.c) no presenta procesos redox y su material residual es
de 13.46 que es relativamente bajo pero mayor que el caso anterior. Para los NTC
que se sintetizaron bajo las condiciones marcadas por NTC-50:50-850-120 la

intensidad de corriente es ~30 mA/cm? y present6 un material residual de 7.12 %.
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Figura. 3.3.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a) NTC-50:50-850-120, b)
NTC-50:50-850-180-LL, y ¢) NTC-50:50-850-240.

Tabla 3.3.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las
muestras NTC-50:50-850-120, NTC-50:50-850-180-LL y NTC-50:50-850-240.

Muestra |pa Epa |pc
Epc Ipa/ lpc
NTC-50:50-850-120 29.35 0.43 28.83 0.34 1
NTC-50:50-850-180- 764.77 0.42 842.02 0.36 0.90
LL

NTC-50:50-850-240 - - - - -
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3.4. Efecto en el cambio en el tiempo de

reduccion

Enlatabla 3.4.1 se reporta las condiciones de sintesis de ambas muestras y el peso
obtenido de la sintesis. En esta podemos observar que se obtuvo mayor peso en la

muestra sintetizada con mayor tiempo de sintesis.

Tabla 3.4.1. Peso obtenido de las sintesis NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-
40-LL.

Solucion Temperatura Tiempo de Tiempo de Catalizador Peso
Bencilamina — (°C) sintesis reduccion H1- H2 obtenido

Diclorobenceno (min) (min) (mg) de la
(viv) sintesis

(mg)
(90:10) 950 40 20 155.4-151.2 1446.9
(90:10)-LL 950 40 20 151.3-151.1 1063.2

Microscopia electronica de barrido

Una de las preguntas que se hicieron al fabricar NTC con mezclas de bencilamina
y diclorobenceno es el efecto que tendria si aumentamos o disminuimos el tiempo
del efecto del hidrégeno y argén en la muestra antes de iniciar la sintesis
propiamente dicha. Primeramente, veremos el caso en el que la bencilamina es
mayoritaria en la solucion. La muestra NTC-90:10-950-40 estuvo sometida al gas
Ar-Hz durante 10 minutos y la muestra NTC-90:10-950-40-LL estuvo 20 minutos. En
la figura 3.4.1 se presentan las micrografias para NTC-90:10-950-40 (figuras 3.4.1.a
y b) y NTC-90:10-950-40-LL (figuras 3.4.1.c y d), con una magnificacion de 5 000 X
para las imagenes (ay c) y 50 000 X para (b y d). En la figura 3.4.1.a se observa
una vista panoramica de NTC-90:10-950-40. A esta magnificacién no es posible
distinguir si hay diferencias apreciables entre los diametros de los NTC. En figura
3.4.1.b es claro que existe una distribucion de didmetros, no muy extenso, pero si
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se pueden detectar diametros de 45 nm y de 250 nm. Algunos de los NTC presentan
corrugacion debido a pequefias protuberancias en la superficie (flechas rojas). Otros
NTC aparentemente su superficie es suave, pero con pequefios brotes en su
superficie (flechas azules). Aparentemente, el interior no es muy grande como se
puede ver en el NTC sefalado con la flecha verde. La muestra de la figura 3.4.1.c
correspondiente a NTC-90:10-950-40-LL no presenta grandes diferencias con
respecto a la NTC-90:10-950-40 a estas magnificaciones. Sin embargo, cuando la
estudiamos a magnificaciones mas grandes notamos que las rugosidades son mas
pronunciadas en el caso de NTC-90:10-950-40-LL. Ademas, los NTC que presentan
rugosidades son muy inhomogéneos y de didmetros muy grandes (ver flecha roja).
Contrariamente los NTC que tiene superficies suaves exhiben muy pocas pequeiias
protuberancias. El paso del gas Ar-Hz regularmente tiene el efecto de formar
nanoparticulas en los sustratos que se introducen en el tubo de cuarzo para la
sintesis de nanoestructuras de carbono [73]. A altas temperaturas este efecto es
mas pronunciado. En este caso al parecer las nanoparticulas catalizadoras que
producen NTC con rugosidades aumentan su tamafio y su efecto con el aumento
del tiempo de exposicion al gas Ar-Hz. Las nanoparticulas que sintetizan los NTC
sin rugosidades aparentemente tienen menos material que perjudique el

crecimiento de los NTC.
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Figura 3.4.1.Micrografias SEM para la muestra NTC-90:10-950-40 (ay b) y NTC-
90:10-950-40-LL (c y d).

En la figura 3.4.2 se presentan los histogramas de frecuencia para los didmetros de
ambas sintesis. Ambos histogramas presentan un comportamiento bimodal
presentando dos didmetros mas abundantes. Para NTC-90:10-950-40 encontramos
qgue hay NTC de 85 nmy 144 nm de diametro. En el caso NTC-90:10-950-40-LL se
obtienen dos diametros promedio de 54 nm y 110 nm. De estos resultados vemos
qgue los NTC de menor diametro estan en la muestra NTC-90:10-950-40-LL y los de
mayor didmetro en NTC-90:10-950-40. Es muy probable que los NTC que tiene sus

superficies suaves sean los de menor didmetro en general.
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Figura 3.4.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para la
muestra NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.

Microscopia electrénica de transmisién

En la figura 3.4.3 se tienen 4 imagenes TEM correspondientes a muestras de NTC-
90:10-950-40. En la figura 3.4.3.a se observa un nanotubo de carbono relativamente
delgado (140 nm) cuya altura es de varios micrometros de largo y se encuentra
parcialmente curveado y en unos de sus extremos termina en una especie de punta.
Es notable que en su interior se encuentre distribuido material catalitico.
Regularmente, el material catalitico se concentra en uno de sus extremos o en
ambos. También es posible encontrarlo a lo largo del nanotubo de carbono, pero
localmente distribuido, inclusive se encuentran como un alambre, pero no tan largo.
En este caso, aun cuando el alambre no es continuo si esta distribuido al o largo de
todo el NTC. Esto le podria dar propiedades magnéticas interesantes a este material
en particular. En la figura 3.4.3.b, se presenta una magnificacion de una parte de
este NTC donde se puede apreciar mejor la discontinuidad de este alambre. En la
flgura 3.4.3.c, se exhibe una magnificacion de la punta del NTC, donde es facil
apreciar que aparentemente hubo una ruptura dejando al descubierto las capas
interiores del NTC. También se aprecia en esta figura una nanoparticula

catalizadora con una morfologia no uniforme. En la figura 3.4.3.d, es una imagen de

64



alta resolucion donde es posible definir las capas grafiticas y medir la distancia entre
ellas, la cual fue de doo2=3.4 A. Con este dato podemos decir que tenemos un NTC
de 159 capas.

Figra 3.4.3. Imagenes TEM de la muestra NTC-90:10-950-40, a), b) y c) cuentan
con particulas catalizadoras con aparente forma de barra. d) capas grafiticas del
nanotubo con doo2=3.4 A.

La figura 3.4.4 presenta aspectos de las muestras encontradas en NTC-90:10-950-
40-LL. La diferencia entre esta muestra y la anterior es el tiempo que el sustrato
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catalitico se expuso al flujo de Ar-Hz. La figura 3.4.4.a es una de las figuras mas
importantes obtenidas en este trabajo de tesis. Es posible plantear la hip6tesis que
a altas temperaturas (950 °C) usando una mezcla de bencilamina y diclorobenceno
con el primero como mayoritario es posible formar nanoestructuras como la que se
presenta en esta figura 3.4.4.a. Ademas, se aclara que las ondulaciones observadas
en la muestra anterior, es muy posible que se formaran por la accion catalitica de
nanoparticulas depositadas en la superficie del NTC (ver flecha roja). La
distribucion de nanoparticulas esferoides a lo largo del NTC también es una
oportunidad para estudiar las propiedades magnéticas de estas estructuras. La
figura 3.4.4.b nos muestra otro tipo de NTC encontrados en NTC-90:10-950-40-LL.
En este caso los NTC son uniformemente tubulares con cavidades casi
uniformemente distribuidas. El didmetro de estos NTC esta alrededor de 105 nm.
Aqui podemos sospechar que la bencilamina actué sobre la nanoparticula
catalizadora casi sin participacion del diclorobenceno. La figura 3.4.4.c es un
acercamiento de alta resolucion de la nanoparticula catalizadora. Esta
nanoparticula afortunadamente estaba orientada a su eje de zona y se pudo sacar
conclusiones acerca de su naturaleza quimica de acuerdo a la distancia entre sus
planos (ver figura 3.4.4.d). Esta distancia fue de 2.06 A que corresponde a la
distancia entre los planos cristalograficos 102) de FesC ortorrémbico.
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Figura 3.4.4. Imagenes TEM de la muestra NTC-90:10-950-40-LL, a) y b) presentan
morfologia tipo bambu, c) y d) presentan particulas catalizadoras de FesC con
d102=2.06 A.

67



Difraccion de rayos X

En la figura 3.4.5 se muestra el difractograma del polvo de las muestras
pertenecientes a NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL. Notable el cambio en
los difractogramas si los comparamos con los dos casos anteriores. En este caso
vemos que el efecto de la bencilamina es disminuir el tamafio de las nanoparticulas
catalizadoras. Al aumentar de 50 a 90 la participacion de la bencilamina, la sintesis
genera nanoparticulas de FesC mas pequefias ya que sus patrones de difraccidon
son relativamente menos definidos. No obstante, los picos principales del FesC
estan presentes. Otra de las cosas que se observa es que la fase de es
basicamente imperceptible. Un pequefiisimo pico del orden del ruido posiblemente
puede ser distinguido en el caso de NTC-90:10-950-40-LL. Es imposible asociar un
pico a esta fase cerca de 45 grados ya que el pico de mas intensidad del FesC se
encuentra muy cercano a esa zona. Podemos proponer que el hecho de haber
aumentado la cantidad de bencilamina en la solucién provoco que la fase no
se manifestara en los patrones de difraccion, lo cual es indicativo que esa fase no
se encuentre dentro de los limites del equipo de rayos X. Notable es la aparicion de
una fase que contiene cloro y que de acuerdo con el software match3! corresponde
a NCI. El hecho de haber impedido la introducciéon de carbono en el sustrato
catalitico antes del inicio de la sintesis, pudo ser la causa de la formacion de esta
fase, ya que el diclorobenceno ingresé abruptamente sobre el sustrato catalitico.
Adicionalmente, el tiempo de interaccion del gas Ar-H2 fue menor y las
nanoparticulas catalizadoras es muy posible hayan estado muy pequefias al inicio
de la reaccion. Se necesita mas investigacion al respecto. Las otras fases de C y
FesC no tienen problemas en indizarse. El caso de SiO2 también es también un poco
problematico. En NTC-90:10-950-40-LL tenemos la elevacién alrededor de 20
grados, pero en el caso de NTC-90:10-950-40 no es tan evidente y los otros picos
se esconden en los picos de FesC o simplemente no son distinguibles. Sin embargo,
el pico correspondiente al plano (211) de esta fase ubicada cerca de 60 grados nos

permite afirmas su existencia en estos materiales.
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Figura 3.4.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para los NTC obtenidos en la
sintesis NTC-90:10-950-40 (superior) y NTC-90:10-950-40-LL (inferior). Las lineas
horizontales representan a las cartas cristalograficas de las fases obtenidas de las
cartas cristalograficas de las fases obtenidas de las cartas cristalogréficas y que
mejor empataban con los resultados experimentales.
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Figura 3.4.6. Deconvolucién del pico caracteristico del carbono del plano (002)
para las muestras para las muestras a) NTC-90:10-950-40 y b) NTC-90:10-950-

40-LL.
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Tabla 3.4.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono
para las muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.

Muestra Centro de dooz(y) FWHM Area bajo
gravedad dooz(p1) la curva

A (%)

NTC-90:10-950-40

002(n) 26.19 3.40 0.70 39.42

NTC:90:10-950-40-LL

002(n) 26.30 3.39 0.74 73.11

Espectroscopia Raman

En la figura 3.4.7 se muestran los espectros Raman para los NTC obtenidos de
acuerdo a las condiciones de NTC-90:10-950-40 (curva azul) y las condiciones de
NTC-90:10-950-40-LL (curva color cian). A altas temperaturas la bencilamina
(mayoritaria en este caso) se descompone de una mejor manera y esto
posiblemente genere una disminucién de la calidad de las muestras. Estos
espectros parecen muy similares salvo que en la curva cian la parte intermedia entre
las bandas D y G es mayor que en el caso de la curva azul. En ambos casos la
banda 2D est& bien definida pero las otras bandas (D+D”, la D+D’ y la 2D’) no se
resuelven bien. Al aumentar la temperatura de sintesis se disminuye la condicion
gue genera esas bandas. Es decir, se disminuyen los sobretonos y los defectos de

los fonones [65].
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Figura 3.4.7. Espectros Raman de las muestras CNT-90:10-950-40 y CNT-90:10-
950-40-LL.

Tabla 3.4.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las
muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.

Muestra B Q

1G 1G
NTC-90:10-950-40 0.58 0.29
NTC-90:10-950-40-LL 0.73 0.34

Anélisis termogravimétrico

En la figura 3.4.8 se presentan los termogramas de los NTC para los casos de NTC-

90:10-950-40 (figura 3.4.8.a) y NTC-90:10-950-40-LL (figura 3.4.8.b). Aumentar la

proporcion de bencilamina en la soluciébn en una sintesis a temperaturas altas
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provoco que los NTC fueran muy reactivos a la atmosfera de oxigeno como puede
verse en ambos termogramas (a y b). Bajo estas condiciones y en el caso de que el
gas acarreador interactué 10 minutos con el sustrato-catalitico antes de la sintesis,
el termograma nos indica que hay una pérdida de peso de 24.22% a 271 °C. Esta
caida podria estar ligada al material carbonoso adherido a las nanoparticulas
catalizadoras la parte corrugada exterior que presentan estos NTC (ver figura
3.4.4.c flecha roja). La caida que inicia aproximadamente en 545 °C y termina en
643°C, corresponderia alos NTC pero las diferentes caidas podria estar relacionada
a las morfologias corrugadas o no de estos NTC (ver figura 3.4.4.a). En este caso
el material residual es aproximadamente 25.35 %. Cuando el tiempo de pre-sintesis
es 20 minutos (caso NTC-90:10-950-40-LL), sin cambiar ninguna otra condicion, la
situacion es mas complicada (figura 3.4.8.b). El termograma presenta una estructura
muy compleja con una pérdida de peso aproximadamente a 270 °C de ~15.14% que
corresponde al material carbonoso adherido al sustrato-catalizador. Hay una
pérdida de peso continua de ~25% de 300 °C a 605 °C. Esta pérdida es probable
gue corresponda a las diferentes morfologias observadas en esta muestra (figura
3.4.4.d). Después hay otra pérdida abrupta (pico en la derivada) del 4% y después
otra vez continua y suave de ~15.9 %. Estas pérdidas estan relacionadas
indudablemente a los NTC. Es notable que haya oxidacion hasta mas alla de los
700 °C. Seria interesante averiguar a qué tipo de estructura corresponde esta

oxidacion. El material residual en este caso fue de 43.6%.
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Figura 3.4.8.TGA y derivada para las muestras (a) NTC-90:10-950-40 y (b) NTC-
90:10-950-40-LL.

Tabla 3.4.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el andlisis
termogravimétrico para las muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-
LL.

Muestra Temperatura de oxidacién Peso residual final (%)

(°C)

NTC-90:10-950-40 271 25.35
545
556
573
586

NTC-90:10-950-40-LL 526 43.60

531
606

Voltamperometria ciclica

En la figura 3.4.9 podemos observar los voltamperogramas correspondientes a las
muestras  NTC-90:10-950-40 'y  NTC-90:10-950-40-LL. Para  ambos

voltamperogramas podemos observar aproximadamente la misma tendencia en el
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proceso electroquimico de los NTC. La figura 3.4.9.a corresponde a los NTC
sintetizados usando los parametros de NTC-90:10-950-40 donde se determina que
el potencial del pico de oxidacion estda en 0.54 V y presenta una intensidad de
ipa=52.26 mA/cm?. En el caso del proceso de reduccién se tiene que el pico se
encuentra en un potencial de 0.30 V con una intensidad de ipc=33.88 mA/cm?. Con
estos datos se obtuvo una relacién ipa ipc=1.54, l0 que indica que es proceso
reversible. Para los NTC de NTC-90:10-950-40-LL se obtuvo el voltamperograma
mostrado en la figura 3.4.9.b donde el proceso de oxidacion se llevé acabo en un
voltaje de 0.53 V con una intensidad de corriente de ipa=1.15 mA/cm?. Para el
proceso de reduccion, el pico se encuentra centrado en un voltaje de 0.29 V con
una intensidad de corriente ipc=1.76 (mA/cm?). La relacion ipas ipc=1.76, indica que es
también es una reaccién reversible. En este caso la intensidad de corriente para la
curva azul es casi 50 veces la intensidad de corriente encontrada en el caso de la
curva color cian. Sin embargo, el material residual para NTC de NTC-90:10-950-40
es casi la mitad de los NTC de NTC-90:10-950-40-LL. No hay manera de
correlacionar esto con lo encontrado en TGA. Aqui es muy importante el area activa
gue se considera en los experimentos y es un dato que se calculé de la siguiente
manera: se midio el didmetro del electrodo con el cual se realizaron las mediciones,
se calculb el area de este, durante la preparacion de la muestra se tuvo mucho
cuidado para colocar una capa delgada de capa de muestra Unicamente en el area

limitada por el electrodo.
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Figura 3.4.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-
90:10-950-40, y b) NTC-90:10-950-40-LL.

Tabla 3.4.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las
muestras NTC-90:10-950-40 y NTC-90:10-950-40-LL.

Muestra |pa Epa |pc
Epc Ipa/ lpc
NTC-90:10-950-40 52.26 0.54 33.88 0.30 1.54
NTC-90:10-950-40-LL 1.15 0.53 0.65 0.29 1.76
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Capitulo 4. Conclusiones

La busqueda de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas
sobresalientes, es un tema que estd en actividad constante en los grupos de
investigacion que tienen su linea de estudio enfocada a ciencia de materiales. Aun
mas si los grupos de investigacion se dedican al desarrollo de las nanociencias y
nanotecnologias. Son tres grades materiales que han dado vuelco a la ciencia de
materiales y las ciencias en general, a saber, el fullereno, los nanotubos de carbono
y el grafeno. Es impresionante el nimero de articulos que hoy existen de esos
temas. Motivados por esos descubrimientos muchos grupos de investigacion
dedican mucho tiempo en disefiar protocolos de sintesis para crear o fabricar

nuevos materiales con impensables morfologias.

En este trabajo de tesis se fabricaron 20 tipos de nanoestructuras de carbono con
morfologias unas semejantes y otras muy interesantes. De estas 20
nanoestructuras de carbono se seleccionaron 12 que aqui se presentaron y
analizaron cuidadosamente. De estas doce se esta trabajando en tres que lograron
presentar muy relevantes morfologias que es muy probable se conviertan en
articulos de investigacion pues ya esta en curso su escritura. Esta muestra es la
que mas carbono sp? contiene y de una calidad media (ID/IG = 0.61). Su estabilidad
térmica ante el calentamiento en una atmosfera de oxigeno no estuvo mal (596 °C).

Las intensidades de corriente son relativamente altas (82.77 mA/cm?).

En general se cumplio el objetivo general de la tesis, asi como sus objetivos
especificos. Las doce muestras seleccionadas fueron fabricadas usando
dicrorobenceno y bencilamina. Cinco de ellas con una solucion de 50:50 en volumen

de bencilamina y diclorobenceno y otras cuatro con una proporcién de 9:1. Se
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encontraron cambios interesantes de acuerdo al cambio de la temperatura de
sintesis, asi como de a cantidad de diclorobenceno usado.

Uno de los mejores logros es que la muestra que se hizo a 750 °C (50:50
bencilamina:diclorobenceno) presentd morfologias posiblemente con superficies
conteniendo muchos sitios activos (ver ). No obstante que su
produccion no fue alta, es de esperarse que pueda usarse en diferentes
aplicaciones como la de baterias de iones o0 supercapacitores.

Al aumentar la temperatura de sintesis 100 °C y el tiempo de sintesis obtenemos
unos de los NTC mas interesantes que no habiamos obtenido antes bajo ninguna
circunstancia. La accién del diclorobenceno a temperatura media (850 °C) produce
con el tiempo (4 h) la morfologia vista en la donde nos encontramos con
una superficie muy posiblemente altamente activa. Ademas, fueron de las muestras
mas abundantes, pero con alto contenido de carbono sp3y por tanto con una calidad
media (ID/IG) 0.82. Estas muestras tienen muchas capas ya que la banda 2D no
pudo ser definida. La temperatura de oxidacion no estuvo baja y su residuo es
moderado.

Extremadamente interesantes resultaron los NTC fabricados con 90% de
bencilamina y 10% de ferroceno. Los NTC de esta sintesis a 950 °C presentaron
una superficie muy peculiar llena de lazos pequefios que contienen nanoparticulas
catalizadoras. Interesante ya que la accion de la bencilamina a estas temperaturas
se descompone facilmente.

Estas tres morfologias daran pie a tres publicaciones referentes a fabricacion de
NTC con diclorobenceno dopados con nitrégeno. Es muy probable su publicacion
ya que las esponjas de Gui et al [61] han tenido bastante impacto en el campo de
nanoestructuras de carbono.

Con el presente trabajo se logro por tanto ver que la combinacién de bencilamina y
diclorobenceno es posible controlar la morfologia de los NTC resultantes. Variando
la cantidad de bencilamina se producen deformaciones en las superficies ya sea a
bajas temperaturas o altas temperaturas. Para modificaciones extremas a

temperaturas medias es necesario que se aumente el tiempo de sintesis.
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Los ciclos voltamétricos nos indicaron que la mayoria de los NTC muestran
procesos REDOX reversibles con Ilpa/lpc alrededor de 1. Este proceso redox esta
directamente asociado a la presencia de SiOx en los NTC [paper de luis], por lo que
en electrolitos acidos puede ser que los NTC aqui producidos sirvan para
dispositivos con gran transferencia de carga como son los supercapacitores o

baterias de iones.

No sabemos exactamente si el diclorobenceno esta incorporado y de qué manera
esta incorporado. Esto lo podriamos saber si pudiéramos hacer la caracterizacion
mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, pero en este
momento esto sale del alcance de este trabajo de investigacion.

Los trabajos futuros para la continuacion de la presente investigacion son los
siguientes: 1) hacer las sintesis correspondientes a 10:90 y 0:100
bencilamina:diclorobenceno; 2) realizar caracterizaciones XPS de las muestras de
interés publicables; 3) Realizar las voltametrias ciclicas de las demas muestras para

comparacion.
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Anexo A

Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés: Scanning
Electron Microscopy), surgio por la necesidad de observar fendbmenos a escalas
muy pequefias, fue en 1951, cuando Charles Oatley reporté unas de las primeras
imagenes a escalas diminutas [75]. A partir de ese momento compafiias muy
grandes como la Associated Electrical Industries (AEI) y la Cambridge Instrument
Company se esforzaron por mejorar la técnica descubierta y se inicio la época de
los microscopios electrénicos [74]. En el caso del microscopio electrénico de barrido,
se debe su nombre a que “escanea” la muestra con un haz de electrones que
interaccionan con la materia a estudiar.

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion superficial
no destructiva. Esta técnica puede proporcionar informacién morfolégica y de
composicion quimica. En esta técnica se usa un haz de electrones que emerge de
un filamento 6 cristal de tungsteno, el haz tiene una energia maxima de 30 kV. Este
haz es direccionado hacia la muestra a través de lentes electromagnéticas
condensadoras. Elhaz es enfocado y barre la superficie de la muestra, mientras un
detector cuenta el nUmero de electrones secundarios de baja energia emitidos por
cada punto de la superficie y genera una imagen en funcién de los datos recibidos
[74], [75]. Dependiendo de las necesidades de caracterizacion existen varias
modalidades de escaneo. Por ejemplo, en el modo de electrones retrodispersados
(BSE) los electrones llegan a la muestra se dispersan y son detectados por un foto-
detector que cuantifica y procesa informacion de los electrones retrodispersados,
cada electron retrodispersado genera una intensidad la cual es debida al nimero
atomico de la muestra con la que interactla, las zonas de mayor nimero atdmico
seran mas brillantes, mientras que las de menor namero atomico seran mas
opacas|[75], [76]. En el modo de electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés:

secondary electrons) los electrones llegan a la muestra e interaccionan con los
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electrones que forman sus atomos. De esta interaccion surgen electrones que son
detectados por otro foto-detector especial que recibe informacién del numero
atomico de los elementos que componen la muestra y los clasifica de acuerdo a un
codigo de colores blanco-negro. Los que se presentan mas blanquizcos son los
electrones de un atomo con un numero atdmico mayor [74], [75]. Existen otras
modalidades en este microscopio electronico que se usan para caracterizar
nanomateriales, pero basicamente usamos estos dos. También se puede usar la
modalidad de EDS (por sus siglas en inglés: Electron Diffraction Scattering) la cual
permite determinar elementos quimicos presentes en la muestra [74].

Para este trabajo se utiliz6 un microscopio electronico de barrido FEI-FIB Dual Beam
Helios Nanolab 600 (figura A.3.1), este es un equipo de emisiébn de campo, este
genera el haz de electrones a partir de un cristal de tungsteno (W) el cual es
sometido a una diferencia de potencial con lo cual se extraen los electrones. El
equipo trabaja en alto vacio, (4.5x104 Torr) por lo que es necesario que las

muestras no contengan humedad y que sean conductoras.

Figura.A.3.1. FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600 del Instituto Potosino de

Investigacion Cientifica y Tecnologica.
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Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (MET por sus siglas en espafiol y TEM
por sus siglas en inglés, Transmission Electron Microscopy), comenzé su desarrollo
debido a que con los microscopios Opticos en los cuales se utilizan fotones para la
observacion de la muestra es posible ver objetos de orden de 0.3 um [74].
Aprovechando que la longitud de onda de electron puede llegar a valores cercanos
de las dimensiones atdmicas se penso en la posibilidad de usar esta particula para
“ver” las muestras a nivel mas alla del microscépico[74], [77]. En 1932 Knoll y Ruska
utilizaron por primera vez el término de microscopio electronico, desarrollaron un
equipo con una secuencia de lentes colocadas horizontalmente [74]. Unos afios
después salié a la venta el primer equipo TEM el MetropolitanVickers EMI este fue
construido en 1936 en el Reino Unido, sin embargo, la produccion regular de estos
equipos empezd hasta 1939 y fue iniciada por las compafiias Siemens y Halske en
Alemania. Y posteriormente fueron fabricados por mas empresas como (Hitachi,
JEOL, Philips y RCA, entre otros) [77].

En esta técnica de caracterizacion se emplea un haz de electrones emitido desde
un cristal 6 filamento de tungsteno. La diferencia de potencial entre este cristal y la
base donde se encuentra la muestra es de muy alta energia (300 keV). Con esta
energia es muy posible que el haz de electrones atraviese la muestra si es lo
suficientemente delgada (< 50 nm es lo 6ptimo) [74]. Al interaccionar los electrones
con la muestra se generan diversas sefiales que son recopiladas por diversos
detectores. Existen dos tipos principales de dispersiones, a saber, la elastica (sin
cambio de energia) y la ineldstica (con cambio de energia). Los electrones
dispersados llevan la informacion que se genera en una camara. También es posible
obtener informacion quimica si el equipo tiene opciones de EDS [75].

Para este trabajo de tesis se utiliz6 un microscopio electronico de transmision TEM
TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI (figura A.4.1), este equipo cuenta con

una resolucion de 1.8 A en HRTEM. Para el andlisis de las muestras es necesario
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que las muestras no contengan humedad ni material organico. Es importante
considerar que la muestra puede ser daflada durante la caracterizacion por este
equipo. Es decir, la caracterizacion por TEM puede ser invasiva. No hay restriccion
acerca de sus propiedades electronicas ya que pueden ser metélicas o aislantes ya

gue los electrones no se almacenan en la muestra, la atraviesan.

Figura.A.4.1. TEM TECNAI F30 (300 kV) del Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica.
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Difraccion de rayos X

Difraccion de rayos X DRX por sus siglas en espafiol y XRD por sus siglas en inglés:
X-Ray Diffraction. Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Conrad Réntgen en
1895, los rayos X fueron generados dentro de un tubo a vacio al cual se le aplico
una diferencia de potencial entre dos electrodos lo que provocé que los electrones
viajaran desde el electrodo negativo, llamado cétodo, hacia el electrodo cargado
positivamente, llamado anodo. Posteriormente Rontgen realiz0 experimentos
colocando diferentes objetos entre el tubo y papel fotografico con esto se llegé a
registrar imagenes con las cuales dié a conocer sus hallazgos a la comunidad

cientifica [75].

Esta técnica de caracterizacion es muy utilizada debido a la diversa informacién que
es capaz de proporcionar tales como estructura cristalina, determinacion de
parametros estructurales, fases, grado de cristalinidad, etc. [75]. A demas, entre sus
diversas ventajas se encuentra que es una técnica no destructiva. Con la

preparacion adecuada se pueden analizar muestras solidas y en polvos.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética la cual es capaz de atravesar
cuerpos opacos para obtener peliculas fotogréficas. Los materiales estan
compuestos de atomos y estos se organizan formando microestructuras en formas
periddicas. Al interaccionar los rayos X con la muestra a analizar, se puede generar
dispersion constructiva y destructiva, la interferencia constructiva es cuando las
ondas dispersadas se encuentran en fase y se refuerzan, dando paso al fenémeno
de difraccién, mientras que la interferencia destructiva es cuando las ondas
dispersadas se encuentran desfasadas lo que conlleva a que se cancelen entre si.
El patron de difraccion de rayos X es la coleccion de interferencias constructivas.
Es importante conocer que los rayos X usados para caracterizar materiales o

nanomateriales deben ser de una energia (o longitud de onda) capaz de difractar
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en separaciones que hay entre los planos cristalograficos que componen el material

que se esté caracterizando [78].

La ecuacion (A.1) es conocida como la Ley de Bragg y es una condicion para que
exista la difraccion:
2dppsenf = ni (A.1)

Donde d es la distancia interplanar, h, k y | son los indices de Miller, 8 es el angulo
de incidencia del haz de rayos X, n es el orden de difraccion y A es la longitud de
onda del haz de rayos X.

En la figura A.5.1 se muestra un diagrama de la geometria para la interferencia de
una onda dispersada desde dos planos separados por una distancia d, las lineas

discontinuas son paralelas.

A

d sjr.nB d s

Figura.A.5.1. Diagrama de reflexion de rayos X [5].

Para este trabajo se utiliz6 un Difractometro de Rayos-X SmartLab RIGAKU (figura
A.5.2), este equipo cuenta con un tubo de Cobre como generador de rayos X y un

detector de centelleo de Nal.
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Figura.A.5.2. Difractometro de Rayos X SmartLab RIGAKU. del Instituto Potosino
de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica.
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Espectroscopia Raman

La dispersion Raman es un proceso inelastico de la luz durante la interaccion entre
los fotones con las moléculas, en el aflo de 1923 en la India, Sir Chandrasehra
Venkata Raman y K. S. Krishnan, descubrieron este fenémeno, esto fue publicado
en la revista Nature y con este trabajo se le fue concedido el premio Nobel en fisica
en 1930 a Sir Chandrasehra Venkata Raman [75].

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que nos brinda informacion
quimica y estructural de las muestras a caracterizar. En esta técnica se utiliza un
haz de luz monocromética la cual se hace incidir en la muestra, se genera un campo
eléctrico que proviene del haz incidente, este campo eléctrico provoca la distorsiéon
de las nubes de electrones que forman los enlaces quimicos del material, las
moléculas del material son excitadas es decir que absorben energia, la cual
posteriormente serd dispersada de diferentes maneras cuando las moléculas se
relajan, esto lo pueden hacer ya sea volviendo al estado energético en el que se
encontraban o terminan en otro estado energético diferente [75], [79].

La dispersion Rayleigh esta compuesta por la mayoria de la energia almacenada
se redirige a la misma frecuencia que la luz de excitacion de haz incidente.
Dispersion Raman-Stokes: La molécula al relajarse termina en un nivel energético
mas elevado del que se encontraba inicialmente, esto quiere decir que libera menor
energia a la energia absorbida. Dispersion Raman Anti-Stokes: Esta ocurre cuando
la molécula termina en un estado energético inferior, con esto la molécula libera mas
energia que la absorbida, por lo tanto, disminuye la longitud de onda y aumenta la
frecuencia de la radiacién [75], [79].

La diferencia de energia entre la energia incidente y la dispersada se analiza con el
espectrometro optico lo cual nos proporciona el espectro Raman, este espectro es
anico para cada tipo de muestra y este espectro sirve como una huella digital para
la identificaciébn de los materiales, con ayuda del espectro es posible determinar

vibraciones moleculares, caracterizar fases puras y mezclas. Entre las diversas
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ventajas que presenta esta técnica es que es una técnica considerada no
destructiva y no es necesario ningun tratamiento previo al analisis.

Para este trabajo se emple6 un Espectrometro InVia MICRORAMAN: RENISHAW
(figura A.6.1) el cual cuenta con dos laseres de diferente longitud de onda de 514
nm y 633 nm, también cuenta con filtros holograficos Notch y un fotodetector para
medir la luz dispersada.

Figura.A.6.1. Espectrometro InVia MICRORAMAN: RENISHAW del Instituto
Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica.
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Analisis termogravimétrico (TGA)

A través del tiempo ha sido de gran interés observar los efectos del calor en los
materiales por esto desde la primera parte del siglo XX se establecieron los
principios de las medidas térmicas como la medicion de los coeficientes de
expansion de oxido de silicio por Henning, posteriormente se llevé el desarrollo de
dilatobmetros interferémetricos y de la termobalanza, en el desarrollo de estos
equipos tuvo gran importancia la empresa Honda todo esto dio paso a los nuevos
equipos donde posteriormente se siguieron desarrollando mejores instrumentos
hasta llegar a los equipos actuales [80].

El analisis termogravimétrico, por sus siglas en inglés (Thermogravimetric analysis
TGA), se basa en medir la ganancia o la pérdida de masa de la muestra en funcién
de la temperatura y con esta caracterizacion se pueden definir diversos cambios en
la muestra analizada como: la descomposicion, deshidratacion y la oxidacion [80].
El analisis térmico (TA) se ha definido como un conjunto de técnicas con las cuales
se monitorea una propiedad de la muestra durante un lapso de tiempo definido en
el cual se controla la atmdsfera y temperatura a la cual se encuentra la muestra,
esto puede ser ya sea un calentamiento o enfriamiento a una velocidad dada, o se
puede mantener la temperatura constante [80]. Los andlisis que se pueden realizar
son: Analisis termogravimétrico isotermo, este cambio en la masa se registra a una
temperatura constante. Analisis termogravimétrico cuasi-isotermo, en este la
muestra se calienta cuando la masa es constante y se estabiliza la temperatura
mientras se producen cambios de masa. Andlisis termogravimétrico dinamico, en
este la muestra se calienta a una atmoésfera determinada con una rampa de
temperatura controlada [75].

Mientras que el Analisis termogravimétrico diferencial (Differential termal analysis
DTG), determina la velocidad del cambio en la masa en funcion de la temperatura,
con los picos presentes en estas graficas se puede definir: el cambio de fase y las

reacciones que se generan en la muestra.
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Para este trabajo se utiliz6 un TGA analizador térmico simultaneo (STA) 4000
Perkin-Elmer (figura A.7.1), los condiciones para analizar las muestras fueron las
siguientes: se programé una rampa de temperatura de 30 a 950 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, se utilizé una atmosfera de oxigeno con

un flujo 20 mL/min.

Figura.A.7.1. TGA-(STA) 4000 Perkin-Elmer del laboratorio de peliculas delgadas
(SPUTTERING) del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica.

89



Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica CV por sus siglas en inglés es una técnica
electroanalitica muy versatil, con la ayuda de esta técnica es posible observar: los
comportamientos Redox de compuestos organometalicos, reversible o irreversible,
determinar el numero de electrones transferidos en una oxidacién o reduccién y el
mecanismo de reaccion, entre otros [81], [82].

En esta técnica es necesario una celda de trabajo la cual cuenta con tres electrodos
los cuales se mencionaran a continuacion: Electrodo de trabajo: Este electrodo
generalmente es de platino, oro o carbon vitrificado (glassy carbon), en este se
coloca la muestra que se desea analizar y este se llevaran a cabo las reacciones.
Electrodo de referencia: Este posee un potencial conocido, dentro de los mas
empleados se encuentran de calomel o de Ag/AgCIl. Contraelectrodo: Este
usualmente es de platino o de algin material inerte [81]. Los tres electrodos son
conectados a un potenciostato, en donde se controlara el potencial del electrodo de
trabajo y ayuda a medir la corriente. El potencial del electrodo de trabajo es medido
contra el electrodo de referencia, mientras que la corriente pasa entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo. La celda cuenta con entrada para cada electrodo,
una entrada de gas y otra entrada para la muestra.

Los datos recolectados se muestran en un voltamperograma donde se muestra la
variacion de corriente versus el voltaje aplicado, en este se muestra una parte inicial
de la curva de corriente se muestra una onda catédica a medida que crece la
corriente llega hasta un punto maximo que se llama Potencial de pico catodico (Epc
6 EpREP), la corriente disminuye mientras el potencial sigue creciendo. Después de
cierto tiempo el potencial de barrido se invierte, pero sigue circulando una corriente
catédica debido a que el material se sigue reduciendo, después la superficie del
electrodo empieza a oxidarse hasta llegar hasta un punto minimo conocido como
potencial de pico anddico (Epa 6 Ep©%) [81].

Dentro de la informacion importante que nos brinda la voltamperometria ciclica es

si se tiene una reaccion reversible o no, para esto se miden los valores de corriente
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de pico catddico (ipREP) y la corriente del pico anddico (ip©*) si estos valores son
iguales entonces la reaccion es reversible. Es necesario mantener la muestra
durante el andlisis con una atmosfera inerte [81].

En este trabajo se utilizd un electrodo de glassy carbon (GC) de 3mm en acabado
espejo, se realiz6é una tinta catalitica de cada material, la tinta fue depositada en el
electrodo. El andlisis se llevo a cabo en una celda de 3 electrodos, se utilizdé un
electrodo de trabajo con un electrodo de carbon vitrificado de 3mm, un electrodo de
referencia de Calomel y como contraelectrodo un alambre de platino, y una solucién

de H2S04 con una concentracion 0.5 M.

Figura.A.8.1. Potenciostato/Galvanostat VersaSTAT 3 del laboratorio de

Electroquimica, perteneciente a la Unidad Académica de Ciencias Quimicas de la

Universidad Autdbnoma de Zacatecas.
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ANEXO B

1. Efecto de agregar Ferroceno como catalizador en la solucion

Enlatabla B.1.1 se reporta las condiciones de sintesis de ambas muestras y el peso
obtenido de la sintesis. En esta podemos observar que se obtuvo mayor peso en la
muestra sintetizada con mayor tiempo de sintesis. La muestra (8:46:46)* tiene las
mismas condiciones que la sintesis anterior a ella, la Unica diferencia es que se

utilizd6 més catalizador FeQz durante la sintesis.

Tabla B.1.1. Peso obtenido de sintesis agregando ferroceno como catalizador.

Solucion Temperatura Tiempo de Tiempo Catalizador Peso
Ferroceno — de sintesis sintesis de H1-H2 obtenido
Bencilamina (°C) (min) reduccion (mg) de la

chlorog)enceno (min) sintesis
) (mg)

(8:46:46) 850 40 20 75.49-75.21 596.6

(8:46:46) 850 120 20 75.32-75.31 1794.4
(8:46:46)* 850 120 20 150.45-75.40 4144.3

Microscopia electronica de barrido

En la figura B.1.1 se tiene la comparacion para las muestras NTC-8:46:46-850-40,
NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*, para estas muestras la Unica
variacion fue el tiempo de sintesis, para la muestra NTC-8:46:46-850-40 tuvo una
duracion de 40 min, mientras que para las muestras NTC-8:46:46-850-120 y NTC-
8:46:46-850-120* la sintesis se llevd a cabo durante 120 min. Las imagenes fueron
tomadas con un aumento de 25 000 X (a, cy e), 100 000 X (b y d) y 50 000 X (f).
En la figura a se observan tubos con la superficie levemente irregular, se pueden

observar tubos con puntas, también es posible observar tubos con curvaturas muy
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pronunciadas. En la figura b se tiene menor densidad de tubos, es posible observar
la variacion entre los diametros de los tubos, es claramente visible la irregularidad
en la superficie para los tubos, algunos tubos se entrelazan o nacen de un mismo
material. En la figura c se tiene una alta densidad de nanotubos los cuales se
observan con una direccién preferencial, es posible notar pequefias bolitas pegadas
en la superficie de los tubos, también se notan particulas en el interior de los tubos.
En la figura d se observa una morfologia totalmente diferente a la imagen anterior,
en esta imagen se observa que los tubos son muy gruesos Y tienen la superficie
irregular, se observa el tubo interior. En la figura e se observan nanotubos
parcialmente rectos en su mayoria con una orientacion preferente, algunos tubos
presentan punta. Mientras que en la figura f se tienen material amorfo y nanotubos
delgadosy largos, en el material amorfo es posible observar que se tienen pequefas
particulas recubiertas con carbon amorfo.

En la figura B.1.2 se tienen los histogramas de frecuencia para los didmetros de las
muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*.
Para la muestra NTC-8:46:46-850-40 (figura a) encontraron didmetros desde los 20
nm hasta los 260 nm, para esta muestra se obtuvo un diametro promedio de 100-
120 nm lo que concuerda con la distribucion gaussiana. Para la muestra NTC-
8:46:46-850-120 (figura b) en esta muestra se tiene un rango de didmetros menor
gue va desde los 30 nm hasta los 150 nm el diametro promedio esta entre 50-70
nm este valor esta a la izquierda de la distribucion. Finalmente, para la muestra
NTC-8:46:46-850-120* (figura c) se obtuvo una distribucién de 80 nm a 240 nm, con
una ocurrencia mayor para 100- 120 nm.
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Figura. B.1.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-8:46:46-850-40 (a-b), NTC-
8:46:46-850-120 (c-d) y NTC-8:46:46-850-120* (e-f).
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Figura. B.1.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para las
muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120%,
respectivamente.

Microscopia electrénica de transmisidn

Los catalizadores colocados en el reactor para que la nube de la solucién precursora
se descomponga y comience la produccion de NTC es un método muy adecuado
cuando se quiere tener control de la cantidad de material fabricado o se estudian
procesos de crecimiento. Si combinamos este tipo con la sintesis donde el
catalizado es introducido en la solucion precursora, nos puede dar como resultado
un nanomaterial hibrido interesante. Dentro de lo que hemos visto, la temperatura,
el tiempo de sintesis, el proceso de interaccion del sustrato con el gas acarreador
gue contiene hidrégeno, nos ha permitido fabricar diferentes estructuras carbonosas

con posibles aplicaciones en diferentes campos que se estan desarrollando ahora.

En la figura B.1.3 se presentan 4 imagenes TEM obtenidas de la muestra
correspondientes a NTC que se encontraron en NTC-8:46:46-850-40. La inclusion
de ferroceno en la solucién provoca el crecimiento de nanoestructuras de carbono
con multiples defectos como la mostrada en la figura B.1.3.a. Esta estructura carece
de uniformidad, contiene multiples nanoparticulas en su interior y es dificil llamarla
NTC. Sin embargo, no obstante, su exética morfologia es necesario caracterizarla
ya que puede presentar multiples sitios activos que la hagan apropiada para ciertas

aplicaciones. Lo interesante es que dada la inhomogeneidad de sus nanoparticulas
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metalicas puede presentar también importantes propiedades magnéticas [83]. En la
figura B.1.3.b se muestran otros dos ejemplos de estructuras encontradas en esta
sintesis. Por una parte, estd una parte de un NTC (ver flecha roja) con un didmetro
interior de 10 nm y uno exterior de 53 nm. Aparentemente, este NTC esta unido a
otra estructura con tres nanoparticulas, una de tipo esferoide y otras tipo conicas.
Es dificil desde esta perspectiva dilucidar qué tipo de interaccién tienen con el NTC
0 si no la tienen. Por otra parte, hay otra estructura tubular irregular (flecha azul) de
diametro ~100 nm. Note como parece que esta formado de varios NTC separados
( ). Este también lo podriamos llamar NTC pero con cierta reserva.
Enlafigura B.1.3.c, encontramos estructuras tubulares con multiples nanoparticulas
inmersas en el que parecen muy interesantes desde el punto de vista magnético y
catalitico (flecha roja), estructuras tipo NTC que aparentemente no contienen
nanoparticulas cataliticas en su interior, al menos en esta escala (flecha azul). Este
NTC tiene muy accidentada su superficie por lo que seria interesante conocer su
actividad electroquimica. Por otra parte, hay estructuras tubulares que tampoco
presentan nanoparticulas en su interior, pero tampoco se aprecia un hueco definido
alolargo de ella ( ). El recuadro morado encierra una estructura que no
tiene una figura definida, pero presenta una gran nanoparticula con un diametro
(~220 nm) con formas indefinidas de material posiblemente carbonéceo. La gran
nanoparticula encontrada en la zona anterior es de FesC de acuerdo al analisis
realizado en la figura B.1.3.d. La distancia interplanar encontrada corresponde a la
distancia entre los planos (102) (d102=2.06A). No ha sido posible estudiar mas
profundamente este tipo de particulas, pero al parecer son tipo core-shell como se
puede apreciar en la zona obscura que posiblemente corresponda a otro material

(flecha roja).
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Figura. B.1.3. Imadgenes TEM para la muestra NTC-8:46:46-850-40, a), b) y c)
presentan morfologia tipo Bambu, d) patron de difraccion de electrones del FezC

con una distancia interplanar d10,=2.06A.

Una de las dudas que intentamos resolver es sobre el efecto del tiempo de sintesis
en la formacion de las estructuras mostradas anteriormente. Al usar el ferroceno
como precursor dentro de la solucién y a la vez en el sustrato, dio como resultado

nanoestructuras muy variadas sin uniformidad ni estructura bien definida. Si se
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aumenta el tiempo de sintesis es posible que a temperaturas de 850 °C logremos
un tratamiento de las muestras de tal manera que la inhomogeneidad se disminuya
y podamos controlar la morfologia de las estructuras de carbono. La figura B.1.4
corresponde a la muestra NTC-8:46:46-850-120* esta figura da cuenta de este
proceso realizado. Uno de los efectos que se observa es que debido al tiempo de
sintesis muy posiblemente las nanoparticulas toman formas cilindricas (ver flechas
rojas en la figura B.1.4.a). Aunque alguna permaneces esferoides (flechas azules).
Se nota también que existen NTC con diametros uniformes, pero con multiples
nanoparticulas a lo largo de su interior (flecha roja en la figura B.1.4.b). Un aspecto
importante es que al parecer con el tiempo de sintesis se inicia una separacion de
las capas externas de las estructuras de gran didmetro como se puede apreciar en
la estructura sefalada con la flecha azul en la figura B.1.4.b. Es muy probable que
las nanoparticulas sean de FesC como se puede ver en la figura B.1.4.c. En este
caso se logro ver el plano 211 como se puede observar en la figura B.1.4.d, donde
la distancia entre estos planos en FesC es de 2.1 A.
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Figura. B.1.4. Imagenes TEM de la muestra NTC-8:46:46-850-120%, a) y b)
nanotubos accidentados con particulas catalizadoras, c) y d) particula catalizadora
de FesC con una distancia interplanar dz11=2.10A.
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Difraccion de rayos X

En todos los casos anteriores el Unico agente catalizador presente en las sintesis
fue el sustrato-catalizador el cual interaccion6 con la nube conformada por diminutas
gotas de solucion de bencilamina-diclorobenceno a diferentes proporciones. En los
difractogramas un elemento adicional es afiadido. La solucion precursora ademas
de ser una solucién de bencilamina-diclorobenceno contiene moléculas de
ferroceno.

En la figura B.1.5 se muestran los el difractogramas de los polvos de NTC obtenidos
de acuerdo a las condiciones descritas de NTC-8:46:46-850-40 (curva cafe), NTC-
8:46:46-850-120 (curva verde) y NTC-8:46:46-850-120* (curva azul). En estos tres
casos el efecto de introducir ferroceno en la solucion precursora dio como resultado
que el material de SiO2 no se incluyera en los NTC resultantes. Es claro también
que la fase de FesC se define mejor lo cual indica un tamafio adecuado de las
nanoparticulas para esta caracterizacion de rayos X. Esto sucedio6 en los tres casos
expuestos. Aparentemente, tampoco hay un efecto perceptible sobre el tiempo de
sintesis en el caso de los materiales que componen los NTC, ya que entre el
difractograma de los NTC de la NTC-8:46:46-850-40 y el difractograma de los NTC
de la NTC-8:46:46-850-120, no hay diferencias apreciables. El aumento de material
sustrato-catalitico tampoco produce grandes cambios. Observe que la curva verde
(NTC-8:46:46-850-120) es muy similar a la curva azul (NTC-8:46:46-850-120%). La
fase de esta presente en los tres casos, lo cual indica que la inclusién de
ferroceno en la solucion de bencilamina-diclorobenceno resulto benéfica para

formar esta fase.

100



— 15 H1
— 16 H1
— 17 H1
. A.AVMAJ\.MA -
S JL Aot
£ ”
©
S J\
S < T @
E = 89 Fe,C
:g Fe({
L qNas § ¢ = 82 28388
TG o O I
Ll l L l L ' L] ' L) ' LJ LJ " L] ' l'

L | I h | L% % § 3
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (Grados)

Figura. B.1.5. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-8:46:46-
850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*.
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Figura. B.1.6. Deconvolucion del pico (002) correspondiente a las muestras (a)
NTC-8:46:46-850-40, (b) NTC-8:46:46-850-120 y (c) NTC-8:46:46-850-120*.
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Tabla B.1.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono para
las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-
120*.

Muestra Centro de dooz(y) FWHM Area bajo
gravedad dooz(p1y la curva

A (%)

NTC-8:46:46-850-40

002(n) 26.30 3.39 0.68 39.31
NTC-8:46:46-850-120
002(n) 26.20 3.40 0.87 48.77
NTC-8:46:46-850-120*
002(n) 26.24 3.39 0.76 42.98

Espectroscopia Raman

El efecto de hacer sintesis hibridas donde el catalizador esté incluido en la solucién
precursora y también en el reactor parecié no ser importante en los resultados de
DRX. Sin embargo, esto podria no ser igual cuando se analiza la calidad de la
muestra desde el punto de vista estructural. En la figura B.1.7 se muestran los
espectros Raman para los NTC obtenidos mediante las condiciones de sintesis
NTC-8:46:46-850-40 (curva color vino), NTC-8:46:46-850-120 (curva verde olivo) y
NTC-8:46:46-850-120 (curva azul rey) Al incluir ferroceno en la solucion precursora
induce una gran cantidad de defectos en los NTC. Si comparamos esta sintesis con
la sintesis NTC-50:50-850-40, que seria la homologa a esta, vemos que de tener
una relacion ID/IG de 0.25 pasamos a una ID/IG de 0.73. Casi tres veces mayor es
el incremento del desorden. Para estos tres casos analizados en esta parte, vemos
que ni el tiempo de sintesis ni la cantidad de sustrato catalitico altera
apreciablemente la estructura de los NTC resultantes. Hay una disminucion en la

relacion de 12D/IG en el caso de aumentar el tiempo de sintesis sin cambiar la
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cantidad de sustrato en el reactor (NTC-8:46:46-850-120). Esto podria deberse al

aumento del didmetro de los NTC.

Intensidad (u.a.)
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Figura. B.1.7. Espectros Raman de las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-
8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120, las gréaficas se encuentran en orden

descendente.

Tabla B.1.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las
muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*.

Muestra ID 2D

1G IG
NTC-8:46:46-850-40 0.73 0.28
NTC-8:46:46-850-120 0.74 0.17
NTC-8:46:46-850-120 0.69 0.22
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Analisis termogravimétrico

No obstante que las muestras en donde se incluye ferroceno en la solucion de
bencilamina:diclorobenceno, tienen estructuras muy peculiares y posiblemente sus
temperaturas de oxidacidon sean bajas, es importante averiguar la estabilidad
térmica de dichas muestras. En la figura B.1.8 se exhiben los termogramas de: tres
casos diferentes donde la diferencia radica en el tiempo de sintesis (casos NTC-
8:46:46-850-40 y NTC-8:46:46-850-120) cantidad de material catalitico usado (caso
NTC-8:46:46-850-120). Las tres muestras de NTC exhiben estabilidad hasta
temperaturas de 550 °C (caso NTC-8:46:46-850-40 figura B.1.8.a), 550 °C (caso
NTC-8:46:46-850-120 figura B.1.8.b) y 550 °C (caso NTC-8:46:46-850-120-2 figura
B.1.8.c). Los porcentajes de los materiales residuales fueron 22.18%, 29.15% y
21.28%, respectivamente. Podemos decir que al agregar ferroceno mejora un poco
la estabilidad térmica pero no se logra reducir el material residual. Esto no quiere
decir que sean estructuras que no puedan tener aplicacion. Hay que investigar mas
sobre sus propiedades electroquimicas y de adsorcion de materiales toxicos. Cabe
sefalar que un porcentaje de aproximadamente de 20% en el caso de la figura
B.1.8.a se oxida a una temperatura de 560 °C. El porcentaje de NTC que tiene una

oxidacion mayor en el caso de la figura B.1.8.c, es menor siendo de ~ 10%.
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Figura. B.1.8. TGA y derivada para la muestra NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-
850-120 y NTC-8:46:46-850-120.
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Tabla B.1.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis
termogravimétrico para las muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120
y NTC-8:46:46-850-120*.

Muestra Temperatura de oxidacién Peso residual final (%)

(°C)

NTC-8:46:46-850-40 557 22.18
559
572
601

NTC-8:46:46-850-120 548 29.15
559
570
583
597
607

NTC-8:46:46-850-120 511 21.28
540
541
543

Voltamperometria ciclica

Los NTC crecidos usando ferroceno en la solucion a diferentes temperaturas y
cantidad de sustrato presentan voltagramas como los mostrados en la figura B.1.9.
En la figura B.1.9.a, se muestra el voltagrama para los NTC fabricados de acuerdo
con S84646-850-40. Los potenciales de oxidacioén (0.45) y reduccién (0.35) tenemos
una ipa = 156.87 mA/cm? y una ipc = 207.18 por tanto ipa ipc €S igual a 0.75 lo cual
significa que el proceso es cuasi-reversible. En la figura B.1.9.b, se exhibe el
voltagrama de los NTC obtenidos mediante NTC-8:46:46-850-120, que difiere del
anterior por el tiempo de sintesis que aumento de 40 a 120 minutos. Interesante es
gue en este voltagrama se distingue un nuevo proceso redox con el potencial de
oxidacion y reduccion en 0.45 y 0.40 V, respectivamente. Las respetivas corrientes
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son ipa = 70.50 mA/cm? y una ipc = 74.08 con ipas ipc = 0.95. Note que en la parte
negativa del ciclo aumentd su ancho. Este proceso redox podria estar asociado a la
morfologia de los NTC. Para el proceso REDOX mas pronunciado tenemos que Los
potenciales de oxidacion y reduccion son 0.45 V y 0.40 V, respectivamente. Las
corrientes asociadas a este proceso en este caso son 70.5 mA/cm? y 74.08 mA/cm?
para ipa Y ipc, respectivamente, lo cual nos indica un proceso reversible. En la figura
B.1.9.c, se presenta el voltagrama de los NTC crecidos bajo las condiciones de
NTC-8:46:46-850-120-2. En este caso solo se aumento la cantidad de material
sustrato-catalitico usando en la sintesis de los NTC. Note sin embargo que la
electroquimica es relativamente diferente. No se presenta el proceso REDOX a
bajos potenciales y los potenciales del proceso REDOX que se observa son 0.44 V
y 0.36 V para oxidacion y reduccidén respectivamente. Las corrientes en estos
potenciales fueron ipa = 78.35 mA/cm? y ipc= 93.8 mA/cm?, por lo que el proceso es
cuasireversible (ipas ipc ~ 0.8). En estos tres casos los materiales residuales
estuvieron entre 21% y 29 %. La corriente en el caso donde se emple6 solo 40
minutos de sintesis resulto el doble que las otras dos. Seria importante investigar

las razones de estas diferencias tan marcadas.
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Figura. B.1.9. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras (a) NTC-
8:46:46-850-40, (b) NTC-8:46:46-850-120 y (c) NTC-8:46:46-850-120.
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Tabla B.1.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las
muestras NTC-8:46:46-850-40, NTC-8:46:46-850-120 y NTC-8:46:46-850-120*.

Muestra Ipa Epa Ipc
Epc lpa/ lpc
NTC-8:46:46-850-40 156.87 0.45 207.18 0.35 0.75
NTC-8:46:46-850-120  70.50 0.45 74.08 0.40 0.95
NTC-8:46:46-850-120 78.35 0.44 93.8 0.36 0.83
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2. Efecto de cambio en la temperatura de sintesis, utilizando
una concentracion mayoritaria de bencilamina.

En latabla B.2.1 se reporta las condiciones de sintesis de ambas muestras y el peso
obtenido de la sintesis. En esta podemos observar que se obtuvo mayor peso en la

muestra sintetizada con mayor temperatura durante la sintesis.

Tabla B.2.1. Peso obtenido de las sintesis NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-
750-40-LL.

Solucion Temperatura Tiempo de Tiempo de Catalizador Peso
Bencilamina — (°C) sintesis reduccion H1- H2 obtenido

Diclorobenceno (min) (min) (mg) de la
(viv) sintesis

(mg)

(90:10) 850 40 10 152.3-152.6 806.9

(90:10) 750 40 20 150.4-153.0 398.4

Microscopia electrénica de barrido

Es interesante ver ahora si la temperatura tiene un efecto en esta sintesis donde la
bencilamina es mayoritaria en la solucion precursora. La figura B.2.1 muestra las
imagenes SEM para las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.
No6tese como se cambia la morfologia de las muestras obtenidas. Para NTC-90:10-
850-40-LL (figura B.2.1.a) los NTC presentan menos rugosidades en la superficie.
No obstante, al parecer sigue habiendo un crecimiento bimodal con respecto a los
diametros. Ademas, en esta sintesis existe la posibilidad de la existencia de NTC
en forma de resortes como se puede ver en figura B.2.1.b también uniones de NTC
curvos es posible encontrar en esta muestra (ver flecha roja). Al reducir la
temperatura a 750 °C el didmetro se ve reducido considerablemente (ver figura

B.2.1.c). Aun cuando sigue existiendo el crecimiento bimodal de los NTC con
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respecto a su diametro al parecer los delgados son mayoritarios. Aparentemente,

los NTC presentan su superficie muy corrugada (flecha roja en la figura B.2.1.d)

pero en menos frecuencia.

Figura. B.2.1. Micrografias SEM para la muestra NTC-90:10-850-40-LL (a-b) y
NTC-90:10-750-40-LL (c-d).

En la figura B.2.2 se exhibe el histograma de frecuencia para los didametros de

ambas sintesis, para NTC-90:10-850-40-LL (figura B.2.2.a) se observa que los NTC

con didmetros menores (media de 94 nm) son mas abundantes de los con didmetros

mayores como vimos en las imagenes SEM. Para el caso de NTC-90:10-750-40-LL

(figura B.2.2.b) se obtuvo un comportamiento aparentemente de un solo diametro
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promedio de 84 nm. Sin embargo, la curva tiene un ancho muy grande de 70 nm lo
cual puede indicar que la diferencia entre el diAmetro de los NTC delgados y gruesos
es muy pequefa. Esto puede apreciarse en la figura B.2.1.b donde no se distingue
alguna diferencia.

De acuerdo a estos resultados vemos que con un contenido de bencilamina mayor
en la solucion puede provocar que los NTC fabricados presenten diametros mas
pequefios, pero con la superficie accidentada posiblemente por la estructura bambu
gue se genera por la participacion del nitrégeno. Al aumentar la temperatura la
accion del diclorobenceno es mayor y genera grandes defectos en la superficie de

los NTC y aumenta el diametro.
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Figura. B.2.2. Histograma de frecuencia de diametros de los nanotubos para la
muestra NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.

Microscopia electrénica de transmisidn

La figura B.2.3 corresponde a diferentes aspectos de NTC encontrados en NTC-

90:10-750-40-LL. En este caso la temperatura de sintesis fue 200 °C menos que el

caso anterior. Como puede apreciarse en la figura B.2.3.a, esta muestra contiene

NTC con morfologia tipo bambu (ver flechas rojas). A pesar de que las cavidades

no son uniformes si se presentan muy bien definidas con separaciones de varias

capas entre ellas. Note que gran parte del NTC estd enredado en si mismo
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presentando curvaturas muy complicadas (6valo azul). En la figura B.2.3.b, se
presenta otra clase de NTC encontrado en esta muestra. En esta ocasion el NTC
tiene una morfologia tipo bambu con cavidades posiblemente méas uniformes que el
caso de la figura B.2.3.a. Ademas, se notan muchos esfuerzos a lo largo de todo el
NTC (ver flechas rojas). En la figura B.2.3.c, hay dos tipos de NTC presentes uno
relativamente delgado (43 nm) en forma de espiral con morfologia tipo bambu bien
definida, con uniformes y grandes cavidades. El otro es un NTC grueso con
morfologia tipo bambu, pero con cavidades muy pequefias y muy inhomogéneas.
En la figura B.2.3.c, se muestra la punta de este NTC grueso. Como puede verse,
las divisiones estdn muy desordenadas y las capas no estan alineadas como
comdnmente se encuentran. La distancia calculada entre las capas fue de 3.6 A, lo

cual es un poco mas grande de lo que usualmente se encuentra.
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Figura. B.2.3. Imadgenes TEM para la sintesis NTC-90:10-750-40-LL, a), b), ¢) y d)
presentan morfologia tipo Bambd, c) se tiene un tubo helicoidal y d) se presenta la
distancia interplanar entre las capas grafiticas del carbono doo2=3.6 A.

Difraccion de rayos X

En la figura B.2.4 se muestran los difractogramas de los polvos de los NTC
obtenidos de acuerdo a NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL. El patron de
difraccion de los NTC de NTC-90:10-850-40-LL, es muy similar al obtenido en los
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NTC de NTC-90:10-950-40-LL. Por tanto, no fue dificil distinguir las fases de C,
FesCy SiO2. La fase de no se pudo indizar. El hecho de bajar 100 °C la sintesis
no tuvo una repercusion apreciable desde el punto de vista de las fases presentes
en la muestra. Esto es indicativo que el efecto de la bencilamina a temperaturas
entre 850-950 °C en este tipo de sintesis es muy similar. Sin embargo, al reducir
otros 100 °C la temperatura de sintesis el efecto es apreciable. En primer lugar, la
fase de FesC es mejor definida lo cual puede ser indicativo de que las nanoparticulas
catalizadoras tienen un tamafio mas adecuado para la caracterizacion por rayos X.
No obstante, fue muy dificil encontrar evidencia de la presencia de en esta
muestra. En el caso SiO2 su presencia fue determinada por el pequefio pico que se
distingue en 60 grados y la elevacion cerca de 20 grados. Esta elevacion es mas
importante en esta muestra que en las tres anteriores. Es posible que esta fase esté
presente en mayor cantidad relativamente a las otras fases. Es posible esto lo

veamos en los resultados de termogravimetria.
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Figura. B.2.4. Difractograma de rayos-X obtenidos para la muestra NTC-90:10-
850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.
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Figura. B.2.5. Deconvolucién del pico (002) correspondiente a las muestras (a)
NTC-90:10-850-40-LL y (b) NTC-90:10-750-40-LL.

Tabla B.2.2. Datos obtenido de la deconvolucién del plano (002) del carbono
para las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.

Muestra Centro de dooz(y) FWHM Area bajo
gravedad dooz(pr) la curva
A (%)
NTC-90:10-850-40-LL
002(m) 26.33 3.38 0.60 47.16
NTC-90:10-750-40-LL
002(m) 26.30 3.39 0.65 62.19
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Espectroscopia Raman

Con una solucion de poco contenido de diclorobenceno (solo el 10%) y
mayoritariamente conteniendo bencilamina (90%) disminuir la temperatura de
sintesis provoca que aumente la calidad de los NTC. (figura B.2.6) Note que
posiblemente la temperatura de 850 °C (curva morada) sea una temperatura éptima
para esta solucion de 90:10, ya que al disminuir la temperatura a 750 °C (curva
amarilla), los NTC pierden su grado de cristalinidad que habian logrado a los
850 °C. La relacion entre la intensidad de la banda 2D y la intensidad de la banda
G es menor que los casos anteriores, lo cual significa que el numero de capas
aumenta [84]. Note sin embargo que a 750 °C los NTC tienen un valor menor de
esta relacion con lo que puede ser que aumentan sus capas grafiticas y eso seria

la razoén de la pérdida de su cristalinidad.

G vl

D+ D' 2D’

Intensidad (u.a.)

L v T v T v T v T v 1 v
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)

Figura. B.2.6. Espectros Raman de las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-
90:10-750-40-LL.
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Tabla B.2.3. Relaciones de intensidades de las bandas Raman para las
muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.

Muestra Q Z_D

1G IG
NTC-90:10-850-40-LL 0.49 0.34
NTC-90:10-750-40-LL 0.65 0.24

Analisis termogravimétrico

Al parecer las mejores condiciones de sintesis para muestras que presenten una

estabilidad térmica para cuando estén expuestas a un ambiente oxidante y la

temperatura de interacciébn aumente con el tiempo son las condiciones de NTC-
90:10-850-40-LL y NTC-90.10-750-40-LL. Figura B.2.7. En estos casos los

termogramas muestran TOM aceptables de 606 °C y 586 °C, respectivamente. En

el primer caso la oxidacion total del material carbonoso se lleva a cabo en un

intervalo de 178 °C y en el segundo en un intervalo de 149 °C. Es bajar la

temperatura conservando las condiciones de sintesis reduce la TOM. Ademas,
aumenta el material residual, siendo 31 % para los NTC de NTC-90:10-850-40-LL y

48.40% para los NTC de NTC-90:10-850-40-LL.
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Figura. B.2.7. TGA y derivada para la muestra NTC-90:10-850-40-LL y NTC-
90:10-750-40-LL.
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Tabla B.2.4. Temperaturas de oxidacion obtenidas mediante el analisis
termogravimétrico para las muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-
40-LL.

Muestra Temperatura de oxidacion Peso residual final (%)
(°C)
NTC-90:10-850-40-LL 606 31.0
NTC-90:10-750-40-LL 586 48.40

Voltamperometria ciclica

En la figura B.2.8 se muestran los resultados obtenidos para los NTC
correspondientes a las sintesis NTC-90:10-850-40-LL (figura B.2.8.a) y NTC-90:10-
750-40-LL (figura B.2.8.b). En la figura B.2.8.a se observan los picos para la

oxidacion y la reduccién que se presentan a voltajes muy proximos de 0.42 Vy 0.38

V, respectivamente. La relacion ipas inc=0.88 nos indica que el proceso electroquimico

es cuasi-reversible. En la figura B.2.8.b se tienen dos sefiales de oxidacion en 0.16

V y 0.43 V, mientras que para la reduccion se tiene una en 0.36 V. La relacion ipa

inc=0.86 nos indica la presencia de una reaccion cuasi-reversible en este material.
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En estas muestras podemos observar un comportamiento muy similar en las
mediciones y las intensidades de corriente también son muy similares (8.28 mA/cm?
y 7.17 mA/cm?). Los materiales residuales de estos dos NTC también son
semejantes. Existe aqui también, por tanto, por tanto, una posible relacion entre los

observado en electroquimica con los materiales pristinos en los NTC.
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Figura. B.2.8. Voltamperometria ciclica correspondiente a las muestras a) NTC-
90:10-850-40-LL, y b) NTC-90:10-750-40-LL.

Tabla B.2.5. Datos obtenidos mediante la voltamperometria ciclica para las
muestras NTC-90:10-850-40-LL y NTC-90:10-750-40-LL.

Muestra |pa Epa |pc
Epc |pa/ Ipc
NTC-90:10-850-40-LL 8.28 0.42 9.38 0.38 0.88
NTC-90:10-750-40-LL 7.17 0.43 8.33 0.36 0.86
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