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Resumen

Las esponjas de carbono estdn definidas como aquellas estructuras formadas por nanotubos de
carbono dispuestos en un arreglo tipo tridimensional y muestran propiedades interesantes tales como:
superhidrofobicidad, porosidad, deformacion mecanica reversible, conductividad eléctrica, baja
conductividad térmica y sensibilidad magnética. Recientemente, han Ilamado especial atencion
debido a sus potenciales aplicaciones que comprenden desde la absorcion de aceites, absorcion de
solventes organicos y filtracion de nanoparticulas metalicas hasta el desarrollo de sensores, electrodos
y supercapacitores. En el presente trabajo de investigacion doctoral se reporta la sintesis,
caracterizacion, y estudios electroquimicos y magnéticos de esponjas de nanotubos de carbono
dopados con nitrogeno (N-CNS). Los precursores quimicos que se utilizaron comprenden a la
bencilamina, ferroceno, tiofeno, etanol, isopropanol y acetona. El disefio experimental y analisis de
datos se presenta en tres capitulos, ver capitulos III, IV y V. En el capitulo III, las N-CNS fueron
obtenidas variando la incorporacion de la acetona. En el capitulo 1V, las N-CNS fueron producidas
variando la incorporacion del etanol y la acetona, y en el capitulo V, las N-CNS producidas en 111 y
IV fueron tratadas con acidos utilizando una solucion de acidos sulftirico/nitrico. Las N-CNS fueron
caracterizadas por microscopia electronica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electronica de barrido de alta resolucion (HRTEM), difraccién de rayos-X (XRD),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) y espectroscopia Raman. Se encontro
que las esponjas estan formadas por una estructura compleja de nanotubos y fibras de carbono
curvadas y rectas que presentan superhidrofobicidad y dos ordenamientos grafiticos. La
incorporacion de la acetona promueve: un incremento en el diametro de las fibras de carbono, la
formacion de nanoparticulas de Fe;C que estan incrustadas entre las laminas mas externas de las fibras
de carbono, y una reduccion de la temperatura de oxidacion. El nitrégeno esta incorporado como
grupos funcionales pirrdlico, piridinico y nitrogeno cuaternario. El isopropanol promueve una

concentracion de oxigeno mas alta que estd presente como grupos funcionales fenoles, carbonilo,
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metoxis, etoxis, epoxis, éster, acidos carboxilicos y grupos funcionales de oxigeno mas complejos.
Adicionalmente, la transferencia de electrones entre los pares redox durante las mediciones de
voltametria ciclica se ven favorecidos con el aumento en la concentracion de oxigeno. Las N-CNS
exhiben un comportamiento ferromagnético con una notable magnetizaciéon de saturacién que las
convierte en candidatos potenciales para el desarrollo de anodos para baterias basadas en ion-litio y
sensores magnéticos. Finalmente, la capacidad de absorcion fue probada utilizando diferentes aceites

y solventes organicos.

Abstract

Carbon nanotube sponges are defined as structures formed by carbon nanotubes disposed in a
tridimensional-type arrangement and shown interesting properties such as: superhydrophobic,
porosity, reversible mechanical deformation, electrical conductivity, magnetic sensitivity, and low
thermal conductivity. Recently, they have attracted special attention due to its potential applications
that including oils and organic solvents absorption, filtration of metal nanoparticles, as anodes in
batteries, and as carbon-based materials for electrodes, sensors, and supercapacitors devices. In the
present doctoral research, the synthesis, characterization, cyclic voltammetry and magnetic studies of
nitrogen-doped carbon nanotube sponges (N-CNS) are reported. The growth of N-CNS was carried
out at 1020 °C by 4 h using an aerosol-assisted chemical vapor deposition system modified by two
sprayers to feed reactor. Benzylamine, ferrocene, thiophene, ethanol, isopropanol y acetone were
chemical precursors used. The experimental design and data analysis have been presented in three
chapters, see chapters III, IV and V. Chapter III, N-CNS were obtained varying incorporation of
acetone. Chapter IV, N-CNS were obtained varying incorporation of ethanol and acetone, and
Chapter V, N-CNS produced in III y IV were acid treated with a solution of sulfuric/nitric acids. N-
CNS were characterized by scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA),

high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray
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photoelectron spectroscopy (XPS), and Raman spectroscopy. N-CNS consist of a complex structure
of curved and aligned carbon nanotubes that shown superhydrophobicity and two graphitic interlayer
distances. Acetone incorporation promoted: an increase of the carbon fiber diameter, favored the
formation of FesC nanoparticles that were encrusted into the outermost layers of the carbon fiber, and
a reduction of the oxidation temperature. Nitrogen is incorporated as pyrrolic, pyridinic and
quaternary functional groups. Isopropanol promotes a higher oxygen concentration present as
phenols, carbonyl, metoxy, etoxy, epoxy, ester, carboxylic acids, and more complex oxygen
functional groups. Additionally, electron transfer between redox pairs during collect of cycles
voltammetry are boosted by a higher oxygen concentration. N-CNS exhibit ferromagnetic behavior
with a notable saturation magnetization that makes them potential carbon materials to develop of
anodes in lithium-ion based batteries and magnetic sensors devices. Finally, absorption capacity was

tested using different oils and organic solvents
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Experimento S3. La linea vertical indica los valores estandar para el grafito. La etiqueta
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Figura 21. Imagenes de las esponjas esponjas de carbono con una gota coloreada en azul
exhibiendo un comportamiento superhidrofdbico para los experimentos (a) S1, (b) S3 y

(c) S3.

Figura 22. Absorcion de solventes organicos y aceites para las esponjas de los
experimentos (a) S1-M4 (etanol), (b) S2-M5 (etanol-acetona 1:1) y (¢) S3-M7 (etanol-

acetona 1:3).

Capitulo IV

Figura 1. Representacion esquematica del sistema de deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol. Se muestran dos nebulizadores independientes conectados mediante
un “Y” de vidrio a un tubo de cuarzo, el nebulizador-A contiene la solucion S-BFT,
mientras que el nebulizador-B contiene las soluciones S-I, S-IE y S-IA de acuerdo con

los tres experimentos propuestos (S1, S2 y S3).

Figura 2. Iméagenes SEM de las esponjas de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno. (a,b) Muestra S1, (c,d) muestra S2 y (e,f) muestra S3. Las N-CNS estan

formadas principalmente de nanofibras de carbono muy enredadas.

Figura 3. Imagenes de electrones retrodispersados y espectros de dispersion de energia
de rayos-X de las nanoparticulas metalicas de las esponjas de nanotubos de carbono

dopados con nitrogeno.

Figura 4. Distribucion de diametros de las esponjas de nanotubos de carbono dopados
con nitrégeno para (a) S1 (isopropanol), (b) S2 (isopropanol-etanol) y (¢) S3

(isopropanol-acetona).

Figura 5. Imagenes TEM de la esponja de nanotubos de carbono de la muestra S1. (a-b)
Nanotubos de carbono tipo bambu con presencia de nanoparticulas metalicas en su
interior, (¢) nanotubo de carbono lineal, (d) las imagenes de HRTEM muestran laminas

de carbono poco y altamente orientadas.
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Figura 6. Imagenes TEM de la esponja de nanotubos de carbono de la muestra S2. (a-b)
Fibras de carbono, (c) fibras de carbono con nanoparticulas de base hierro, (d) imdgenes

HRTEM que muestran el ordenamiento grafitico de las fibras de carbono.

Figura 7. Imagenes TEM de N-CNS de la muestra S3. (a) Nanotubo de carbono con una
morfologia tipo bambu irregular y (b) el cuadrado muestra una magnificacion de (a) que
muestra las laminas grafiticas. (¢,d) Nanotubo de carbono que muestra el ordenamiento

laminas grafiticas en diferentes zonas.

Figura 8. Imagenes de XRD de las N-CNS. (a-c¢) Analisis por deconvolucion del plano
cristalografico (002), sefial caracteristica de los materiales grafiticos. El analisis por
deconvolucion fue realizado utilizando dos curvas pseudo-Voigt. Los picos vy y =«
representan diferentes materiales grafiticos, los resultados de la deconvolucion se pueden
ver en la tabla S8 (Anexo 1). (d) Imagen XRD de 26=31-90 grados, releva la presencia
de nanoparticulas con base de hierro, principalmente Fe;C (PDF 00-034-0001) y grafito
(PDF 03-065-6212).

Figura 9. (a) Imagen TEM de las nanoparticulas de hierro contenidas en las esponjas de
nanotubos de carbono. (b) Las micrografias HRTEM fueron colectadas de la
nanoparticula indicada con un circulo blanco punteado, (¢) magnificacién de la
nanoparticula indicada en (b). (d) Distancia interplanar medida sobre el eje de zona
(cuadro blanco punteado), exhibe una distancia de 2.84 A con una orientacion

preferencial en la direccion (012). El patron de XRD puede observe en la figura 8d.

Figura 10. Curva de TGA de N-CNS. Resultados para la muestra S1 (isopropanol), S2
(isopropanol-etanol) y S3 (isopropanol-acetona). La muestra S1 exhibio la temperatura

de oxidaciéon mas baja probablemente debido al menor didmetro de las fibras de carbono.

Figura 11. (a) Espectros Raman de las N-CNS de las muestras S1, S2 y S3. Todas las
muestras exhiben las bandas D y G caracteristicas de materiales grafiticos. Las lineas
verticales en (a) corresponden a los modos de vibracion del grafito. (b-d) Andlisis por
deconvolucion de las bandas en Raman D y G usando cuatro curvas (D1, D, D2 y G). El

resultado de la deconvolucion se resume en la tabla S9 (Anexol).
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Figura 12. Espectro de inspeccion de XPS de los experimentos S1, S2 y S3. La
abundancia atémica relativa se muestra en cada panel. El C (1s) es el elemento maés

abundante con el ~90%, oxigeno ~9 % y nitrogeno ~4 %.

Figura 13. (a-c¢) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Cls de las
muestras S1, S2 y S3. (d) El porcentaje relativo para cada especie quimica fue calculado
del area bajo su correspondiente curva. El analisis por deconvoluciéon muestra que los

enlaces (C=0) sp? y (C-O) sp® dominan.

Figura 14. (a-c) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Ols de las
muestras S1, S2 y S3. (d) La razon atémica relativa (%) para cada especie quimica. El
C=0 se atribuye a la quinona, C-O a grupos éter, O-C=0 a grupos éster y COOH a 4cidos
carboxilicos, respectivamente. La muestra S1 sintetizada solo con isopropanol exhibid un
porcentaje alto de grupos éter, lo cuales pueden ser asignados a grupos funcionales epoxi,
metoxi y etoxi. También, la muestra S1 exhibe los valores mas altos de C=0O y COOH

atribuidos a las quinonas y grupos carboxilicos.

Figura 15. (a-c) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Nls de las
muestras S1, S2 y S3. (d) La razon atémica relativa (%) para cada especie quimica. Las
vias principales para incorporar el nitrogeno en las laminas grafiticas fueron identificadas.
La muestra S3 exhibe una mayor razon atdmica relativa para las especies dopantes N-

piridinico, N-pirrélico y N-cuaternario.

Figura 16. Espectros de FTIR de las N-CNS. (a) S1 (isopropanol), (b) S2 (isopropanol-
etanol) y (¢) S3 (isopropanol-acetona). Las sefiales de C-O-C a 1055 c¢cm™ son
identificadas solo en S1y S2.

Figura 17. La capacidad de absorcion (Q) fue obtenida de la relacion Q = Q7/Q. (a-c)

Los valores de QO como una funcién de la densidad del solvente o aceite.

Figura 18. Ciclos de voltametria del electrodo de N-CNS en solucion acuosa de 0.5 M
de H>SO4. Los resultados para S1, S2 y S3 a diferentes velocidades de barrido: (a) 50
mV/s, (b) 200 mV/s y (¢) 600 mV/s. (d) Diferencia de potencial entre el proceso anddico

y catodico (4E,). La muestra S1 sintetizada s6lo con isopropanol muestra las corrientes
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anodicas y catodicas mas altas. Los valores mas bajos de (4E,) fueron obtenidos de la

muestra S3, sintetizada con isopropanol-acetona.

Figura 19. Grupos funcionales que pueden participar en el proceso redox. En el proceso
de reduccion estos grupos pueden ser protonados, mientras que en el proceso de oxidacion

son desprotonados.

Figura 20. Curvas de histéresis magnética de las N-CNS medidas a 300 K. (a) S1
(Isopropanol), (b) S2 (Isopropanol-etanol) y (¢) S3 (Isopropanol-acetona). Las
mediciones magnéticas fueron realizadas a 300 K. El campo coercitivo fue de 0.25, 0.18

y 0.29 kOe para las muestras S1, S2 y S3, respectivamente

Capitulo V

Figura 1. Micrografias SEM de la esponja de nanotubos de carbono antes del tratamiento
acido. (a) Esponja porosa formada de nanofibras de carbono torcidas y parcialmente
alineadas, (b) fibra de carbono con secciones de entrecruzamiento y nudos, (c) fibra de

carbono en forma de trenza, y (d) nudos formados por fibras de carbono torcidas.

Figura 2. Micrografias SEM de la esponja de nanotubos de carbono después del
tratamiento acido. (a) Fibras de carbono dafadas mostrando un nanotubo interior, (b)
apertura longitudinal de las fibras de carbono, (c-d) magnificaciéon de una fibra de
carbono dafiada longitudinalmente, se observa el desbaste del material grafitico debido al

tratamiento acido en (d).

Figura 3. Analisis termogravimétrico de la esponja de nanotubos de carbono antes y
después del tratamiento acido. Se muestra una reduccion en la temperatura de oxidacion

en la esponja después del tratamiento acido y un perfil con varios procesos de oxidacion.

Figura 4. Patron de difraccion de rayos-X de las esponjas antes y después del tratamiento

acido. Se muestra el pico grafitico caracteristico de los materiales grafiticos C (002).

Figura 5. Espectros Raman de las esponjas antes y después del tratamiento acido. Se

muestran los modos de vibracion (D y G) caracteristicos de los materiales grafiticos, la
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linea negra punteada vertical corresponde a los modos del grafito. Notese la aparicion de

los modos de vibracion de segundo orden (2D y D+G) después del tratamiento acido.
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I. Introduccién

El carbono, es el cuarto elemento quimico mas abundante en el universo y el décimo quinto mas
abundante en la corteza terrestre [ 1]. Es el elemento estructural de muchas biomoléculas que brindan
soporte a la vida [2], y en combinacion con el hidrogeno es la base de muchos hidrocarburos que son
los principales componentes de los combustibles necesarios para el desarrollo de las actividades
economicas del ser humano [3]. El carbono tiene la capacidad de formar una gran cantidad de
compuestos organicos y muchos son de interés energético [4], farmacéutico [5], ambiental [6], entre
otros. Asimismo, puede formar arreglos estructurales (al6tropos), cuyos atomos tienen principalmente
una hibridacién sp’ también se pueden encontrar alotropos con contribuciones sp y sp’. En la
naturaleza los alétropos comprenden principalmente al grafito (sp”) y diamante (sp’). Se pueden
encontrar otros alotropos de carbono cuya clasificacion esta hecha en funcion de las dimensiones en
las que se expresan sus propiedades electronicas. Asi pues, existen aldtropos con estructuras zero-
dimensionales (0D) que comprende los puntos cuanticos (sp”) [7-10] y fulerenos (sp”) [11-13].
Estructuras uni-dimensionales (1D) que corresponden a los nanotubos de carbono (sp?) [14-16] y
fibras de carbono (sp’, sp’) [17-19]. Estructuras bi-dimensionales (2D); cuyo exponente mas
representativo es el grafeno (sp’) [20-22] pero también se han reportado otros alétropos bi-
dimensioanles de estudios tedricos tales como: penta-grafeno (sp’-sp’) [23], grafino (sp-sp’) [24.25]
y grafidino (sp-sp”) [26]. Las estructuras tri-dimensionales (3D) comprenden a las espumas de
carbono [27-30], estructuras de crecimiento jerarquico [31-34] y a las esponjas de nanotubos de
carbono [35-39], estas ultimas de gran importancia dadas su potenciales aplicaciones electronicas y
ambientales, también existen reportes de estructuras obtenidas tedricamente como el novameno (sp*-

sp®) [40,41] y protomeno (sp’-sp’) [42].
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De las estructuras 3D mencionadas, son las esponjas de nanotubos de carbono las que han mostrado
un interés creciente debido a lo diverso de sus potenciales aplicaciones en las dreas ambientales y
energéticas. Las esponjas de carbono son estructuras de nanotubos interconectados en un arreglo tipo
tridimensional que presentan atractivas propiedades fisicas y quimicas tales como superhidrofocidad
[35], porosidad [43], elasticidad [44-46], funcionalizacion quimica superficial [47], conductividad
eléctrica [48], baja conductividad térmica [49], y alta disipacion de energia [50]. Estas propiedades
se han aprovechado en el desarrollo de aplicaciones tan diversas que han hecho de las esponjas de
nanotubos de carbono un material base para el filtrado de nanoparticulas [51], absorcion de aceites
[35,52-55], transporte de nanoparticulas [56], supercapacitores [32,57,58], celdas de combustible
[59], electrodos [60,61], andamios para el cultivo de células en aplicaciones biologicas [62] y en la

desionizacion del agua [38].

El método mas ampliamente utilizado para la produccion de esponjas de nanotubos de carbono es la
deposicion quimica de vapores, esta técnica consiste en la formacion de una nube de finas y pequenas
gotas de tamafio submicrométrico (1x10° m) de una solucién de precursor o precursores quimicos,
los cuales son después transportados mediante un gas de arrastre a la zona caliente de reaccion donde
se descomponen térmicamente. Los atomos y moléculas resultantes de la descomposicion térmica
participan en reacciones homogéneas o heterogéneas catalizadas por el calor y/o elementos metalicos
para formar los productos deseados, ademas de la catalisis también se realiza la incorporacion de
sustratos como superficies de crecimiento [63]. Las ventajas que ofrece la deposicion quimica de
vapor con respecto de otras técnicas como el crecimiento por descarga de arco eléctrico es que es un
método simple y econdmico para obtener materiales de carbono nanoestructurados. Ademas, existe
una gran variedad de precursores con los que se puede obtener productos con una alta calidad a un
bajo costo lo cual es un paso critico cuando se desea escalar a una producciéon en masa. La técnica
brinda una alta velocidad de deposicion, la cual es obtenida de una alta velocidad de transporte de

masa de los precursores. Asimismo, proporciona un ambiente mas flexible de reaccion que puede ser
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operado a una baja presion inducida, a presion atmosférica o incluso en una atmosfera abierta.
Finalmente brinda una simplificacion de la sintesis de productos multicomponentes con control

estequiométrico preciso [64].

Los primeros estudios que se realizaron acerca de la sintesis y caracterizacion de esponjas de
nanotubos de carbono utilizando la técnica de deposicion quimica de vapores fueron reportados por
Gui et al. [35]. Ellos utilizaron una soluciéon de 1,2-diclorobenceno y ferroceno como fuente de
carbono y catalizador, respectivamente. La nube con la solucion de los precursores quimicos se
inyect6 el reactor utilizando un flujo de argén, produciendo esponjas de nanotubos de carbono
superhidrofobicas y flexibles y tomando en cuenta estas dos caracteristicas las esponjas fueron
probadas en la absorcidn de aceites alcanzando capacidades de absorcion de hasta ~170 veces su peso.
Las esponjas también mostraron deformacion eldstica por lo que se hicieron estudios de
compresibilidad y reportaron que las esponjas pueden ser comprimidas hasta un 90% de su volumen
recuperando su forma. Debido a la naturaleza superhidrofébica de las esponjas también hicieron
estudios de absorcion, las esponjas presentaban porosidades arriba del 98% y con densidades de 5.8—
25.5 mg/cm’. La esponja con una densidad de 5.8 mg/cm? alcanzo una capacidad maxima de 130 g.g”
'y para la esponja de 25.5 mg/cm® de 32 g.g”' ambas para aceite vegetal, estas capacidades de
absorcion son similares a las reportadas para fibras de carbon activado y absorbentes poliméricos
[37]. Ademas de la capacidad de absorber aceites las esponjas también han sido probadas en la
remocion de sal. Las esponjas fueron prensadas formando un electrodo flexible y colocadas en una
celda de desionizacion capacitiva, ocuparon una solucion de 60 mg/L de NaCl, al inicio del
experimento observaron que sin la aplicacion de un campo eléctrico durante los primeros 60 min
hubo adsorcion de ~3% de iones de la solucion debido a procesos fisicos, lo cual significa que los
iones fueron adsorbidos por grupos polares en la superficie de las esponjas, una vez que aplicaron el

campo eléctrico la concentracion de iones en la solucion disminuy6 hasta un ~50% en un periodo de
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300 min, estos resultados muestran que las esponjas tienen una capacidad de adsorcidon de iones

superior a los reportados para nanotubos de carbono y carboén activado, respectivamente [38].

Zhao et al. [46], obtuvieron esponjas de nanotubos de carbono hiperelasticas utilizando ferroceno,
tolueno y trietil-borano como precursores. Ellos reportaron que variando la concentracion de tiofeno
de 0.25-0.75 % en volumen variaban los didmetros de los nanotubos, obteniendo esponjas de
nanotubos de carbono con didmetros de 40-180 nm. Las esponjas estan formadas por nanotubos de
carbono que presentan uniones tipo “codo” promovidas por el co-dopaje de nitrogeno y boro, estos

codos presentan un dngulo de 37° que las hace hiperelésticas.

Por otro lado, Shan et al. [48], obtuvieron esponjas de nanotubos de carbono usando ferroceno,
tolueno, tiofeno y piridina como precursores quimicos. Ellos produjeron esponjas de carbono
variando la concentracién de azufre presente en la piridina. Encontraron que la concentracion de
azufre controla el didmetro de los nanotubos de carbono obtenidos, la concentracién en peso minima
para producir esponjas fue de 0.125% en peso y superando el 1.5% en peso no es posible obtener
esponjas debido a que el azufre forma una fase eutéctica con el hierro inhibiendo su capacidad
catalitica. Asi pues, ellos reportaron que el azufre promueve la formacion de heptagonos y pentagonos
que promueven las uniones de nanotubos, asimismo estas uniones hacen flexibles a las esponjas, y
tomando en cuenta esta caracteristica, reportaron que para esponjas con densidades de 35 mg/cm? el
modulo de esfuerzo-deformacion es de 20 KPa, y después de que fueron comprimidas 40%, el modulo

de las esponjas mostré un incremento en su resistencia alcanzando 100 KPa.

Asimismo, Zhu et al. [54] utilizaron esponjas de nanotubos de carbono obtenidas por deposicion
quimica de vapor de una solucion de 1,2-diclorobenceno y ferroceno. Las esponjas que produjeron
presentaban una estructura monolitica cilindrica porosa de ~260 mm de longitud y 8 mm de grosor.
Estas esponjas se utilizaron para remover manchas de aceite de muestras de agua de mar. Estas
manchas estaban compuestas de una mezcla de diésel y petroleo crudo en una relacion de masa 7:1

con una viscosidad de 7.2 cP. La capacidad de absorcion de las esponjas de nanotubos de carbono fue
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comparada con otros dos materiales, asi pues, la esponja de nanotubos de carbono tuvo una capacidad
de 92.3 g/g que es 12 y 13.5 veces mas grande que la absorcion que mostraron el fieltro de lana 7.45
g/g vy las fibras de polipropileno 6.74 g/g, respectivamente. Este resultado las hace especialmente

atractivas en la recuperacion de aceites y solventes organicos en aplicaciones ambientales.

Camilli et al. [55], obtuvieron esponjas de nanotubos de carbono en un arreglo tridimensional usando
ferroceno y tiofeno disuelto en etanol como precursores utilizando un sistema de deposicion quimica
de vapor. Reportaron que para que se promueva un arreglo de estructuras tridimensionales es
necesaria la incorporacion de defectos en la red de carbonos sp?, los cuales son inducidos por el
azufre, debido a que previamente se ha reportado la formacion de anillos de carbono no-hexagonales.
Las esponjas de carbono obtenidas resultaron ser superligeras, superhidrofobicas (angulo de contacto
>150°), también presentaron propiedades magnéticas con un campo coercitivo de 340 Oe, cuyo valor
es comparable con los reportados para los nanotubos de carbono rellenos de hierro [65]. Debido a la
naturaleza superhidrofobica de las esponjas determinaron la capacidad de absorcion de aceites que

resulto ser de ~150 veces su propio peso.

Hashim et al. [65] obtuvieron esponjas formadas por nanotubos de carbono usando tolueno, ferroceno
y trietilborano mediante deposicién quimica de vapor. Las esponjas reportadas presentaron formacion
de “codos” y nanotubos tipo “bumeran” que de acuerdo con los célculos teoricos que realizaron esto
se debe a la formacion de heptagonos debido al dopaje con boro y que curvaturas gaussianas negativas
y pentagonos debido al dopaje con nitrégeno que produce curvaturas gaussianas positivas. Sin
embargo, la presencia del azufre puede ordenar estos anillos no-hexagonales produciendo ramas con
los nanotubos. Las esponjas fueron mecanicamente robustas, exhibiendo flexibilidad y
superhidrofobicidad (angulo de contacto de 150°). Las esponjas de carbono también exhibieron
propiedades ferromagnéticas debido a la incorporacién de atomos de hierro al interior de los

nanotubos durante el proceso de crecimiento. La curva de magnetizacion a temperatura ambiente
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indico un alto campo coercitivo de ~400 Oe, siendo un material compuesto que abre la posibilidad

para nuevas aplicaciones magnéticas.

Finalmente, aunque los alcoholes han sido estudiados en la producciéon de nanotubos de carbono de
mono o multiples l[dminas obtenidos por deposicion quimica de vapor, estos incluyen al metanol que
ha sido menos estudiado. Por ejemplo, Griineis et al. [66] obtuvieron nanotubos de carbono de doble
pared impregnando un catalizador de Co-Mo con metanol, los nanotubos de carbono presentaron un
diametro promedio de 1.55 nm, ademas mostraron que la técnica de deposicion quimica de vapor
proporciond un buen rendimiento de estos nanotubos que aquellos obtenidos por ablacion laser,
siendo un método econdmicamente viable para la obtencion de nanotubos de doble pared. Huang et
al. [67] también obtuvo nanotubos de carbono de mono pared utilizando catalizadores de Co-Mo y
realizando el crecimiento en un sustrato de silica mesoporosa (SBA16) utilizando deposicion quimica

de vapor controlada, la distribucion de diametros de los nanotubos obtenidos fue de 0.8-1.8 nm.

El etanol también ha sido otro alcohol utilizado en la produccion de nanotubos de carbono. Botello-
Méndez et al. [68] obtuvieron nanotubos de carbono de paredes multiples. Ellos utilizaron ferroceno,
tolueno y etanol en un sistema de deposicion quimica de vapor. En su disefio experimental variaron
la concentracion de etanol en la solucion de precursores de 0.0-7.5% en peso. Reportaron que con
bajas concentraciones de etanol se promovia un incremento en la longitud de los nanotubos de
carbono (1.0 y 2.5% en peso) y mejora la cristalinidad. Sin embargo, con un incremento en la
concentracion de etanol (>5.0% en peso) se forman carburos que resulta en una disminucion de la
produccion de nanotubos y se promueve la presencia de carbon amorfo. Peng et al. [69] produjeron
nanotubos de carbono verticalmente bien alineados tipo bambu. Como precursores utilizaron platos
de Cu, Niy Fe como sustratos y etanol o acetona como fuente de carbono. Los nanotubos de carbono
presentaron una distribucion de diametros de 50 nm con presencia de micro y nano fibras fueron
formadas en los sustratos de Ni y Fe. Adicionalmente, estructuras tipo “hongo” se formaron en el

sustrato de Cu cuando la acetona fue utilizada como precursor. Zhu et al. [70] reportaron la
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produccion de nanotubos de carbono tipo bambu. Investigaron el efecto de la temperatura (700-
1000°C) y el tiempo de crecimiento (5-60 min) utilizando un sistema de deposiciéon de vapor. Un
sustrato de laminas de cobre y etanol fueron utilizados. Reportaron que el rendimiento y el tamafio
incrementan con la temperatura y el tiempo de crecimiento, asi el tamafio de la pelicula de nanotubos

de carbono formada sobre el sustrato incremento de 187-900 nm de 5-60 min.

Ademés del etanol, otros alcoholes como el isopropanol y el hexanol han sido utilizados, pero menos
estudiados en la produccion de nanotubos de carbono. Li et al. [71] produjeron nanotubos de carbono
de mono pared con alta pureza (>96%) utilizando ferroceno, tiofeno y los siguientes alcoholes:
metanol, etanol, isopropanol y hexanol como fuentes de carbono en un sistema de deposicion quimica
de vapor de orientacion vertical, el argon e hidrogeno fueron utilizados como gases de arrastre.
Reportaron que con la presencia de metanol en gas hidrégeno no hubo crecimiento, mientras que con
los demas alcoholes si hubo crecimiento con una contribucién variable de carbon amorfo, siendo la
mayor contribuciéon cuando se utilizaron isopropanol y hexanol. Adicionalmente, mezclas de
etanol/metanol han sido reportadas en la produccion de nanotubos de carbono de algunas capas sin
embargo el material obtenido contiene una significante cantidad de impurezas lo que hace dificil su

purificacion [72].

El uso de alcoholes en la obtencion de nanomateriales de carbono con arreglo tipo 3D es limitado.
Por ejemplo, en el caso de las esponjas de carbono recientemente soluciones de etanol [47,73] han
sido estudiados para fabricar una gran cantidad de esponjas dopadas con nitrégeno construidas a partir
de nanotubos. Sin embargo, los reportes sobre el uso del etanol en la produccion de esponjas de
carbono son escasos. Asimismo, la acetona se ha utilizado como precursor en la sintesis de nanotubos
de carbono [69, 74], pero no ha sido utilizada como precursor en la produccion de estructuras tipo
tridimensionales. Por otro lado, no hay reportes sobre el uso del isopropanol en la sintesis de

nanomateriales de carbono en arreglos tridimensionales.
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En el presente trabajo de investigacion doctoral, se reporta el uso de etanol, isopropanol y acetona

como precursores oxigenados en la produccion de esponjas de nanotubos de carbono por el método

de deposicion quimica de vapor.
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II.J ustificacion, Hipétesis y Objetivos

Justificacion

En la actualidad hay un interés creciente por la produccion de estructuras de carbono en arreglos
tridimensionales debido a sus propiedades de superhidrofobicidad, flexibilidad, porosidad,
conductividad eléctrica, baja conductividad térmica y funcionalizacion quimica superficial que las
hacen muy atractivas en el desarrollo de aplicaciones ambientales y energéticas. En el presente trabajo
de investigacion doctoral se propone la sintesis, caracterizacion fisica y quimica y capacidad de
absorcion de esponjas de nanotubos de carbono dopadas con nitrogeno obtenidas por deposicion
quimica de vapor utilizando bencilamina, ferroceno y tiofeno e incorporando soluciones de etanol,
isopropanol y acetona obteniendo esponjas porosas, superhidrofobicas, elasticas, y con

funcionalizacidon quimica superficial.

Hipotesis

Se espera producir esponjas de nanotubos de carbono dopadas con nitrégeno utilizando un sistema
de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol modificado con dos nebulizadores ya que es una
técnica de bajo costo y que ha sido ampliamente utilizada en la produccién a gran escala de
nanoestructuras de carbono. La bencilamina, ferroceno, tiofeno, etanol, isopropanol y acetona son los
precursores quimicos que seran descompuestos térmicamente en el interior del reactor. La pirolisis
de cada uno de estos precursores se espera desarrolle una funcion especifica en la formacion de las
esponjas. Por lo tanto, la bencilamina aportara el nitrogeno que dopara las estructuras de carbono
incorporandose en los bordes, vacancias y defectos de la red hexagonal de carbonos, el ferroceno, los
atomos de hierro necesarios en la catalisis de la red hexagonal de carbonos, y el tiofeno, el azufre

necesario para la catalisis de estructuras tridimensionales.
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Justificacion, Hipotesis y Objetivos

Finalmente, la pirolisis del etanol, isopropanol y acetona se espera promueva la formacion de grupos

oxigenados y se catalice el crecimiento de esponjas de carbono.

Objetivos

Objetivo general
Producir esponjas de nanotubos de carbon por medio de un sistema de deposicidon quimica de vapor
modificado por dos nebulizadores, utilizando bencilamina, ferroceno, tiofeno, etanol, isopropanol y

acetona como precursores quimicos.

Objetivos especificos

e Definir la relaciéon estequiométrica y preparar soluciones precursoras con la bencilamina,
ferroceno, tiofeno, etanol, isopropanol y acetona.

e Producir esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrogeno en un sistema de deposicion
quimica de vapor.

e Caracterizar las esponjas de carbono obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS), espectroscopia Raman, difraccion de rayos-X (XRD)
y analisis termogravimétrico (TGA).

e Estudiar los mecanismos de formacion de las esponjas

e Colectar la histéresis magnética para cada una de las esponjas obtenidas.

e Colectar los ciclos de voltametria para cada una de las esponjas obtenidas.

e Estudiar los mecanismos redox de las esponjas

e Estudiar las propiedades magnéticas de las esponjas

e Realizar pruebas de absorcion de aceites y solventes organicos

e Realizar tratamientos acidos a las esponjas obtenidas.
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IIl. Produccion Eficiente de Esponjas de

Nanotubos de Carbono Promovidas por
Soluciones de Etanol-Acetona

Resumen

Se produjeron esponjas de nanotubos de carbono dopadas con nitrogeno (N-CNS) con alta eficiencia
por un sistema de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol (AACVD) modificado con dos
nebulizadores que alimentaron el reactor, la sintesis se realizé a 1020 °C durante 4 h. El nebulizador-
1 fue llenado con una solucion hecha de bencilamina, ferroceno y tiofeno; mientras que el
nebulizador-2 con una solucidon de base etanol-acetona, ferroceno y tiofeno. Las N-CNS fueron
producidas variando las concentraciones de acetona. Las N-CNS se caracterizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido
de alta resolucion (HRTEM), difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos-X (XPS) y espectroscopia Raman. Las N-CNS estan formadas por una estructura
compleja enredada que consiste en fibras de carbono curvadas y rectas que presentan dos
ordenamientos grafiticos. La incorporacion de la acetona como precursor promueve (1) un incremento
en el didmetro de las fibras de carbono; (2) favorece la formacion de nanoparticulas de FesC que estan
incrustadas dentro de las laminas mas externas de las fibras de carbono; (3) una reduccion de la
temperatura de oxidacion; y (4) una disminucién en el contenido de oxigeno. La concentracion de
nitrégeno en las N-CNS fue ~ 3% en relacion peso/peso y se presenta principalmente como nitrégeno
pirrolico, piridinico y cuaternario. Las N-CNS exhiben propiedades de superhidrofobicidad y

oleofilicidad. La capacidad de absorcion fue probada utilizando varios aceites y solventes organicos.
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Capitulo 3

3.1 Metodologia

Para la sintesis de esponjas de nanotubos de carbono se utilizaron bencilamina (Sigma-Aldrich,
99.00%), ferroceno (Sigma-Aldrich, 98.00%), tiofeno (Sigma-Aldrich, 99.00%), etanol (CTR
Scientific, 99.70%) y acetona (CTR Scientific, 99.95%) como precursores. Se prepararon cuatro
soluciones, la solucién A contiene bencilamina, B etanol, C etanol-acetona 1:1, y D etanol-acetona
1:3, todas las soluciones contienen ferroceno y tiofeno, las concentraciones se resumen en la tabla 1.
La sintesis se llevo a cabo a 1020 °C por 4 h utilizando un sistema de deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol que tiene dos nebulizadores independientes (nebulizador-1 y nebulizador-2),
tomando como base el sistema reportando previamente [ 1], ver figura 1. Los dos nebulizadores estan
conectados mediante un adaptador en forma de “Y” a un tubo de cuarzo (longitud: 90 cm; diametro:
2.54 cm). El tubo de cuarzo fue colocado dentro de un horno tubular (Barnstead Thermolyne Mod.
F21135) que tiene una longitud de 40 cm y una seccion de 10 cm fue dejada fuera del horno como
medida de seguridad. Finalmente, el extremo terminal del tubo de cuarzo fue conectado a un tubo
refrigerante recto, y este a su vez, fue conectado a una trampa de acetona para la recuperacion y
neutralizacion de los gases remanentes. Se hizo pasar un flujo de gas Ar/H, (Infra 95/5%) con una
velocidad de 1.0 L/min al nebulizador-1, a continuacion, un segundo flujo de gas Ar (Infra 99.999%)

con una velocidad de 0.8 L/min se hizo pasar al nebulizador-2.
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_

Trampa de acetona

Nebulizador-1

Horno tubular

Figura 1. Representacion esquematica del sistema de deposicion quimica de vapor asistida por
aerosol. Se muestran dos nebulizadores independientes, el nebulizador-1 contiene la solucion A,
mientras que el nebulizador-2 contiene las soluciones B, C y D de acuerdo con cada experimento
propuesto (S1, S2 y S3). Las muestras fueron colectadas de acuerdo con la posicion a lo largo del

reactor y etiquetadas como M1 a M10.

Se propusieron tres experimentos etiquetados como S1 (Sol. Ay B), S2 (AyC)y S3 (AyD). La
solucion A fue colocada en el nebulizador-1 y las soluciones B, C y D en el nebulizador-2 de acuerdo
con cada experimento. Una vez realizadas las tres sintesis se colectaron las muestras raspando la
pared interior del tubo de cuarzo con ayuda de una varilla de acero inoxidable. Para realizar la colecta
de las muestras, el tubo de cuarzo fue dividido en 10 rangos con una distancia de 5.0 cm cada uno.
Los rangos fueron etiquetados como Mx (x=1, 2, 3,..., 10). Una vez colectadas las muestras, fueron
pesadas y agrupadas en tres secciones (inicial, media y final) para su estudio y caracterizacion, ver
tabla 2. La seccion inicial comprende las muestras M1-3, que se encuentran en los primeros 15 cm
de la entrada del horno hacia el interior. La seccion media consta de las muestras M4-7 (20 cm), que
es la seccion media del horno y la seccidn final (15 cm) que comprende las muestras M8-10 que se

ubican en la salida del horno tubular.
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Solucion*  Precursor C(:)ncentraclon
(% en peso)

Bencilamina 97

A Ferroceno 2.5
Tiofeno 0.5
Etanol 98.6

B Ferroceno 1.28
Tiofeno 0.128
Etanol-Acetona (1:1) 98.6

C Ferroceno 1.28
Tiofeno 0.128
Etanol-Acetona (1:3) 98.6

D Ferroceno 1.28
Tiofeno 0.128

*500 mL se prepararon de cada solucién

Tabla 1. Concentracion en peso de las soluciones que fueron utilizadas como precursores en al
sistema de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol, ver Fig. 1. En los experimentos la
solucion A fue puesta en el nebulizador-1 y el contenido del nebulizador-2 fue variando entre B, C 'y

D para S1, S2 y S3, respectivamente.

Se seleccionaron las muestras que presentaron mayor peso en cada una de las secciones (inicial, media
y final) para realizar las caracterizaciones, ver tabla 2. Se colectaron micrografias de microscopia
electronica de barrido utilizando un equipo FEI-Helios NanoLab DualBeam 600 Microscopy. Para
esto, una pequefia muestra del material de carbono fue colocada, presionando ligeramente con una
espatula de acero inoxidable, sobre una cinta de carbono pegada sobre la superficie de un pin de
aluminio. Las micrografias de microscopia electronica de barrido fueron colectadas en un FEI Tecnai
F30. Solo se colectaron micrografias de las muestras con mayor peso de la seccion media del reactor
para los tres experimentos. Una pequefia muestra del material de carbono (~0.1 mg) fue dispersa en
un vaso de precipitados con 50 mL de etanol. El vaso de precipitados fue puesto en un bafio
ultrasénico (Branson 2510) durante 15 min, transcurrido el tiempo con ayuda de una pipeta Pasteur
de vidrio, una pequefia gota de la solucion fue depositada en una rejilla de cobre (TED PELLA, Inc.)

y secada a 60°C/ 48 h en un horno de conveccion por gravedad (LINDBERG BLUE, Mod. GO1390A-
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1). Se colectaron los patrones de difraccion de rayos-X utilizando un difractometro de polvos (Smart
Lab Rigaku, Co.) colocando una pequefia cantidad de la esponja de carbono sobre el porta-muestra
del equipo. La colecta de los patrones de difraccion se realizo de 260 = 10-90, con un tamatfio de paso
de 0.01 grados y una velocidad de colecta de 2.8 s. Los termogramas fueron colectados en un equipo
para andlisis térmico simultaneo (Perkin-Elmer, Mod. STA 6000) colocando una cantidad de esponja
de ~10 mg en un porta-muestra de alumina. Los termogramas fueron obtenidos en un intervalo de
temperatura de 50-950 °C, aplicando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de 20
mL/min de aire (Infra grado industrial). Los espectros Raman fueron colectados utilizando un
espectrometro Raman (Renishaw InVia Confocal Raman Microscope) usando un laser de longitud de
onda de 532 nm (2.33 €V) en una ventana de trabajo de 500-3500 cm™'. Las muestras fueron colocadas
sobre un portaobjetos de vidrio y fijadas con cinta adhesiva scotch doble cara transparente. Los
espectros, de inspeccion y de alta resolucion, de fotoelectrones emitidos por rayos-X fueron
colectados en un espectrometro (PHI 5000 VersaProbe II). Solo se colectaron los espectros de la
muestra con mayor peso de la seccion media para los tres experimentos. Las muestras fueron fijadas
sobre el porta-muestras del equipo con cinta adhesiva doble cara transparente. Finalmente, la
capacidad de absorcion de aceites y solventes organicos (Q) fue determinada de las muestras con
mayor rendimiento en peso de la seccion media para los tres experimentos. Una muestra de ~1.0 cm?
fue pesada (Qy) y sumergida en el aceite o solvente organico durante 5 min, transcurrido el tiempo
fue sacada y el exceso de solvente fue limpiado con papel absorbente, se registro el peso de la esponja
conteniendo el aceite o solvente (Q). Para determinar la capacidad de absorcion se utilizo la siguiente

ecuacion Q=070 donde Q es la capacidad de absorcion expresada como una cantidad adimensional.
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3.2 Resultados

3.2.1 Produccion en Peso

Los pesos obtenidos de las esponjas de nanotubos de carbono desde M1 hasta M10 obtenidas a lo
largo del reactor se detallan en la tabla 2. Las esponjas tuvieron una produccion para S1 (etanol) de
3.460 g, S2 (etanol-acetona 1:1) de 9.522 g y S3 (etanol-acetona 1:3) de 13.425 g, respectivamente.
Se puede observar un incremento en el peso de las muestras con la incorporacion de la acetona a la
solucion de etanol cuando se tiene una relacion molar 1:1 (S2) y 1:3 (S3) respectivamente, siendo
esta ultima la que obtuvo un incremento en el peso de aproximadamente tres 6érdenes de magnitud
respecto de S1. Ademas, el mayor crecimiento se da en la secciéon media del horno tubular. Sin
embargo, en algunos rangos el crecimiento fue aparentemente nulo, muy posiblemente derivado de
la cinética de descomposicion de la mezcla de etanol-acetona. Se puede observar en la figura 2 el
perfil de temperatura del horno tubular y el crecimiento de las esponjas de nanotubos de carbono a

largo del tubo de cuarzo.

Peso (g)
Seccion Etiqueta Rango (cm) S1 S2 3

Ml 0-5 0.019 — —

Inicial M2 5-10 0.315 1.518 1.839
M3 10-15 1.538 — —

M4 15-20 1.089 3.226 —

Media M5 20-25 0.106 1.808 —
M6 25-30 0.206 1.431 4.619

M7 30-35 0.104 0.778 3.160

M8 3540 0.083 0.560 3.165

Final M9 4045 — 0.201 0.302
M10 45-50 — — 0.340
Total 3.460 9.522 13.425

Tabla 2. Pesos obtenidos en la produccion de esponjas de nanotubos de carbono por deposicion
quimica de vapor. Se observa un incremento en la produccion por la incorporacion de la acetona en

la solucion de etanol (experimentos S2 y S3). El mayor rendimiento se observa en la seccion media.
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Figura 2. Perfil de temperatura en el horno tubular (linea roja) y produccion en peso de las esponjas
de carbono a lo largo del reactor (linea azul). Se muestra la inicial (0—15 cm) en color verde, media
(15-35 cm) en rojo ligero y final (35-50 cm) en turquesa. Las esponjas fueron obtenidas

principalmente en la seccion media.
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El mayor crecimiento se da en la seccion media del horno tubular, se observa un desplazamiento del
crecimiento hacia la derecha cuando la cantidad de acetona es incorporada (S2) e incrementada (S3).
Esto puede interpretarse como un efecto de la descomposicion de la acetona a lo largo del perfil de
temperatura dentro del tubo de cuarzo. Debido a que la acetona exhibe una temperatura de
descomposicion mas baja (450 °C) que la del etanol (750-800 °C) es posible que exista una mayor
concentracion de atomos de oxigeno liberados de la acetona en la entrada del horno desplazado el
crecimiento. Mediante una determinacion sencilla de los dtomos de carbono, hidrégeno y oxigeno de
las soluciones S1, S2 y S3, ver tablas 3-6. Se observa que el porcentaje de atomos de carbono
incrementa con la acetona y, por el contrario, el porcentaje de oxigeno e hidrogeno disminuyen. El
incremento en el porcentaje de carbono al interior del reactor puede resultar en un incremento en la

produccion en peso de los materiales de carbono, ver figura 3.

Numero de atomos

Elemento Etanol (CH;CH;OH) Acetona ((CH3):CO)

Carbono 2 0
Hidrogeno 6 0
Oxigeno 1 0
Total 9 0

Tabla 3. Estimacion del porcentaje de los diferentes atomos en S1 (etanol)

Numero de atomos

Elemento Etanol (CH;CH>;OH) Acetona ((CH3),CO)

Carbono 2 3
Hidrogeno 6 6
Oxigeno 1 1
Total 9 10

Tabla 4. Estimacion del porcentaje de los diferentes &tomos en S2 (etanol-acetona 1:1)
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Numero de atomos

Elemento Etanol (CH3;CH;OH) Acetona ((CHj3):CO)
Carbono 2 3*(3)
Hidrogeno 6 3%(6)
Oxigeno 1 3*%(1)

Total 9 30

Tabla 5. Estimacion del porcentaje de los diferentes 4&tomos en S3 (etanol-acetona 1:3)

Experimento Nc No Nu N¢
S1 2 1 6 9
S2 5 2 12 19
S3 11 4 24 39

Tabla 6. La proporcion de carbono, oxigeno e hidrogeno es determinada por el cociente N¢/Ny, No/Ny,

Nu/N, respectivamente. N¢, No, y Nu son el nimero de carbonos, oxigeno e hidrégeno y N; es el total

del nimero de dtomos.
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Figura 3. Estimacion del porcentaje de atomos de (a) Carbono, (b) Oxigeno e (¢) Hidrogeno de los

experimentos S1 (etanol), S2 (etanol-acetona 1:1) y S3 (etanol-acetona 1:3).
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3.2.2 Mecanismo de crecimiento

Adicionalmente, los productos de la descomposicion del etanol y la acetona dentro del reactor pueden
catalizar los diferentes materiales de carbono a lo largo del tubo cuarzo. Se sabe que el etanol se puede
descomponer térmicamente en etileno y agua (C,Hs + H,O) [2]. Mientras que la acetona se
descompone en dos radicales metilo y monodxido de carbono (2CHsz + CO) [3]. Por lo tanto, la
abundancia de las moléculas de acetileno constituye las unidades formadoras de los anillos
hexagonales de las redes grafiticas catalizadas por el hierro [4], mientras que el agua asiste la
formacion de nanotubos de carbono en el sistema de deposicion quimica de vapor y promueve un
tiempo efectivo de la catalisis, asi reportado por Hata et al [5]. Cuando la acetona es adicionada a las
soluciones precursoras se libera monoxido de carbono participando muy activamente en la formacion
de las esponjas de carbono debido a que incrementa la presion dentro del reactor favoreciendo un
incremento en la produccion de esponjas de carbono asi reportado por Nikolaev et al [6]. En la figura
4 se muestran los productos de la descomposicion térmica de los diferentes precursores en la sintesis

de esponjas de nanotubos de carbono.

(a) Descomposicion térmica de (b) Producciéon de agua y monoxido de (¢) Modelo de esponja de nanotubos
precursores carbono de carbono

Etileno Agua
-

850 °C

Tiofeno cs Qi CH;-CH,-OH C.H, H,O
&

)'( .AJ § Monoxido
hnlml oy o Mectilos de carbono
X — @+ J; “ﬁ‘ 4 W — b' b' ”
Ferrocen c, ., B O <9 C e

CH;3-CO-CH;
Ay — 9. o0 B2 CHs co
Acctona o, o S i

Figura 4. (a) Descomposicion térmica de los diferentes precursores utilizados en la sintesis de las
esponjas de carbono por deposicion quimica de vapor. (b) Las cantidades de agua y monoxido de

carbono varian dependiendo de la concentracion de etanol y acetona en las soluciones precursoras.
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(c) Modelo de la esponja de nanotubos de carbono, exhibe estructuras corrugadas y curvadas. Tanto
el agua como el monoxido de carbono incrementan la producciéon de nanotubos de carbono de mono

capa [5,6].

3.2.3 Microscopia electronica de barrido

En la figura 5 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido de las estructuras de
carbono obtenidas a lo largo del reactor. La muestra con mayor rendimiento en peso de cada seccion
fue seleccionada para la colecta de las micrografias. Las imagenes del experimento S1 (etanol) se
muestran en la figura 5a-c. Se observan fibras de carbono alargadas y rizadas con diametros de ~80
nm y ~200 nm que dominan las secciones inicial y media, respectivamente, ver figura 4a-b. En la
seccion final del reactor las esponjas no se formaron. No obstante, se formd material de carbono tipo
cebollas que consiste en pequefias nanoparticulas de ~2-12 nm de diametro cubiertas por laminas
grafiticas (figura 5c). Las imagenes de microscopia de barrido para el experimento S2 se muestran en
la figura 5d-f. Las morfologias consisten en fibras de carbono rizadas con ~20nm de diametro
crecieron en la seccion inicial (figura 5d). En la seccion media (figura Se), las fibras rizadas y muy
enredadas mostraron un diametro mayor (520-810 nm). En la seccion final, crecieron fibras de
carbono con ~60nm de diametro y pequefias nanoparticulas de hierro (figura 5f). Las micrografias de
para el experimento S3 se muestran en la figura 5g-i. En la seccidn inicial (figura 5g) se muestran
fibras cortas. Para la seccion media, fibras enredadas con una distribucion de diametros de 200-1000
nm dominan la muestra (figura Sh). La parte final del reactor, se presentan fibras muy robustas de ~3
um de diametro y material de carbono tipo cebollas (figura 41). Finalmente, en la seccion media del
reactor se formaron los materiales de carbono tipo esponja con segmentos de hasta 4 cm, que estan
formados por fibras de carbono muy rizadas y enredadas. El crecimiento en esta seccion se ve

favorecido con la incorporacion de la acetona incrementando la distribucion de diametros para los
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tres experimentos. La figura 6 muestra la distribucion de diametros para los tres experimentos S1, S2

y S3.

(a) S1-M3

Figura 5. Imagenes de microscopia de barrido de las esponjas de carbono sintetizadas a lo largo del
reactor de los experimentos S1 (primera fila), S2 (segunda fila) y S3 (tercera fila). Las columnas
describen la posicion en el horno. Las micrografias mostradas en la segunda columna (seccion media
de mayor rendimiento) exhiben nanofibras de carbono muy enredadas que forman el material
esponjoso, los diametros de las nanofibras varian de 520-810 nm, la distribucion de diametros puede

observarse en la figura 6.
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Figura 6. Distribucion de diametros de los nanotubos de carbono que forman las esponjas de carbono

de la seccion media para los experimentos S1, S2 y S3.

Cortés-Lépez AJ., IPICYT, 2020 50



Capitulo 3

Las iméagenes de microscopia electronica de barrido se muestran en la figura 7. Las micrografias son
de las muestras que presentaron mayor peso en la seccion media del reactor para los tres
experimentos. En la figura 7a se muestra una fibra de carbono rizada, esta fibra consiste en una
estructura tipo “core-shell”. El “core” esta formado por laminas grafiticas bien alineadas mientras que
el “shell” estd formado por ldminas grafiticas poco ordenadas. Una magnificacion de la imagen de la
punta de la fibra de carbono muestra que la fibra que corresponde al “core” tiene un diametro de ~62
nm y varias nanoparticulas con diametros diferentes estan unidas a la fibra de carbono (figura 7b). Se
observa en la figura 5c ldminas grafiticas bien ordenadas que corresponden al “core” y muestran una
distancia interplanar de ~3.36 A. Las fibras de carbono enredadas y rizadas se muestran en la figura
7d en la magnificacion se muestra la estructura tipo bambu posiblemente como resultado de la
influencia del nitrogeno [7-9] y azufre [10,11]. En la figura 7e se muestra una fibra de carbono tipo
“core-shell” de ~400 nm de diametro. La figura 7f muestra una fibra de carbono. La magnificacion

muestra un nanoalambre metalico al interior de la fibra de carbono.

3.2.4 Microscopia electronica de trasmision

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion se muestran en la figura
8. La figura 8a provee una vision interior de la estructura de las fibras de carbono que exhiben
presencia de nanoparticulas ancladas en la superficie y embebidas por laminas grafiticas. Las
particulas embebidas dan lugar a grandes cavidades prolongadas a lo largo de la fibra de carbono.
Mediante el analisis por espectrometria de dispersion de energia de rayos-X de tales nanoparticulas
metalicas incrustadas en las fibras, se observo la presencia de C y Fe (figura 9a-c). La figura 8b
muestra la punta de la fibra de carbono, también se muestra la fibra del “core” envuelta por laminas

grafiticas plegadas, ver la flecha. La figura 8c muestra una fibra de carbono rizada con contenido de
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nanoparticulas de hierro en el interior, ver magnificacion. La figura 8d es una imagen de microscopia
electronica de barrido de alta resolucion de la nanoparticula metalica marcada con un circulo en la
figura 8c, exhibiendo una distancia interplanar de 4.54 A la cual es atribuible al plano cristalografico
(100) del carburo de hierro (FesC). En la figura 10 se muestran imagenes de microscopia electronica
de barrido y transmision de los materiales de carbono obtenidos al final del reactor. En las imagenes
de microscopia electronica de barrido se observa la presencia de fibras de carbono tipo cebolla (figura
10a-b). Las imagenes de microscopia electronica de transmision muestran que las nanoparticulas
metalicas son de ~2-12 nm envueltas por algunas laminas grafiticas. El analisis elemental por

espectroscopia de dispersion de energia por rayos-X releva la presencia de S, Fe y C, ver figura 9a-c.
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Figura 7. Iméagenes de microscopia electronica de barrido de las esponjas. (a) Nanotubos de carbono
rizados. (b) Punta de un nanotubo de carbono rizado. (¢) Distancia interplanar de las [aminas grafiticas
hacia el interior del nanotubo de carbono de paredes multiples. (d) Nanotubos de carbono rizados con
forma tipo bambu, ver la magnificacion en el recuadro. (e) Fibra de carbono que exhibe algunas
laminas en el interior del nanotubo de carbono de paredes multiples. (f) Nanotubo de carbono con
presencia de una componente de hierro en el interior. Las imagenes (a-c) corresponden a S1, (d-e) a

S2 y (f) al experimento S3.
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4.54 A (100)

7

Figura 8. Imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion de nanotubos con
particulas en el interior y embebidas. (a) Nanotubo de carbono de paredes multiples con particulas de
carburo de hierro en el interior. (b) Magnificacion de la punta grafitica de la imagen (a). (¢) Nanotubo

de carbono largo con nanoparticulas de Fe;C en el interior, ver area encerrada. (d) Nanoparticulas de
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Fe;C envueltas por laminas grafiticas que exhiben una distancia interplanar de 4.54 A que

corresponde al plano cristalografico (100).
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Figura 9. (a-c) Imagenes de microscopia electronica de trasmision de alta resolucion de y espectros

de dispersion de energia de rayos-X para las muestras de la seccion final de los experimentos S1, S2

y S3.
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-

(a) S1-M8 e (b) S2-M8 & . (c) S3-M8

Figura 10. (a-c) Imagenes de microscopia electronica de barrido de nanoparticulas distribuidas en la
seccion final para los experimentos S1, S2 y S3. (d-f) Imagenes de microscopia electronica de
transmision de las fibras de carbono tipo cebollas formadas por nanoparticulas metalicas envueltas

por laminas grafiticas.

3.2.5 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las esponjas de carbono se muestran en la figura 11a-c. Las lineas verticales
muestran los valores tipicos para los modos de vibracion (banda D y banda G) del grafito. Los
espectros Raman son muy similares, sin embargo, a través del analisis de las posiciones de las bandas
D y G se aprecia un desplazamiento hacia la derecha y la izquierda de ~30 cm™ comparado con las
posiciones del grafito. Las posiciones de las bandas D y G dependen fuertemente de sitio en el reactor
donde se colectaron las muestras y de las concentraciones de etanol y acetona que varian en cada

experimento. Para las muestras del experimento S3 se observa preferentemente un desplazamiento
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hacia la izquierda de la banda D, este desplazamiento se debe a defectos en la estructura, tales como
vacancias, bordes y anillos no hexagonales [12]. Para el caso de la banda G, también se observa un
desplazamiento hacia la izquierda presente en la mayoria de las muestras, este desplazamiento es
debido al dopaje del nitrégeno [13]. En la figura 12 (a-b) se muestra el cociente de las intensidades
de las bandas D y G (Ip/lg) para los tres experimentos. Las muestras de los experimentos S2 y S3

exhiben los mayores valores de In/Ig sugiriendo la presencia de defectos estructurales.

(a) S1 (Etanol) (b) S2 (Etanol-Acetona 1:1) (¢) S3 (Etanol-Acetona 1:3)
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Figura 11. Caracterizacion Raman de las esponjas de carbono. (a) Muestras de S1 (etanol), (b)
Muestras de S2 (etanol-acetona 1:1), (¢) Muestras de S3 (etanol-acetona 1:3). Las lineas verticales

indican los valores tipicos de las bandas D y G en el grafito.
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Figura 12. (a) Bandas D y G de las muestras de los experimentos S1, S2 y S3, las lineas verdes

punteadas representan los modos de vibracion caracteristicos para el grafito. (b) Razoén Ip/Ie.

3.2.6 Difraccion de rayos-X

La caracterizacion por difraccion de rayos-X de las esponjas de carbono se muestra en las figuras 13
y 14. La linea vertical indica la posicion reportada de la direccion cristalografica (002) para el grafito.
Se observa en la figura 13 (a-c) que los picos (002) son amplios y asimétricos esto es mas evidente
en las muestras obtenidas en las posiciones M4, M5, M6 y M7. Esta asimetria sugiere al menos la
presencia de dos distancias interplanares distintas. Una deconvolucion del pico grafitico (002) provee
informacion acerca del grado de grafitizacion relacionado con las curvaturas positivas y negativas de
las laminas grafiticas, presencia de grupos funcionales en los bordes, generacion de vacancias y
dopajes [14]. El grafito convencional y el grafito tipo turbostratico poseen un espacio regular pero
diferente ordenamiento de apilamiento de las laminas de carbono, mientras el grafito convencional
posee un apilamiento tipo ABAB, el grafito turbostratico es aleatoriamente apilado. De acuerdo con
el patron de difraccion de rayos-X, el plano cristalografico (002) provee informacion acerca del
apilamiento ordenado de las laminas de grafeno en la direccion ¢ y como el crecimiento del

apilamiento sucede en esa direccion. Por ejemplo, Singh et al [15] realizaron un juste del pico grafitico
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(002) utilizando dos funciones pseudo-Voigt con el objetivo de identificar las estructuras cristalinas
relacionadas. La informacidon obtenida indicd que las distancias interplanares incrementa con el
diametro del nanotubo de carbono produciendo un desplazamiento del pico (002), este
desplazamiento también puede ser asociado a la curvatura de las laminas de grafeno. Ellos
descubrieron que con el incremento del didmetro de los nanotubos de carbono el ancho a altura media
(FWHM, por sus siglas en inglés) disminuye y la componente en 20 es gradualmente modificada
como un incremento o disminucidon de la distancia del apilamiento de las ldminas de grefeno. En

nuestro caso, el pico (002) fue ajustado usando dos curvas pseudo-Voigt (picos y y 7).

(a) S1 (Etanol) (b) S2 (Etanol-Acetona 1:1)  (¢) S3 (Etanol-Acetona 1:3)
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,c; B 7 i - »
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Figura 13. Patron e difraccion de 20=20-32 que muestra el plano cristalografico (002) caracteristico
de los materiales grafiticos. (a) Experimento S1, (b) Experimento S2 y (¢) Experimento S3. La linea
vertical indica los valores estdndar para el grafito. La etiqueta M indica el lugar a lo largo del reactor

donde las muestras fueron colectadas.

Cortés-Lépez AJ., IPICYT, 2020 59



Capitulo 3
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos-X cuyos picos son caracteristicos de las nanoparticulas
cataliticas de 26=32-90. (a) Experimento S1, (b) Experimento S2 y (¢) Experimento S3. La etiqueta

M indica el sitio donde las muestras fueron colectadas a lo largo del reactor.

En la figura 15 se muestra un ejemplo de la deconvolucion de un pico para la muestra S1-M4. Las
distancias interplanares derivadas de los picos y y  (dy(002) y dn(002)) se muestran en las tablas S1-
3 en la Informacion Suplementaria (Anexo 1). El area bajo la curva del pico-n provee informacion
sobre el grado de grafitizacion de la muestra. En la figura 16a se muestran las distancias interplanares
y el porcentaje en area bajo la curva de los picos y y m. Las muestras obtenidas a partir de las
soluciones con acetona exhiben valores mayores de dz (002). Con respecto a la dy (002), los valores
mas grandes obtenidos para las muestras de los experimentos S1 y S2, sugieren una ligera presencia
de grafito turbostratico o de nanoparticulas de hierro embebidas en las ldminas de grafito (figura 16b).

En la figura 14 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de los angulos 26=32—90 mostrando
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las sefales de las nanoparticulas cataliticas. Se observa que las muestras M2 para los experimentos
S1, S2 y S3 exhiben pico bien definidos lo que indica materiales con ordenamiento periodo de largo

alcance muy cristalinos, estos materiales consisten en nanoparticulas de gran tamafio de a-Fe, y-Fe y

Fe;C (figura 17).

FWHM =1.93
20=26.12

FWHM = 1.00

; _ " ;
Area=81.53 % Area = 18.46 %

Intensidad (u.a.)

— T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Figura 15. Deconvolucion del pico (002) correspondiente de los materiales grafiticos (muestra S1-

M4). El pico (002) fue ajustado utilizando dos curvas pseudo-Voigt etiquetadas como y y . El ancho

a altura media (FWHM, por sus siglas en inglés) y las areas bajo las curvas fueron calculadas.
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Figura 16. (a) Distancia interplanar (dy y dr), calculadas con los valores del centro de gravedad de
las curvas pseudo-Voigt. (b) Area bajo las curvas. Los mayores valores del area (r) indican un alto

grado de ordenamiento.

(b) S2-M2

Figura 17. Imagenes de microscopia electronica de barrido de las muestras colectadas en la posicion

M2 en el reactor, se observan nanoparticulas de hierro en todos los experimentos (S1, S2 y S3).
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3.2.7 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) para las esponjas de carbono se observa en la figura 18. El TGA
proporciona informacion sobre la cantidad de Fe y la estabilidad térmica de las esponjas producidas.
El porcentaje en peso versus el incremento de temperatura exhibe diferentes comportamientos
dependiendo de la posicion en la que las muestras fueron colectadas. Las temperaturas de oxidacion
se encuentran en el rango de 630-647 °C, 541-650 °Cy 517-656 °C para las secciones inicial (figura
18a), media (figura 18b) y final (figura 18c), respectivamente. Estas temperaturas de oxidacion son
menores que aquella obtenida para la esponja de nanotubos de carbono funcionalizados de pocas
capas (~700 °C) [16] y mas elevadas que para el caso de las espumas de carbono (~400 °C) [17], y
similar para el 6xido de grafito (~650 °C) [18]. La temperatura de oxidacion mas baja fue encontrada
para la muestra S1-M8 en la seccion final. Para el caso de la seccion media, donde la produccion es
mas alta, las esponjas producidas con la solucion de etanol-acetona 1:3 fue térmicamente menos
estable en particular la muestra S3-M6 (figura 18b) exhibiendo una temperatura de oxidacion de 541
°C. En la tabla S4 (Anexo 1), se resumen loas pesos de los residuos y las temperaturas de oxidacion

en las tres secciones (inicial, media y final).
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Figura 18. Analisis termogravimétrico de las esponjas de carbono de los experimentos S1, S2 y S3
para las secciones (a) Inicial (b) Media (c) Final. Las morfologias de las esponjas asociadas a cada
seccion pueden observarse en la figura 5. Las temperaturas de oxidacion y pesos residuales se

muestran en la tabla S4 (Anexo 1).

3.2.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

Para la caracterizacion mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X las muestras
con mayor peso en la seccion media de cada experimento fueron seleccionadas. El espectro de

inspeccion (figura 19) muestra la presencia de Si, C, N y O, cuyas concentraciones son sensibles a la
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presencia de la acetona. Las esponjas producidas con acetona exhibieron una mas baja concentracion
de oxigeno de 2.9-3.8 % en peso. Las muestras obtenidas unicamente con etanol presentan la mas
alta concentracion de oxigeno de 6.3% en peso. Todas las muestras exhibieron concentraciones de
nitrégeno de 3.5-4.9% en peso, lo cual es mayor que aquellas esponjas de nanotubos de carbono

dopadas con nitrégeno producidas con bencilamina y ferroceno como precursores [7].

Para poder conocer las especies quimicas que estan funcionalizando la superficie de las esponjas de
carbono, se colectaron los espectros de alta resolucion de Cls, N1s y Ols, respectivamente. Se hizo
una deconvolucion de cada uno de estos picos y que se muestran en la figura 20. Los resultados del
ajuste tales como energias de enlace de las especies (centro de gravedad), altura a ancho medio
(FWHM) y area integrada de los picos se encuentran en las tablas S (5-7) en el Anexo 1. El analisis
por deconvolucion para el Cls (Tabla S5) revela la presencia de los enlaces C=C, C-C, C-O y O-C=0
(figura 20 (a-c)). Los enlaces C=C comprenden las hibridaciones sp? de los anillos aromaticos, los
enlaces C-C se pueden asociar a hibridaciones sp® de radicales metilos o etilos de éteres o ésteres.
Los enlaces C-O y O-C=0 son atribuidos a grupos quimicos unidos a la superficie y los bordes de la
esponja. Dado que las esponjas de carbono presentan superhidrofobicidad, se espera que estos enlaces
estén relacionados con grupos funcionales tales como esteres con radicales alquilo (CH3 o CH3CHy)
o éteres con los mismos radicales alquilo terminales, estos grupos funcionales no son polares, sino
que exhiben asimismo un comportamiento hidrofébico. La deconvolucion del pico N 1s (figura 20
(d-f)) muestra que el nitrégeno es incorporado via N-pirrélico, N-piridinico y N-cuaternario en las
laminas grafiticas, ver tabla S6. Ademas, se observa presencia enlaces N-O en las muestras. Los
grupos amino (NH>) se observaron en las muestras de esponjas de carbono sintetizadas con un alto

contenido de acetona en la solucion precursora (figura 20f) (S3).
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Figura 19. Espectro de inspeccion de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X de las
esponjas de carbono (a) S1-M4, (b) S2-M4 y (c¢) S3-M6. El porcentaje atomico esta indicado en cada

muestra.
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Recientemente, Shan et al [19], obtuvieron esponjas formadas por nanotubos de carbono dopadas por
nitrégeno utilizando ferroceno y piridina como precursores, las esponjas fueron obtenidas en un
sistema CVD y alcanzaron un contenido de nitrogeno arriba del 4.3 % siendo el N-cuaternario la
especie principal encontrada en las esponjas de carbono. En nuestras esponjas de carbono, que la
especie de nitrogeno pirrdlico es la dominante cuando estas son sintetizadas con etanol, mientras que
el nitrogeno tipo cuaternario es favorecido cuando las esponjas se sintetizas utilizando a la acetona
como precursor. Es importante sefialar, que la reactividad del nitrégeno como dopante en la red de
carbono es un campo importante en la investigacion debido a que el dopaje con nitrogeno esta
involucrado con el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas. Por ejemplo, los &tomos de nitrogeno en
un anillo tipo piridinico pueden mejorar la actividad electroquimica de electrodos hechos con una
base de materiales de carbono [20]. Para el caso de la deconvolucion del pico O 1s, enlaces en menor
porcentaje de O,/C, COOH, N-O, Fe-O y Fe(OH)O fueron encontrados, ver figura 20 (g-i) y tabla

S7.
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Figura 20. Analisis de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X. Se realizd una

deconvolucioén para los picos Cls, N1s y Ols de la seccion media del reactor. (a,d,g) S1-M4, (b,e,h)

S2-M4 y (e,f,i) S3-M6. Detalles sobre la deconvolucion se encuentra en las tablas S (5-7) en el Anexo

1.

3.2.9 Hidrofobicidad

El comportamiento hidrofébico de las esponjas se observa en la figura 21. Donde una gota de agua

coloreada en azul se depositd sobre la superficie de las esponjas. Se puede observar un

comportamiento altamente hidrofobico, que mantiene la tension superficial y la forma esférica de la

gota sobre la superficie de la esponja. El 4&ngulo de contacto es de ~142° lo cual es esta de acuerdo

con estudios previos [21]. Para nuestros materiales de carbono la alta hidrofobicidad puede estar

relacionada con la rugosidad del material, la presencia de grupos no polares como éter y éster que

tienen radicales alifaticos como metilos y etilos unidos a los grupos C-O del éter y C=0 del éster [21].
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Figura 21. Imagenes de las esponjas de carbono con una gota coloreada en azul exhibiendo un

comportamiento superhidrofébico para los experimentos (a) S1, (b) S3 y (¢) S3.

3.2.10 Capacidad de absorcion

La capacidad de absorcion de las de las esponjas de carbono se muestra en la figura 22. Se muestran
los resultados para las esponjas S1-M4 (figura 22a), S2-M5 (figura 22b) y S3-M7 (figura 22c¢). La
muestra que fue obtenida a partir de la solucion solo de etanol alcanz6 valores de 30 y 45 veces su

peso para etilenglicol y diclorobenceno, respectivamente (figura 22a). Este resultado comparado con
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otras capacidades de absorcion de esponjas obtenidas es menor. Por ejemplo, las esponjas de carbono
obtenidas por Gui et al [22] a partir de soluciones de diclorobenceno y ferroceno reportaron
capacidades de absorcion de ~125 veces su peso para aceite mineral utilizando densidades de esponjas
de carbono de ~7.0 mg.cm™. Las esponjas producidas con la incorporacion de la acetona exhiben una
reduccion en la capacidad de absorcion (figura 22 (b-c)). En el caso de las esponjas obtenidas con la
incorporacion de la acetona fueron menores. Cuando las concentraciones de etanol-acetona fueron
equimolares (1:1) la mayor absorcion se observa para el diclorobenceno y cloroformo, ~7.5 y 12.7
veces su peso. Cuando hay un exceso de acetona en la solucion (1:3) las esponjas de carbono
obtenidas muestran capacidades maximas de absorcion para cloroformo y diclorobenceno de 5.4 y
5.5 veces su peso, siendo estas muy similares. De acuerdo con el analisis superficial por
espectroscopia de fotoelectrones, una de las especies con mayor abundancia es C-O en las esponjas
de S2 y S3 con presencia de 22% y 48.9% disminuyan la capacidad de absorcion de las esponjas.
Adicionalmente, la capacidad de absorcion de aceites esta relacionada con el comportamiento
superhidrofobico de las esponjas [23]. De manera adicional, las esponjas probadas fueron tratadas
con una mezcla de acido nitrico/acido sulftrico (1:3) por un minuto. Las esponjas presentaron un
comportamiento hidrofilico mostrando una muy baja capacidad de absorcion para los solventes
organicos y aceites, ver figura S1 (Anexo 1). La disminucion en la capacidad de absorcion
posiblemente debido a un impedimento estérico del carbono amorfo, formado durante el tratamiento
acido, con los grupos funcionales superficiales disminuyendo la afinidad para crear interacciones tipo
Van der Walls o interacciones electrostaticas con los solventes organicos. El tratamiento acido causé
un efecto negativo en las propiedades de absorcion, sin embargo, mas investigacion es necesaria en

esta direccion.
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Figura 22. Absorcion de solventes organicos y aceites para las esponjas de los experimentos (a) S1-

M4 (etanol), (b) S2-MS5 (etanol-acetona 1:1) y (¢) S3-M7 (etanol-acetona 1:3).
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IV. Esponjas de Nanotubos de Carbono con

Superficie Oxigenada: Electroactividad y Estudios
Magnéticos

Resumen

En el presente capitulo se reportan los resultados de la sintesis y caracterizacion de esponjas de
nanotubos de carbono nitrogenadas (N-CNS) por pirolisis de bencilamina, ferroceno, tiofeno y
soluciones de isopropanol a 1020 °C por 4 h en un sistema modificado de deposicion quimica de
vapor asistida por aerosol. Los precursores nebulizados fueron transportados a través de un tubo de
cuarzo utilizando un flujo dinamico de Ar y Hi/Ar. Las esponjas se caracterizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM) y trasmision (TEM), difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman y andlisis termogravimétrico (TGA). Se encontré que, con la
incorporacion del isopropanol, isopropanol-etanol e isopropanol-acetona como precursores se
promueve la formacion de estructuras complejas y enredadas de fibras de carbono que forman nudos
y uniones. Las N-CNS muestran una alta concentracion de oxigeno alcanzando valores del 9.2% para
aquellas obtenidas solo con isopropanol. Se identificaron grupos funcionales de nitrogeno y oxigeno,
en particular, las fibras de carbono producidas utilizando solo isopropanol exhibieron una alta
concentracion de grupos éter (enlaces C-O). Este hecho sugiere la presencia de grupos fenol,

carboxilos, carbonilos, metoxilos, etoxilos, epoxidos y grupos funcionales mas complejos.
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En general, la funcionalizacion de materiales grafiticos es realizada a través de tratamientos acidos
agresivos, aqui se reporta una ruta alternativa para producir superficies superoxigenadas. La
investigacion acera de la quimica superficial de estos nuevos materiales representa un enorme reto y
ofrece una oportunidad para estudiar grupos funcionales complejos de oxigeno; diferentes a las
convencionales quinonas, carboxilos, fenoles, carbonilos, metoxilos, etoxilos, entre otros. Las
mediciones de voltametria ciclica confirmaron la presencia de oxigeno en la superficie de las N-CNS,
mostrando que una mayor concentracion de oxigeno se favorece las corrientes anddica y catddica mas
altas. Finalmente, las N-CNS muestran un comportamiento ferromagnético con una excepcional
magnetizacion de saturacion. Estas propiedades hacen de las N-CNS prometedoras para el desarrollo

de anodos para baterias basadas en ion-litio y sensores magnéticos.
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4.1 Metodologia

Las esponjas de nanotubos de carbono fueron producidas utilizando un sistema modificado de
deposicidén quimica de vapor asistida por aerosol (AACVD) [1]. En la figura 1 se muestra una
representacion esquematica del sistema experimental. El sistema de AACVD consiste en dos
nebulizadores independientes (nebulizador-A y nebulizador-B) conectados por un adaptador de vidrio
en forma de “Y”, que esta conectado al tubo de cuarzo (longitud: 90 cm; diametro: 2.5 cm) ubicado
dentro de un horno tubular (Barnstead Thermolyne Mod. F21135). El tubo de cuarzo esta conectado
a un tubo condensador recto y éste a una trampa de acetona para la recuperacion de los residuos. En
el nebulizador-A se fijo una solucién de bencilamina (Sigma-Aldrich, 99.00%), ferroceno (Sigma-
Aldrich, 98.00%) y tiofeno (Sigma-Aldrich, 99.00%), mientras que en el nebulizador-B fue llenado
con una solucion de base isopropanol, con ferroceno y tiofeno. Para el disefio de los experimentos, se
consideraron diferentes soluciones: (i) so6lo isopropanol (CTR Scientific, 99.50%), (ii) isopropanol-
etanol 1:1 (CTR Scientific, 96.50%) y (iii) isopropanol-acetona 1:1 (CTR Scientific, 99.95%). La
solucion en el nebulizador-A se etiqueto como S-BFT. Las soluciones utilizadas en el nebulizador-B
fueron etiquetadas como S-I (contiene solo isopropanol), S-IE (contiene isopropanol y etanol) y
solucion S-IA (contiene isopropanol y acetona). En la Tabla 1 se resumen los precursores quimicos y
las concentraciones utilizadas en casa experimento. De tal manera, que las N-CNS fueron producidas
utilizando S-I, S-IE y S-IA y se etiquetaron como S1, S2 y S3, respectivamente. Los precursores en
aerosol formados dentro de los nebulizadores fueron transportados al interior del tubo de cuarzo en
el reactor por dos diferentes flujos dinamicos de gas. En el nebulizador-A, se utilizé una mezcla de
Hy/Ar (Infra, 5/95 %) a 1.0 L/min. En el nebulizador-B, el gas utilizado fue Ar (Infra, 99.999%) con
una velocidad de flujo de 0.8 L/min. La temperatura de la sintesis fue de 1020°C por 4h. El
nanomaterial tipo esponja de nanotubo de carbono (CNS) obtenido, fue colectado dentro de las
paredes del tubo de cuarzo a lo largo del reactor utilizando una varilla de acero inoxidable. Las

muestras de las N-CNS crecieron en la parte central del horno tubular y se caracterizaron por
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microscopia electronica de barrido (FEI-Helios NanoLab DualBaem 600 microscopy); una pequefia
muestra del material de carbono fue colocada sobre cinta de carbono pegada en la superficie del pin
de aluminio. Microscopia electronica de trasmision de alta resolucion (FEI Tecnai F30); una muestra
de material de carbono (~0.1 mg) fue dispersa en un vaso de precipitados con 50 mL de etanol, el
vaso de precipitados fue puesto en un bafio ultrasonico (Branson 2510) durante 15 min, transcurrido
el tiempo con ayuda de una pipeta Pasteur de vidrio, una pequefa gota de la solucion fue depositada
en una rejilla de cobre (TED PELLA, Inc.) y secada a 60 °C por 48 h en un horno de conveccion por
gravedad (LINDBERG BLUE, Mod. GOI1390A-1). Espectroscopia Raman (Micro-Raman
Ranishaw) utilizando un laser de 532 nm (2.33 eV); las muestras fueron colocadas sobre un
portaobjetos de vidrio y fijadas con cinta adhesiva scotch de doble cara transparente para su
caracterizacion. Andlisis térmico (STA 6000 PerkinElmer); se deposité una cantidad de esponja de
~10 mg en un porta-muestra de alimina. Los termogramas fueron obtenidos en el intervalo de
temperatura de 50-950 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min aplicando un flujo de
aire (Infra grado industrial) de 20 mL/min. Difraccion de rayos-X (SmartLab X-ray Diffractometer,
Rigaku Co.) utilizando la radiacion del Cu (Ka = 1.54 A); se colocd una pequefia cantidad de la
esponja de carbono sobre el porta-muestra del equipo, la necesaria para llenar el porta-muestra. La
colecta de los patrones de difraccion se realizo de 20 = 10-90°, con un tamafo de paso de 0.01° y una
velocidad de colecta de 2.8 s. Finalmente, los espectros de inspeccion y de alta resolucion de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X fueron colectados en un equipo PHI 5000
VersaProbe II. Las muestras fueron fijadas sobre el porta-muestras del equipo con cinta adhesiva
doble cara transparente. Para la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo, las muestras fueron
preparadas con KBr (Sigma-Aldrich, FTIR grade > 99%); Un peso equivalente de 0.2% of N-CNS
fue depositado en un mortero de agata y molido, a continuacidn, un peso equivalente del 99.8% de
KBr fue adicionado e incorporado utilizando el pistilo del mortero de agata. Los espectros de FTIR
fueron colectados utilizando un equipo Thermo-Fisher Nicolet 6700 aplicando 128 barridos con una

punta de reflectancia total atenuada. La absorcion de aceites y solventes organicos se realizo pesando
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una muestra (Qy) de N-CNS (S = 1-3), la muestra fue sumergida en aceite o solvente organico por 5
min, después la muestra fue puesta sobre papel encerado por unos segundos para limpiar el exceso de
solvente, una vez hecho esto, la esponja fue pesada de nuevo (Qy). La capacidad de absorcion fue
definida utilizando la siguiente relacion O = Q/Qy donde Q es la capacidad de absorcion expresada
como una cantidad adimensional. Los ciclos de voltametria de las N-CNS fueron obtenidos usando
un potenciostato multicanal (VSP 300 BioLogic Science Instrument) y variando la velocidad de
barrido (10, 50, 100, 200, 400, 600 mV/s) en una ventana de potencial de -0.8-1.2 V. Se utiliz6 un
electrodo de referencia de Ag/AgCl/KCl saturado (Mod RE 1-CP) y un contraelectrodo de platino. El
electrodo de trabajo fue preparado utilizando una malla de acero inoxidable resistente al ataque acido
904L (50 mesh, Hebei Hao Cheng Metal Wire Mesh). Una muestra de N-CNS con un area de ~1.0
cm? fue sujetada usando la malla. Finalmente, el electrodo de referencia, contraelectrodo y electrodo
de trabajo fueron inmersos en acido sulfurico 0.5 M usado como electrolito (pH = 0.5) a temperatura
ambiente, ver figura S3 (Anexo 1). Para la caracterizacion magnética de las N-CNS, los ciclos de
histéresis magnética fueron colectados utilizando un sistema de medicion de propiedades fisicas
(DynaCool, Quantum Design). Los ciclos de histéresis magnética fueron colectados a temperatura

ambiente (300 K), y el campo magnético aplicado estuvo en el rango de £20 kOe.
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Figura 1. Representacion esquematica del sistema de deposicion quimica de vapor asistida por
aerosol. Se muestran dos nebulizadores independientes conectados mediante un “Y” de vidrio a un
tubo de cuarzo, el nebulizador-A contiene la solucion S-BFT, mientras que el nebulizador-B contiene

las soluciones S-I, S-IE y S-IA de acuerdo con los tres experimentos propuestos (S1, S2 y S3).

S-BFT (% en peso) S-1 (% en peso)
Bencilamina* 97.0 Isopropanol* 98.5
Ferroceno 2.5 Ferroceno 1.25
Tiofeno 0.5 Tiofeno 0.125

S-IE S-1A
Isopropanol-Etanol (1:1)* | 98.5 Isopropanol-Acetona (1:1)* 98.5
Ferroceno 1.25 Ferroceno 1.25
Tiofeno 0.125 Tiofeno 0.125

*500 mL de cada solucion fueron preparados

Tabla 1. Concentracioén en peso de los precursores quimicos utilizados en las soluciones que se

utilizaron en el sistema de deposicion quimica de vapor asistida por aerosol, ver figura 1. En los
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experimentos la soluciéon A fue puesta en el nebulizador-A y el contenido del nebulizador-B fue

variando entre B, C y D para S1, S2 y S3, respectivamente.

4.2 Resultados

4.2.1 Produccion en peso y mecanismo de formacion

Las esponjas de nanotubos de carbono fueron colectadas del interior tubo de cuarzo y a lo largo del
reactor con ayuda de una barrilla de acero inoxidable y se pesaron. Las cantidades producidas fueron
8.80 g, 5.88 gy 15.71 g para S1, S2 y S3, respectivamente. La solucion S-IA (isopropanol-acetona
1:1) result6 ser un eficiente precursor para incrementar la produccion de esponjas de carbono. En el
capitulo 2, se reporta que la solucion de etanol-acetona utilizada como precursor en el sistema de
deposicion quimica de vapor asistida por aerosol también favorecio un incremento en la produccion

en peso, siendo de 13.425 g para el caso de la solucion de etanol-acetona 1:3.

Las especies quimicas formadas durante la descomposicion térmica del isopropanol, etanol y acetona
pueden dar informacion acerca del mecanismo de crecimiento de las fibras de carbono que
constituyen las esponjas de nanotubos de carbono. Este incremento en la produccion en peso puede
entenderse en términos de la descomposicion térmica de los precursores dentro el reactor. Por
ejemplo, la descomposicion térmica del isopropanol produce propileno (CsHe) y agua (H.0) [2], el
etanol produce etileno (C;H4) y agua (H>O) [3] y la acetona produce metilos (2CH3) y mondxido de
carbono (CO) [4]. Asi mismo, la descomposiciéon térmica del propileno, producto de la
descomposicion térmica del isopropanol, produce etileno (C>Hs) y metileno (CH,) [5]. Estudios
previos han reportado que en el sistema por CVD asistido por agua se favorece la actividad y el tiempo
de vida de los catalizadores [6], mientras que el mondxido de carbono promueve un incremento en la

produccion en peso de los nanotubos de carbono [7]. El etileno también es un precursor muy eficiente
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para fabricar nanotubos de carbono en conjuncion con el agua [6,8,9] y finalmente el metileno es una
especie quimica muy reactiva que puede favorecer un incremento en el tamafio de las cadenas de

carbonos o de los anillos [10].

4.2.2 Microscopia electronica de barrido

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) para las esponjas S1, S2 y S3 se muestran
en la figura 2. Las esponjas contienen fibras de carbono en arreglos complejos y enredados que
forman nudos y entrecruzamientos (ver flechas amarillas). Los nudos y torceduras estan formados
principalmente de fibras de carbono curvados mientras que los entrecruzamientos y las uniones estan
formadas por las fibras rectas. Las fibras de carbono muestran morfologias alineadas y rizadas y se
indican con flechas blancas, las fibras rectas fueron mas delgadas que las fibras rizadas. La muestra
S3 describe las fibras rectas mas delgadas (figura 2e) con un promedio de diametro de 80 nm. Las
imagenes de espectrometria de dispersion de energia de rayos (EDS) de S1, S2 y S3 se muestran en
la figura 3, se observa que todas las muestras contienen principalmente carbono (C), oxigeno (O) y
hierro (Fe). También se muestra que las fibras de carbono poseen nanoparticulas de hierro en el
interior (~40 nm) y cimulos de éstas en la superficie; los caimulos exhiben un tamafio promedio de
~700 nm. En la figura 4 se muestra la distribucion de didmetros para S1, S2 y S3. La muestra S2
presenta el promedio de diametro mas grande (514.2 nm), seguido por S1 (443.8 nm) y finalmente
S3 con dos curvas diferentes exhibiendo el promedio de didmetros mas pequefios (160.96 nm 'y 284.06
nm). La semejanza considerable entre las fibras de carbono de S1 y S2 es debido a que las moléculas
de isopropanol y etanol liberan etileno y agua durante su descomposicion térmica y se forman por
mecanismos similares. El incremento en la produccion en peso de S3 se puede deber a la presencia
del monodxido de carbono liberado durante la descomposicion térmica de la acetona. Ademas, se

observa que las esponjas de carbono muestran hidrofobicidad. Para esto, una gota de agua fue puesta
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en la superficie de S1 y exhibié una forma cuasi-esférica (ver figura S5). El origen real de la
hidrofobicidad de las esponjas de carbono es un objeto de estudio que est4 todavia se encuentra lejos
de estar claro, pero la rugosidad de la superficie y la funcionalizacion quimica superficial pueden ser
claves para explicar el comportamiento hidrofobico de las esponjas. La interfase entre la gota de agua
y la esponja puede contener burbujas de aire debido a la rugosidad de la superficie de la esponja [11]
y, por otro lado, los grupos funcionales no-polares anclados en la superficie de la esponja pueden
repeler el agua. [12]. Por esta razdn, la caracterizacion de la superficie quimica por técnicas como
XPS y FTIR pueden brindarnos una vision acerca de la naturaleza de las especies quimicas alojadas
en la superficie de las esponjas de carbono. En este sentido se cuantificaron los grupos funcionales
de oxigeno y nitrogeno anclados en la superficie de las esponjas. Los grupos funcionales con una
caracteristica hidrofobica tales como éter (epoxi, metoxi, etoxi, entre otros) puede ser claves para

elucidar escenarios posibles de la propiedad hidrofobica de las esponjas de carbono.
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Figura 2. Imégenes SEM de las esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno. (a,b)
Muestra S1, (¢,d) muestra S2 y (e,f) muestra S3. Las N-CNS estan formadas principalmente de

nanofibras de carbono muy enredadas.
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Figura 3. Imagenes de electrones retrodispersados y espectros de dispersion de energia de rayos-X

de las nanoparticulas metalicas de las esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.
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Figura 4. Distribucion de diametros de las esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrogeno
para (a) S1 (isopropanol), (b) S2 (isopropanol-etanol) y (¢) S3 (isopropanol-acetona).
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4.2.3 Microscopia electronica de trasmision

En las figuras 5-7 se muestran las imdgenes TEM y HRTEM de S1, S2 y S3. La figura 5a muestra
fibras de carbono rectas y curvadas, una imagen con magnificacion revela claramente que la fibra
curvada con segmentos en forma de bamb en el interior y con nanoparticulas de base-Fe en el interior
(figura 5b). La figura Sc muestra una imagen HRTEM de nanotubo de carbono alineado de paredes
multiples con una distancia interplanar de 0.341 nm. La distancia interplanar reportada para las fibras
de carbono con una estructura tipo turbostratica es de 0.344 nm [13]. El nucleo del material de
carbono muestra laminara grafiticas bien alineadas mientras que en direccion hacia el exterior se
observan ldminas grafiticas con defectos. La figura 6(a-b) muestra fibras de carbono con diferentes
diametros y no se observa la forma bambu. La figura 6c muestra nanoparticulas de base-hierro en el
interior de la fibra de carbono. Una imagen de HRTEM de S2 revela una distancia interplanar de 3.41
A (figure 6d). Las fibras de carbono muestran una morfologia tipo bambu, ver figura 7(a-b). La
distancia interplanar depende fuertemente de la zona de la fibra de carbono, y las dos zonas analizadas

fueron de 3.35 A y 3.47 A, ver figura 7(c-d).
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Figura 5. Imagenes TEM de la esponja de nanotubos de carbono de la muestra S1. (a-b) Nanotubos
de carbono tipo bambu con presencia de nanoparticulas metalicas en su interior, (¢) nanotubo de
carbono lineal, (d) las imagenes de HRTEM muestran laminas de carbono poco y altamente

orientadas.
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Figura 6. Imagenes TEM de la esponja de nanotubos de carbono de la muestra S2. (a-b) Fibras de
carbono, (¢) fibras de carbono con nanoparticulas de base hierro, (d) imagenes HRTEM que muestran

el ordenamiento grafitico de las fibras de carbono.
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Figura 7. Imagenes TEM de N-CNS de la muestra S3. (a) Nanotubo de carbono con una morfologia
tipo bambu irregular y (b) el cuadrado muestra una magnificacién de (a) que muestra las laminas
grafiticas. (c¢,d) Nanotubo de carbono que muestra el ordenamiento laminas grafiticas en diferentes

zonas.
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4.2.4 Difraccion de rayos-X

La figura 8(a-c) muestra el plano cristalografico C(002) del patron de difraccion de rayos-X de las
esponjas de carbono S1, S2 y S3, tal plano es caracteristico de los materiales grafiticos. Los picos
muestran una forma asimétrica, la cual puede ser atribuida a la existencia de material de grafito
expandido (EGM). Los picos asimétricos fueron tratados mediante una deconvolucion utilizando dos
curvas pseudo-Voigt etiquetadas como picos -y y —x. En la tabla S8 (Anexo 1) se resumen los detalles
sobre el analisis por deconvolucion. Los centros de los picos -y y —x se utilizaron para calcular las
distancias interplanares dy y dm, respectivamente, donde dy es atribuida al material de grafito
expandido (EGM) mientras que dn se refiere al material grafitico bien ordenado. De este analisis por
deconvolucioén, la cantidad de EGM en las esponjas de nanotubos de carbono excede el 67%,
alcanzando el 81% para la muestra S1. La figura 8d muestra el patron de difraccion de rayos-X de
20=31-90 grados, revelando la presencia de picos alrededor de 260=44 y 54°; sin embargo, estos picos
no estan bien definidos. La presencia de estos picos esta relacionada a las nanoparticulas de base
hierro presentes en las esponjas de nanotubos de carbono, asi observado en el analisis por EDX (figura
3), algunas alcanzan los 100 nm de didmetro, incluso algunas estan ~30 nm, el tamafio nanométrico
contribuye a modificar las posiciones y el ancho medio de los picos de difraccion [14]. Una imagen
de microscopia electronica de alta resolucion de estas diminutas nanoparticulas de base hierro puede

observarse en la figura 9.

Cortés-Lépez AJ., IPICYT, 2020 90



Capitulo 4

(a) S1 C(002) (b) S2 C(002)

dy=3.49A dy=3.53A
20=25.50 20=25.22
a=81.35% a=76.71%

dn=339A
20=26.24
a= 18.64 %

dn=3.41A

20 =26.08
a=2328%

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

I T T ¥ T T ¥ T v 1 4 T ¥ T % T > T ¥ T X 1

19 21 23 25 27 29 31 19 21 23 25 27 29 3l
20 (deg) 20 (deg)

(c)S3 C(002) (d) * C-grafito
’ * FCBC

dy=3.49A
20 =25.49
a=67.51%
dn=339A
20=26.29
a=232.48%

Intensidad (u.a.)

19 21 23 25 27 29 31 31 40 50 60 70 80 90

T T T ol T T T T T

20 (deg) 20 (deg)

Figura 8. Imagenes de XRD de las N-CNS. (a-¢) Analisis por deconvolucion del plano cristalografico
(002), sefial caracteristica de los materiales grafiticos. El analisis por deconvolucion fue realizado
utilizando dos curvas pseudo-Voigt. Los picos v y & representan diferentes materiales grafiticos, los
resultados de la deconvolucion se pueden ver en la tabla S8 (Anexo 1). (d) Imagen XRD de 26=31-
90 grados, releva la presencia de nanoparticulas con base de hierro, principalmente FesC (PDF 00-

034-0001) y grafito (PDF 03-065-6212).
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2.84 A(012

NN

Figura 9. (a) Imagen TEM de las nanoparticulas de hierro contenidas en las esponjas de nanotubos
de carbono. (b) Las micrografias HRTEM fueron colectadas de la nanoparticula indicada con un
circulo blanco punteado, (¢) magnificacion de la nanoparticula indicada en (b). (d) Distancia
interplanar medida sobre el eje de zona (cuadro blanco punteado), exhibe una distancia de 2.84 A con

una orientacion preferencial en la direccion (012). El patron de XRD puede observe en la figura 8d.
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4.2.5 Analisis termogravimétrico

En la figura 10 se muestra el andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras S1, S2 y S3,
respectivamente. Las curvas de TGA exhiben dos temperaturas de oxidacion T; (592-654 °C) y T
(647-682 °C), indicando la presencia de dos diferentes tipos de materiales grafiticos de carbono, asi
confirmado por el analisis de la caracterizacion por XRD. De acuerdo con el analisis TGA, esta claro
que los tres tipos N-CNS sintetizados describen diferentes estabilidades térmicas y aquellas
sintetizadas con isopropanol-acetona donde fueron las menos estables. En todos los casos, el material

remanente o residual fue menos del 0.5%
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80 - T, =631°C 80
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Figura 10. Curva de TGA de N-CNS. Resultados para la muestra S1 (isopropanol), S2 (isopropanol-
etanol) y S3 (isopropanol-acetona). La muestra S1 exhibid la temperatura de oxidacién mas baja

probablemente debido al menor didmetro de la fibra de carbono.
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4.2.6 Espectroscopia Raman

El analisis por espectroscopia Raman de las N-CNS de S1, S2 y S3 se muestra en la figura 11. Las
lineas verticales corresponden a las bandas -D y -G (D=1350 cm™ y G=1580 ¢cm™!) de los modos de
vibracion caracteristicos del grafito [15,16]. Las esponjas de carbono exhiben un desplazamiento
hacia la izquierda de ~7 cm™ y 23 ¢m™! para las bandas D y G, respectivamente. Notese que la razon
de intensidades de las bandas D y G (Ip/Ig) proporciona informacion sobre el grado de grafitizacion
de las esponjas de carbono, asi pues, valores altos de In/I significan un menor grado de grafitizacion.
La relacion Ip/lg es de 0.80, 0.88 y 0.86 para las muestras S1, S2 y S3. Por lo tanto, las muestras
obtenidas con la soluciéon de isopropanol-etanol e isopropanol-acetona mostraron menor grado de
grafitizacion que la esponja obtenida utilizando solo isopropanol como precursor. La deconvolucion
de las bandas D y G nos permite elucidar las diferentes especies de carbono presentes en las esponjas.
Se utilizaron cuatro curvas Loretzianas para ajustar el perfil de la curva. La figura 11(b-d) muestra el
ajuste del perfil de la curva para las bandas D y G. Las curvas Lorentzianas fueron etiquetadas como
D1, D, D2 and G y los resultados de la deconvolucion se resumen en la tabla S9 (Anexo 1). La curva
D1 es una sefial atribuida a los bordes del grafito [17,18]. La banda D corresponde a los defectos
dentro de la red grafitica de carbono tales como vacancias, dopaje debido a otros heteroatomos
diferentes del carbono y presencia de anillos de carbono no hexagonales [19]. La presencia de la curva
D2 nos proporciona informacion sobre los modos de vibracion de enlaces C=C de grupos olefinicos
sp? los cuales estan centrados en frecuencias alrededor de 1510 ¢m™' asi reportados por Ferrari y
Robertson [20]. Finalmente, la banda G se refiere a los modos opticos de vibracion en el plano £, de

elongacion de los enlaces C=C sp?* de los anillos hexagonales de carbono [19].
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Figura 11. (a) Espectros Raman de las N-CNS de las muestras S1, S2 y S3. Todas las muestras

exhiben las bandas D y G caracteristicas de materiales grafiticos. Las lineas verticales en (a)

corresponden a los modos de vibracion del grafito. (b-d) Analisis por deconvolucion de las bandas

en Raman D y G usando cuatro curvas (D1, D, D2 y G). El resultado de la deconvolucion se resume

en la tabla S9 (Anexol).
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4.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

Las esponjas de nanotubos de carbono fueron caracterizadas también por espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS). El espectro de inspeccion revelo la presencia de C, N, O
y Si, ver figura 12. Se identificaron tendencias interesantes en la concentracion de los elementos
quimicos involucrados. La presencia de silicio en las muestras es atribuida al tubo de cuarzo donde
las N-CNS crecieron. De hecho, las N-CNS sintetizadas muestran una alta concentracion de oxigeno
arriba de 5.4%. Las N-CNS sintetizadas solo con isopropanol (muestra S1) exhibid la mas alta
concentracion de oxigeno (9.2%). Es importante mencionar, que la abundancia de oxigeno puede ser
una ventaja para muchas aplicaciones quimicas [21,22]. En las figuras 13-15 se muestra la
deconvolucion de los espectros de alta resolucion de los picos de C 1s, N 1s y O 1s. El porcentaje de
cada especie quimica puede ser estimada del area bajo su correspondiente curva en el analisis por
deconvoluciéon. Sin embargo, la estimacion del area ponderada (razén atémica relativa) por la
concentracion atomica derivada del espectro de inspeccion de XPS proporciona una mejor estimacion
de las especies quimicas involucradas en la muestra entera. Las tablas S (10-12) (Anexol) muestran
los datos de cada curva, tales como el centro, ancho a media altura, area y la razon atémica relativa.
Para los picos de C 1s fueron identificadas las especies quimicas tales como C-C, C=C, Fe-C, Si-C,
C=0 y O-C=0, ver la figura 13(a-c). La figura 13d muestra la razon atémica relativa de las especies
de carbono para S1, S2 y S3. Esta estimacion revela que la superficie quimica esta principalmente
dominada por los enlaces C-C y C=C, los cuales estan relacionados a las hibridaciones de carbono
sp’ y sp?, respectivamente. El porcentaje mas alto de hibridacion sp? se ha encontrado para la muestra
S3, lo cual esta relacionado con los atomos de carbono enlazados a diferentes especies quimicas, es
posible que estos carbonos estén unidos a grupos funcionales ubicados en los bordes o a carbonos
ubicados en los defectos del material grafitico. La caracterizacion por espectroscopia Raman revela
un pico D1 bien definido asignado a los defectos en el material grafitico en la muestra S3 (bordes,

vacancias y dopaje). La figura 14 muestra los resultados para el pico de alta resolucion de O 1s. Se
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ha encontrado que las especies C-O, O-C=0, C=0 dominan la superficie quimica, estos enlaces son
asignados a los grupos funcionales éter, éster, quinonas y acidos carboxilicos, respectivamente.
Debido a que las N-CNS son hidrofobicas, el enlace C-O se puede atribuir a grupos funcionales epoxi,
metoxi y etoxi, mientras que el O-C=0 esta relacionado al grupo funcional etil-éster. La presencia
abundante de estos grupos funcionales en la superficie de la N-CNS podria promover una superficie
hidrofobica como resultado de un impedimento estérico. Notese que todos estos grupos funcionales
contienen grupos metilos en sus cadenas alifaticas (colas) haciéndolas hidrofébicas. Sin embargo,
mas investigacion se necesita para elucidar la quimica de los grupos funcionales presentes en la

superficie de las N-CNS.

La razon atomica relativa (%) de estos grupos funcionales se muestra en la figura 14e. La
deconvolucion del espectro de alta resolucion del pico de N 1s se muestra en la figura 15. La razén
atomica relativa de las diferentes especies de nitrogeno se puede ver en la figura 15d. En todas las
muestras, se encontraron especies de N-piridinico, N-pirrdlico, N-cuaternario y 6xidos de N-piridina.

La muestra S3 muestra los valores mas altos para casi todas las especies de nitrogeno.
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Figura 12. Espectro de inspeccion de XPS de los experimentos S1, S2 y S3. La abundancia atémica

relativa se muestra en cada panel. El C (1s) es el elemento mas abundante con el ~90%, oxigeno ~9

% y nitrogeno ~4 %.
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Figura 13. (a-c) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Cls de las muestras S1,

S2 y S3. (d) El porcentaje relativo para cada especie quimica fue calculado del area bajo su

correspondiente curva. El analisis por deconvolucion muestra que los enlaces (C=0) sp? y (C-O) sp?

dominan.

Cortés-Lépez AJ., IPICYT, 2020 99



Capitulo 4

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

536 535 534 533 532 531 530 529 536 535 534 533 532 531 530 529

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
3.5
(c) S3 I(d) O1s s
3.0 2
~ = - __BE
. — 2.54
2 .
§ 820+
§z E 5]
Yd
2 <
= £ 10-
N 4
<
m 0.5-‘
T T T T T T T 0.0—'
536 535 534 533 532 531 530 529 FeO  C=0 €O  0-C=0 COOH
Energia de enlace (eV) Enlace

Figura 14. (a-c) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Ols de las muestras S1,
S2 y S3. (d) Larazon atomica relativa (%) para cada especie quimica. E1 C=0O se atribuye a la quinona,
C-0 a grupos éter, O-C=0 a grupos éster y COOH a acidos carboxilicos, respectivamente. La muestra
S1 sintetizada solo con isopropanol exhibi6é un porcentaje alto de grupos éter, lo cuales pueden ser
asignados a grupos funcionales epoxi, metoxi y etoxi. También, la muestra S1 exhibe los valores mas

altos de C=0 y COOH atribuidos a las quinonas y grupos carboxilicos.
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Figura 15. (a-c¢) Deconvolucion del espectro de alta resolucion de XPS del Nls de las muestras S1,
S2 y S3. (d) La razdén atdémica relativa (%) para cada especie quimica. Las vias principales para
incorporar el nitrogeno en las laminas grafiticas fueron identificadas. La muestra S3 exhibe una mayor

razon atdmica relativa para las especies dopantes N-piridinico, N-pirrolico y N-cuaternario.
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4.2.8 Espectroscopia de Infrarrojo

Se realiz6 la colecta de los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de las N-CNS,
figura 16. Los modos de vibracion correspondientes a C=C sp? ~1650 cm™! (materiales grafiticos)
fueron detectados. Los metilenos y metilos presentes en las cadenas alifiticas también fueron
detectados CH, ~1450 cm! y CH; ~1390 cm!. Los modos de vibracion de los enlaces C=O
relacionados al grupo funcional éster se encuentra en ~1749 cm™'. Las sefiales de los enlaces del
nitrogeno para C=N a 2055 cm™ y N=0 2313 cm’!, también esta presente el modo de vibracion del
grupo amino N-H a 3750 cm’!. La tabla S13 (Anexo 1) describe los modos de vibracion para los

diferentes enlaces mostrados en el espectro FTIR.
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Figura 16. Espectros de FTIR de las N-CNS. (a) S1 (isopropanol), (b) S2 (isopropanol-etanol) y (c)

S3 (isopropanol-acetona). Las sefiales de C-O-C a 1055 cm™ son identificadas solo en S1 y S2.
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4.2.9 Capacidad de absorcion

La figura 17 describe la capacidad de absorcion (Q) para S1, S2 y S3. En la figura S2 (Anexo 1) se
puede observar como la esponja fue recuperada después de quemar el solvente absorbido. Los valores
mas elevados de O fueron obtenidos para S1, seguidos por S2 y S3. Esta tendencia puede explicarse
en términos de la superficie quimica [12]. De la caracterizacion por XPS, S1 muestra la mayor
concentracion de oxigeno con una presencia significativa de grupos funcionales metoxi, etoxi y éster.
Asi, una mayor concentracion de estos grupos en las cadenas alifatica ancladas en la superficie hacen
de S1 mas eficiente para el proceso de absorcion de solventes organicos. Dado que S2 y S3 presentan
concentraciones similares de oxigeno de acuerdo con la caracterizacion XPS, se esperaria un
comportamiento similar de las propiedades de absorcion. Sin embargo, S2 fue mejor que S3. Esto
puede deberse a una mayor concentracion de grupos éster en S2 (ver figura 14d). Los valores de O
obtenidos en estas esponjas son competitivos con otras CNS sintetizadas utilizando otros alcoholes
como precursores obtenidas por un sistema CVD [1,23]. Sin embargo, estas esponjas presentan un

orden de magnitud menor que las esponjas producidas diclorobenceno como precursor [24].
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Figura 17. La capacidad de absorcion (Q) fue obtenida de la relacion Q = Q7/Qo. (a-¢) Los valores

de Q como una funcidén de la densidad del solvente o aceite.
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4.2.10 Voltametria ciclica

Las propiedades electroquimicas fueron evaluadas a través de los ciclos de voltametria, ver figura 18
(a-c). El sistema utilizado para la colecta de los ciclos de voltametria se puede observar en la figura
S3 (Anexo 1). Las esponjas exhibieron un proceso redox bien definido. La posicion, forma e
intensidad del pico de las corrientes anodicas y catddicas dependen del tipo de N-CNS, ver tabla 2.
Las intensidades de corriente anddica y catodica fueron mas altas para S1 que para S3 y S2
independientemente de la velocidad de barrido (figura S4). Esto se puede relacionar con una mayor
concentracion de grupos funcionales tales como quinonas, acidos carboxilicos y éster presentes en la
muestra S1. En la figura 19 se propone un posible mecanismo del proceso redox que involucra los
grupos funcionales quinoénicos, carboxilicos y etil-éster. La tabla 2 describe la diferencia de potencial
entre los picos anddico y catdédico (4E,). La 4E, incrementa con el incremento en la velocidad de
barrido, se observa que AE, (S1) > AE, (S3) > AE, (S2). De manera similar, las intensidades de las
corrientes anodicas muestran el siguiente comportamiento la (S1) > la (S3) > la (S2). El
comportamiento diferente observado para la la y 4E, pueden ser comprendidos de manera cualitativa
en términos de la estimacion del porcentaje de grupos funcional involucrados en la superficie de las
N-CNS. La alta concentracion de quinonas y grupos carboxilicos en S1 pueden ser responsables de
los valores altos de la donde el proceso redox puede ser llevado a cabo via grupos, quindnicos,
carboxilicos y etil-éster. Cabe sefialar que una menor razén atémica relativa (%) de quinonas y grupos
carboxilico en S2 producieron valores bajos de /a. Ademads, los valores bajos de 4E, en S2 pueden
ser correlacionados con una alta concentraciéon de 6xidos de N-piridina. De las mediciones
electroquimicas, es claro que la superficie quimica es diferente en todas las N-CNS asi demostrado

también por las caracterizaciones por XPS.
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Figura 18. Ciclos de voltametria del electrodo de N-CNS en solucion acuosa de 0.5 M de H2SOs.

Los resultados para S1, S2 y S3 a diferentes velocidades de barrido: (a) 50 mV/s, (b) 200 mV/s y (c)

600 mV/s. (d) Diferencia de potencial entre el proceso anddico y catddico (4E,). La muestra S1

sintetizada sélo con isopropanol muestra las corrientes anddicas y catodicas mas altas. Los valores

mas bajos de (4E,,) fueron obtenidos de la muestra S3, sintetizada con isopropanol-acetona.
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Vel. S1 AE, S2 AE, S3 AE,
barrido | Anodico | Catodico ) Anédico | Catodico V) Anoédico | Catodico V)
(mV/s)
10 0.4513  0.4180 0.0333 | 0.4481 0.4206 0.0275 | 0.4541 0.4165 0.0376
50 0.4913  0.3758 0.1155 |0.4728  0.3938 0.0790 | 0.4773  0.3904 0.0869
100 0.5205  0.3446 0.1759 | 0.4876  0.3777 0.1099 | 0.4988  0.3668 0.1320
200 0.5499  0.3086 0.2413 | 0.5230  0.3319 0.1911 | 0.5315  0.3282 0.2032
400 0.5906  0.2662 0.3244 | 0.5539  0.3078 0.2461 | 0.5595  0.2943 0.2652
600 0.6177  0.2313 0.3864 | 0.5773  0.2881 0.2892 | 0.5834  0.2606 0.3228

Tabla 2. Datos de las mediciones de voltametria ciclica con diferentes velocidades de barrido para

las muestras S1, S2 y S3. Resultados para los voltajes donde los procesos anodicos y catodicos

ocurren. La diferencia de potencial entre los picos anodicos y catodicos (4E)).
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Reduccion

Etil-éster

H;C 0
6

Figura 19. Grupos funcionales que pueden participar en el proceso redox. En el proceso de reduccion

estos grupos pueden ser protonados, mientras que en el proceso de oxidacion son desprotonados.
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4.2.11 Caracterizacion magnética

La figura 20 muestra las curvas de histéresis magnética de las esponjas de nanotubos de carbono,
medidas a temperatura ambiente (300 K). Los resultados muestran que las N-CNS exhiben un
comportamiento tipo ferromagnético debido a las particulas de base hierro dentro del material
grafitico. Las mediciones de magnetizacion fueron realizadas en un rango de campo aplicado de £20
kOe. Las curvas de histéresis magnética se muestran en el rango de +8 kOe para una mejor
visualizacion. La magnetizacion de saturacion correspondiente (Ms), campo coercitivo (Hc) y
remanencia (Mr) estan indicadas. La Ms fue fuertemente dependiente del tipo de N-CNS y sus valores
estuvieron por debajo de 6 x 10* emu. La muestra S1 muestra los valores mas significativos de Ms,
seguido por la muestra S3. El Hc alcanzo valores por encima de ~0.29 kOe ligeramente mas altos que
aquellos reportados para las nanoparticulas de a-Fe o FesC en el interior de nanotubos de carbono de
paredes multiples [25-27]. Reportes previos acerca de las propiedades de magnetizacion de nanotubos
de carbono con Fe,Os (maghemita) y FesC (cementita) en su interior indican una Ms de 5 emu/g y
una Hc de ~500 Oe [28]. El comportamiento ferromagnético exhibido por las N-CNS puede ser 1til
para varias aplicaciones tales como dispositivos para sensado magnético, trasplante de células madre

e hipertermia magnética.
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Figura 20. Curvas de histéresis magnética de las N-CNS medidas a 300 K. (a) S1 (Isopropanol), (b)

S2 (Isopropanol-etanol) y (¢) S3 (Isopropanol-acetona). Las mediciones magnéticas fueron realizadas

a 300 K. El campo coercitivo fue de 0.25, 0.18 y 0.29 kOe para las muestras S1, S2 y S3,

respectivamente.
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V. Apertura de Esponjas de Nanotubos de

Carbono

Resumen

En el presente capitulo se reporta la apertura de esponjas de nanotubos de carbono obtenidas a partir
de la solucion de isopropanol reportada en el capitulo 3. La apertura se llevé a cabo por tratamiento
quimico utilizando una mezcla de 4cidos. La esponja fue caracterizada antes y después del tratamiento
por medio de microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos-X, analisis térmico y
espectroscopia Raman. Antes del tratamiento quimico la esponja presentd superhidrofobicidad,
rugosidad y porosidad y después del ataque acido el material de carbono resultante exhibié un
comportamiento hidrofilico con apertura longitudinal de las fibras de carbono dejando expuesto el
material grafitico del interior. Adicionalmente, el tratamiento acido increment¢ la presencia de bordes
y defectos asi confirmado por la presencia de los modos de resonancia de segundo orden en el espectro
Raman, esto ademas indica una disminucion en la periodicidad de la red de carbono debido al

incremento en los bordes, defectos y vacancias.
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5.1 Introduccion

En la busqueda de nuevos materiales de carbono se han exfoliado y/o abierto nanotubos de carbono
por diferentes métodos, los cuales comprenden el ataque con especies oxidantes [1-5], intercalacion
y exfoliacion [6-8], apertura por medio de nanoparticulas metalicas [9-11], métodos sonoquimicos
[12], y métodos eléctricos con haces de alta potencia [13]. De los métodos mencionados, la apertura
de nanotubos de carbono con especies altamente oxidantes (H.O,, H>SO4, HNO3; y KMnOy), es
método mas utilizado debido a sus bajos costos y tiempos de tratamiento. El mecanismo de
exfoliacion y apertura comprenden inicialmente la disociacion de las especies 022, SO42, NO5™ y
MnOy', que se encuentran en solucidon y subsecuentemente estos iones se intercalan entre las ldminas
grafiticas y las expanden debido a la abundancia de atomos de oxigeno reactivo que presentan.
Algunos atomos de oxigeno forman grupos que se anclan en los bordes y sobre la superficie de la red
hexagonal de carbonos como alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres y epdxidos, y otros se
enlazan a atomos de carbono que se eliminan como 6xidos (CO, CO;) que al liberarse forman
vacancias, anillos no hexagonales y defectos en la red hexagonal. Estas modificaciones estructurales
tienen una influencia directa en las propiedades fisicas y quimicas de la red de carbono. Se han
generado nuevos materiales como grafeno, nanocintas y nanoconos de carbono. Adicionalmente, las
propiedades electronicas cambian debido a que el movimiento de los electrones va de una direccion
1D para el caso de los nanotubos de carbono a un espacio 2D para grafeno y nanocintas de carbono.
Adicionalmente, con la incorporacion de los atomos de oxigeno se puede generar un dopaje tipo # o
p en la red. Tomando en cuenta estos antecedentes en el presente trabajo se reporta el tratamiento
acido de esponjas de carbono compuestas por fibras robustas, las esponjas fueron caracterizadas antes
y después del tratamiento, resultando en un incremento en la presencia de defectos, lo que las puede

hacer potencialmente ttiles en la busqueda de aplicaciones electroquimicas.
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5.2 Metodologia

Se selecciond la esponja obtenida con la solucion de isopropanol reportada en el capitulo 4 debido a
que es una esponja robusta formada por abundantes fibras de carbono, que ademas se obtuvo con un
gran rendimiento en peso (8.8 g) respecto de la esponja obtenida con etanol (3.4 g) reportada en el
capitulo 3. Se tom6 una muestra de esponja de nanotubos de carbono y se colocd durante 1 min dentro
de un vaso de precipitados que contenia una mezcla de acido sulfurico y acido nitrico concentrados
con una relacion molar 3:1. Una vez transcurrio el tiempo, la muestra fue retirada y puesta en otro
vaso y fue lavada utilizando agua destilada; la necesaria hasta que el agua alcanzo un pH ~7.0. La
esponja fue recuperada de la solucion acuosa mediante filtracion al vacio, haciendo pasar la solucion
acuosa a través de una membrana de nylon (Merck Millipore) con un tamafio de poro de 0.2 um. Por
ultimo, la humedad remanente fue eliminada poniendo la esponja de carbono filtrada en un horno de
conveccion por gravedad (Linderberg/Blue M) a 65 °C por 48 h. La esponja de nanotubos de carbono
fue caracterizada antes y después del tratamiento acido por microscopia electronica de barrido (FEI-
Helios NanoLab Dual Beam 600 Microscopy), difraccion de rayos-X (SmartLab X-ray
Diffractometer, Rigaku, Co.) usando una longitud de onda de del Cu (Ko = 1.54 A), la colecta de los
patrones de difraccion se realizo de 20 = 10-90, con un tamano de paso de 0.01 grados y una velocidad
de colecta de 2.8 s. Los termogramas fueron colectados en un equipo para analisis térmico simultdneo
(Perkin-Elmer, Mod. STA 6000) colocando una cantidad de esponja de ~10 mg en un porta-muestra
de alumina. Los termogramas fueron obtenidos en un intervalo de temperatura de 50-950 °C,
aplicando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de 20 mL/min de aire (Infra,
grado industrial). Para la colecta de los espectros Raman, las muestras fueron colocadas sobre un
portaobjetos de vidrio y fijadas con cinta adhesiva scotch doble cara transparente. Los espectros
Raman fueron colectados utilizando un espectrometro Raman (Renishaw InVia Confocal Raman

Microscope) usando un laser de A = 532 nm (2.33 eV) en la region de 500-3500 cm™.
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5.3 Resultados

5.3.1 Microscopia electronica de barrido

Las imagenes de microscopia electronica de barrido para la esponja pristina, no tratada con la mezcla
de acido sulfurico/4cido nitrico, se muestra en la figura 1. Se observa que la esponja estd formada
principalmente por dos fibras de carbono (figura 1a): fibras torcidas formando aglomerados y fibras
de carbono parcialmente alineadas, el diametro de la fibra que componen la esponja es ~450 nm, se
pueden observar también pequefias fibras de carbono enredadas formadas por pocas capas cuyo
diametro va de 50-100 nm. En la figura 1b se muestran las fibras de carbono onduladas, algunas
torcidas formando nudos, ademas se muestra una seccion de entrecruzamiento. La figura 1¢c muestra
una fibra tipo “trenza” formada por fibras torcidas. Se muestra en la figura 1d los nudos y formas
esferoidales formadas por fibras de carbono enredadas. La muestra de la esponja tratada con la mezcla
de 4cidos se muestra en la figura 2. Se puede observar en la figura 2a la apertura longitudinal de las
fibras de carbono. Se puede observar el desprendimiento parcial del material grafitico y el camino
que sigui6 la mezcla de agentes oxidantes a lo largo de la superficie de las fibras, todas las fibras
tienen dafio parcial. En la figura 2b se aprecia la presencia de bordes irregulares y surcos que dejan
material expuesto y el tubo interior de la fibra de la esponja. Un acercamiento de una fibra ondulada
se muestra en la figura 2c, la fibra se encuentra parcialmente abierta de manera longitudinal,
mostrando un surco con presencia de multiples bordes en, se puede apreciar la presencia de una fibra
en forma de rama que también presenta dafo del material grafitico en la superficie. La figura 2d
muestra el dafo causado a una fibra parcialmente recta, el ataque acido aumentod la porosidad,
desbasto la fibra en direccion longitudinal mostrando el ntcleo interior de la fibra. Notese la presencia
de bordes en forma de pequefios picos alineados a lo largo de la fibra desbastada y pérdida de material
grafitico de la seccion transversal de la fibra, se aprecian los surcos por donde la mezcla de acidos

ataco a la fibra. Se ha reportado que el proceso de exfoliacion puede entenderse en términos de la
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capacidad que tienen los aniones solvatados para introducirse y dispersarse entre las laminas
grafiticas, en este sentido los defectos en la superficie de la red hexagonal de carbono desempenan
una funcién importante; un mayor niimero de defectos puede conducir a un mayor niumero de aniones
intercalados en la laminas grafiticas, esta intercalacion disminuye las interacciones van der Waals
entre las laminas. Ademas, el proceso de intercalacién promueve un cambio en el apilamiento atomico
que requiere una migracion de dislocaciones. El limite del proceso de intercalamiento depende del
tamafio de los aniones solvatados y de su grado de polarizabilidad, asi pues, aniones moderadamente
solvatados pueden permitir la adsorcion de cationes como el K+ que tienen una funcion importante

en el proceso de exfoliacion [8,14,15].
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Figura 1. Micrografias SEM de la esponja de nanotubos de carbono antes del tratamiento acido. (a)
Esponja porosa formada de nanofibras de carbono torcidas y parcialmente alineadas, (b) fibra de
carbono con secciones de entrecruzamiento y nudos, (c) fibra de carbono en forma de trenza, y (d)

nudos formados por fibras de carbono torcidas.
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Figura 2. Micrografias SEM de la esponja de nanotubos de carbono después del tratamiento &cido.
(a) Fibras de carbono dafiadas mostrando un nanotubo interior, (b) apertura longitudinal de las fibras
de carbono, (c-d) magnificacion de una fibra de carbono dafiada longitudinalmente, se observa el

desbaste del material grafitico debido al tratamiento acido en (d).
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5.3.2 Analisis termogravimétrico

En la figura 3 se muestran los perfiles de descomposicion térmica de la esponja antes y después del
tratamiento acido. La esponja antes del tratamiento (pristina) tiene dos temperaturas maximas de
oxidacion (T, y Tz). Las temperaturas de oxidacion estan determinadas por los tipos de morfologias
de las fibras que componen la estrucuturas de carbono. La T1=631 °C asociada a la presencia de las
fibras parcialmente alineadas y robustas y la T»=670 °C debido a las fibras de carbono con
morfologias tipo nudos y trenzas. La esponja después del tratamiento acido exhibe principalmente
dos temperaturas maximas de oxidacion (T; y T2). La T=587 °C relacionada a las fibras parcialmente
alineadas con presencia de surcos de distribucion longitudinal junto con una abundancia de vacacias
y bordes. La T>,=662 °C relacionada a los nudos, secciones de entrecruzamiento y trenzas dafiadas
superficialmente por la mezcla de acidos. Se puede observar que en el intervalo de temperatura de
100-550 °C hay tres perdidas de peso que representan ~15% en peso de la muestra, estas pedidas
pueden ser dedibo a depositos de carbon residual de tamafio variable depositado en los intersticios de
las fibras. Observse una reduccion en la temperatura de oxidacion para el caso de la T; de ~40 °C y
en la T, de ~10 °C. La reduccion en la temperatura y los cambios en los perfiles de oxidacion en los
termogramas pueden explicarse en terminos de: 1) La abundancia de defectos que comprenden las
curvaturas, vacancias, bordes y material grafitico expandido. Se han reportado temperaturas de
oxidacion en el intervalo de 420-470°C que resulta de la diferencia en el estrés de la red hexagonal
de atomos de carbono asociado con las diferentes curvaturas (positivas y negativas) de las paredes
internas y externas de los nanotubos de carbono de paredes multiples [16,17], 2) El diametro de los
nanotubos; se ha reportado temperaturas de oxidacion de ~560 °C y ~660 para nanotubos con un
primedio de diametro de 10 nm y 80 nm, respectivamente, asi pues, la disminucion de los diametros
es proporcional a una reduccion en la temperatura de oxidacion [16,18] y 3) La presencia de grupos

funcionales oxigenados anclados en la superficie, en los bordes y las vacancias de las fibras de
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carbono. Se han reportado temperaturas de descomposicion para grupos carboxilos (275 °C),

anhidridos (435 °C) , lactonas (650 °C), fenoles (735 °C), éteres (735 °C) y quinonas (920 °C)

[19,20].
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Figura 3. Analisis termogravimétrico de la esponja de nanotubos de carbono antes y después del
tratamiento acido. Se muestra una reduccion en la temperatura de oxidacion en la esponja después

del tratamiento acido y un perfil con varios procesos de oxidacion.
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5.3.3 Difraccion de rayos-X

El patron de difraccion de las esponjas pristina y tratada con acido se muestran en la figura 5. Se
muestra el pico del apilamiento grafitico C(002) en 26 = 26.5° (linea negra continua) con un ligero
desplazamiento hacia la izquierda, lo que es indicativo de una distancia interplanar ligeramente >3.35
A. Se observa una disminucion de la cristalinidad después del tratamiento 4cido debido al
ensanchamiento de la sefial grafitica después del tratamiento 4cido. Debido a que los picos de
difraccion de rayos X en materiales grafiticos se utilizan para hacer estimaciones de los tamafios de
cristalito tanto en el plano en direccion con el eje a (La) como en tamafios de cristalito perpendicular
al plano en direccion con el eje ¢ (Lc). Asi pues, una amplitud en el pico C(002) indica un cambio en
el tamafio del cristalito en ambas direcciones [21]. Los nanotubos curvados afectan el patron de
difraccion y el espacio reciproco, el cual consistira de duscos que estan orientados perpendicular al
eje del nanotubo [22]. Se puede apreciar también un ligero incremento en la intensidad de la region
de 26 = 40-50° que estan relacionados con las nanoparticulas cataliticas de hierro y que debido a la
abundancia de carbono y a una posible presencia de particulas metalicas de tamafio nanométrico
resulta complicado realizar una precisa indexacion de los picos de difraccion. Mas caracterizacion es
necesaria realizar para realizar una adecuada indexacion del patron de difraccion de rayos x en ambas

muestras.
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Figura 4. Patron de difraccion de rayos-X de las esponjas antes y después del tratamiento acido. Se

muestra el pico grafitico caracteristico de los materiales grafiticos C (002).
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5.3.4 Espectroscopia Raman

El espectro Raman de la muestra antes y después del tratamiento acido se muestran en la figura 5. Se
indican con una linea negra punteada las bandas D (1350 cm™) y G (1580 ¢cm™) caracteristicas del
grafito. La esponja antes el tratamiento muestra un desplazamiendo de ~4 cm™ y de ~6 cm™! para las
banda D y G por debajo de los valores reportados para el grafito. El desplazamiento de la banda D
por debajo del valor del grafito es atribuido a defectos estructurales tales como vacancias, anillos no-
hexagonales y bordes [23,24]. El desplazamiento en la banda G por debajo del valor reportado para
el grafito es atribuido a un efecto de la transferencia de carga de especies dopantes. Para un dopante
donador de carga, se promueve un desplazamiento hacia valores por debajo del reportado para el
grafito [23]. En el caso de esta esponja el efecto puede deberse a la presencia de nitrégeno cuaternario
y/o pirrlitico y a especies de oxigeno tales como grupos éter (metoxis, etoxis) o grupos —OH
(alcoholes, hidroxiquinonas) [25] formados durante el crecimiento de la esponja. Despues del
tratamiento 4cido se observa un desplazamiento de ~12 cm™ y ~25 ecm™ por encima de los valores
reportados para el grafito. El desplazamiento en la banda D a un valor por arriba del reportado es
atribuido a modos de vibracion de enlaces C=C (sp?) de grupos olefinicos y la presencia de bordes
[26,27]. Es posible que un incremento de estos grupos sean el resultado del dafo a la red hexagonal
de carbonos y a la expansion de las laminas grafiticas por el ataque acido. Tambien se observa la
aparicion de sobretonos (modos de vibracion de segundo orden) asociados a la banda D; indicados
como banda 2D (~2700 cm™) y D+G (~2950 cm™). Los modos de vibracion de segundo orden exhiben
un desplazamiento hacia valores por arriba de los reportados de +13 ¢cm™ para ambas bandas. Ferrari
y Basko [27], reportaron que existe un desplazamiento hacia arriba con respecto al valor del grafito
cuando hay un incremento en el numero de laminas de grafeno apiladas, este incremento puede ser
entendido en terminos de la expansion, intercalacion y consecuente exfoliacion producida por los

aniones solvatados (NO;" y SO4?) durante el ataque 4cido a las fibras de carbon. El desplazamiento
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de la banda G a valores por arriba del reportado para el grafito se debe a la presencia de especies
dopantes aceptoras de carga [23]. Debido a que las esponjas fueron sumergidas en una soluciéon con
una abundancia de protones (H+) producto de la disociacion de los acidos nitrico y sulfurico. Es
posible que el nitrogeno dopante haya sufrido una transformacion quimica a grupos tales como
piridinas, y debido a la abundancia de oxigeno de los aniones solvatados, se formen oxidos de
piridina, piridonas y nitros. Y los grupos funcionales oxigenados consistan en lactonas, quinonas y
grupos carboxilicos (4cidos, anhidridos y ésteres) [25]. Finalmente, tambien hay un cambio en el
grado de grafitizacion, el cual es estimado a partir de la relacion de intensidades de las bandas Dy G
(In/lg), valores altos indican una pobre grafitizacion. Se estimo para la esponja antes del tratamiento
acido una relacion de intesidades Ip/Ig de 0.80 y después del tratamiento de 0.85 indicando una

pérdida de grafitizacion.
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Figura 5. Espectros Raman de las esponjas antes y después del tratamiento acido. Se muestran los
modos de vibracion (D y G) caracteristicos de los materiales grafiticos, la linea negra punteada
vertical corresponde a los modos del grafito. Notese la aparicion de los modos de vibracion de

segundo orden (2D y D+G) después del tratamiento acido.

Nota: Estos resultados son preliminares, sin embargo, mas caracterizacion como: XPS, voltametria
ciclica, FTIR y caracterizacion magnética es necesaria y queda como perspectiva de este trabajo de

investigacion.
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Capitulo III

Se estudio el efecto que produce la acetona al ser incluida en las soluciones de bencilamina y etanol

utilizadas durante la produccion de N-CNS mediante un sistema de deposicion quimica de vapor. Una

vez realizada la sintesis, caracterizacion y analisis de resultados se puede concluir lo siguiente:

1.

Las esponjas de carbono fueron obtenidas por deposicion quimica de vapor con rendimientos en
peso de 3.460 g, 9.522 gy 13.425 g para S1, S2 y S3, respectivamente, siendo este método eficaz
en la produccion de esponjas de carbono.

La acetona promovi6 un incremento en peso en el siguiente orden S3>S2>S1, esto debido a que
la proporcion de atomos de carbono incrementa con la acetona como precursor, por lo tanto, la
produccion de esponjas de carbono se ven favorecidas. Por ejemplo, la sintesis S3 es la que
presenta un mayor peso producido y también tiene una mayor proporcion de acetona, con una
relacion molar de 3:1 de acetona-etanol.

Se produjo un desplazamiento en la zona de mayor crecimiento en el interior del tubo de cuarzo
debido a que con el incremento de la acetona, también hubo un incremento en el monéxido de
carbono producido por la descomposicion térmica de la acetona. Esto produjo un incremento en
la presion interna del tubo, desplazando el crecimiento. Se observa mayor crecimiento en el

centimetro 10 para S1, en el centimetro 20 para S2 y finalmente en el centimetro 30 para S3.
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4. De acuerdo con las micrografias SEM las esponjas crecieron en la seccion media del tubo de
cuarzo y estan formadas por nanotubos de carbono robustos, rectos, curvados, torcidos y
enredados, cuyos diametros se encuentran de 520-810 nm. También hubo crecimiento de
nanoestructuras de carbono tales como nanofibras recubriendo nanoparticulas de base hierro y
carbono amorfo, asimismo, en la seccidén final hubo crecimiento de nanoestructuras tipo
nanocebollas de carbono y presencia de nanoparticulas de hierro.

5. Las micrografias TEM muestran la presencia de fibras curvadas y rectas con nanoparticulas de
hierro decorando la superficie y en el interior. Ademas, se muestra la morfologia tipo bambu en
el interior de los nanotubos que es caracteristica de las estructuras dopadas con nitroégeno.
Adicionalmente, se muestran dos tipos de ordenamientos grafiticos con mayor y menor
ordenamiento respecto del ordenamiento del grafito (3.35 A, PDF 00-056-0159) asi confirmado
por el analisis de difraccion de rayos-X. Ademas, se muestra un eje de zona con la distancia
interplanar (4.54 A) correspondiente a la fase de carburo de hierro en la direccién (100).
Adicionalmente por difraccion de rayos-X se observa la presencia de las fases de a-Fe, y-Fe y
Fe;C, respectivamente.

6. Las fibras de carbono muestran las bandas caracteristicas D- y G- de los materiales grafiticos.
Las bandas muestran un desplazamiento de ~30 cm™ con respecto a los modos de vibracion del
grafito que dependen fuertemente de la posicion en donde se colectaron las muestras y de las
concentraciones de etanol y acetona que varian en cada experimento.

7. El analisis por TGA muestra temperaturas para las secciones: inicial (630-647 °C), media (541-
650 °C) y final (517-656 °C) para las esponjas S1, S2 y S3. Las esponjas presentan una menor
temperatura de oxidacion comparada con las esponjas de nanotubos de carbono de pocas capas
(700 °C) y mas elevadas que las reportadas para las espumas de carbono (400 °C).

8. Lared grafitica esta formada principalmente por enlaces C=C (sp?), sin embargo, también tiene
una contribucion de enlaces C-C (sp*). La superficie de las esponjas de nanotubos de carbono

estd funcionalizada con grupos oxigenados tales como C-O, C=0, y O-C=0 y nitrogenados tales
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10.

como piridinico, pirrélico, cuaternario, aminas y 6xidos de nitrégeno. El dopaje de nitrogeno se
encuentra en el intervalo de 3.5-4.9% asi confirmado por analisis XPS.

Las esponjas son altamente hidrofobicas y presentan oleofilicidad. Se probaron en la absorcion
de solventes orgénicos y aceites, siendo el diclorobenceno, cloroformo y diésel, los compuestos
absorbidos preferentemente. La esponja obtenida solo con etanol presento6 la mayor capacidad de
absorcion de diclorobenceno (~40 veces su peso), la esponja obtenida de etanol-acetona 1:1
absorbid preferentemente cloroformo (~12.7 veces su peso) y la esponja obtenida de etanol-
acetona 1:3 absorbi6 con preferencia diésel (~6.0 veces su peso).

La disminucion de la capacidad de absorcion puede atribuirse a la formacion de enlaces C-O en
S2 y S3, asi confirmado por analisis XPS y que tiene poca afinidad para formar alguna interaccion
quimica con los solventes. Asimismo, con el tratamiento acido las esponjas produjeron residuos
de carbon amorfo que impidio estéricamente alguna interaccion de los grupos funcionales con los

solventes organicos y aceites llegando a ser mas hidrofilicas.

Capitulo IV

Se produjeron N-CNS por el método de deposicion quimica de vapor utilizando soluciones de

bencilamina e isopropanol, e incorporando etanol y acetona a los precursores quimicos. De acuerdo

con el analisis y discusion de resultados se puede concluir lo siguiente:

1.

Las esponjas fueron producidas con pesos de 8.80 g, 5.88 g, y 15.71 g para S1 (isopropanol), S2
(isopropanol-etanol) y S3 (isopropanol-acetona), respectivamente. La incorporacion de la acetona
resulté en un incremento en la produccion en peso de las N-CNS.

Estan formadas por dos tipos de fibras de carbono, fibras curvadas que presentan torceduras y

nudos, y fibras alineadas. Estas fibras exhiben secciones de entrecruzamiento y sus promedios de
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diametros son de 443 nm, 514 nm y 284 nm para S1, S2 y S3, respectivamente. También poseen
nanoparticulas de base hierro en el interior y en la superficie de las esponjas recubiertas por
material grafitico, asi confirmado por analisis SEM.

3. Los nanotubos de carbono que forman las esponjas poseen un mayor grado de ordenamiento de
las laminas grafiticas hacia el interior (3.41 A), reduciendo el grado de ordenamiento hacia el
exterior (3.47 A), asi confirmado por el analisis TEM. Los nanotubos curvados exhiben en su
interior la forma tipo bambu y nanoparticulas de base hierro. Se muestran también fibras de
carbono con un gran niamero de nanoparticulas de hierro cubiertas por ldminas grafiticas. El eje
de zona de las nanoparticulas de hierro muestra una distancia de 2.84 A en la direcciéon
cristalografica (012) que es caracteristico del Fe;C. El analisis por difraccion de rayos-X también
confirma la presencia de dos tipos de ordenamientos grafiticos y de la fase de carburo de hierro.

4. Debido a que las esponjas estdn formadas por nanotubos de carbono curvados y alineados el
analisis TGA muestra dos principales temperaturas de oxidacion T, (592-654 °C) y T, (647-682
°C) asociadas a estas estructuras. De manera similar a las esponjas producidas en el capitulo 4,
las esponjas presentan menor temperatura de oxidacion comparada con las esponjas de nanotubos
de carbono de pocas capas (700 °C) y mayor temperatura que las reportadas para las espumas de
carbono (400 °C).

5. De acuerdo con el analisis XPS, las esponjas sintetizadas solo con isopropanol muestran una
esponja superoxigenada (~9.2%).

6. La N-CNS producida con isopropanol revela una alta concentracion de grupos éter (C—0), que se
puede atribuir a grupos funcionales metoxi, etoxi fenoles, éster, acidos carboxilicos, epoxidos y
posiblemente a cadenas alifaticas de carbono con grupos oxigenados complejos anclados en la
superficie de las N-CNS.

7. Las N-CNS producidas solo con isopropanol describen las corrientes anddicas y catddicas mas

altas, funcionalizacion de oxigeno en la electroactividad de los materiales grafiticos.
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8. La superficie quimica de las esponjas fue estudiada, asi como sus propiedades fisicas y quimicas
tales como: hidrofobicidad, electroactividad y capacidad de absorcion.

9. El trabajo provee una ruta alternativa para la sintesis in situ de materiales grafiticos
funcionalizados. Cabe sefialar que en muchos casos la funcionalizacion de oxigeno de materiales
de carbono requiere tratamientos acidos agresivos por muchas horas, incluyendo métodos que
consumen largos periodos de tiempo para remover el exceso de adcido remanente.

10. Las mediciones magnéticas a temperatura ambiente (300 K) revelan que las N-CNS son
ferromagnéticas con campos coercitivos (~0.29 kOe).

11. En resumen, se obtuvieron materiales de carbono multifuncionales con propiedades atractivas de
superhidrofobicidad, absorcion de aceites y solventes organicos, electroactivas y con propiedades

ferromagnéticas.

Capitulo V

Se realiz6 el tratamiento acido con una solucion de acida (H2SO4/HNO3) de la esponja de
1sopropanol. De acuerdo con el andlisis y discusion de los resultados se puede concluir lo
siguiente:

Se logré la apertura y dafio a la superficie de la esponja producida con isopropanol con 1 min
de exposicion. Los cambios estructurales obtenidos produjeron efectos observables tales
como: a) Las fibras fueron abiertas de forma longitudinal dejando material grafitico expuesto,
asi mostrado por microscopia electronica de barrido, b) La reduccion de los valores de las
temperaturas de oxidacion Ti y Tz de -40 y -10 °C, respectivamente, ¢) El ensanchamiento
del pico de difraccion grafitico C (002) relacionado con un incremento en la presencia de

defectos, y d) El desplazamiento hacia valores por encima de los modos de vibracion
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Conclusiones

caracteristicos reportados para el grafito, asi como la aparicion de modos de vibracion de
segundo orden después del tratamiento acido son una consecuencia del incremento de bordes,

vacancias y defectos.
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Informacion Suplementaria

Capitulo III
Distancia Altura Centro de Area
Muestra C (002) FWHM Max. Gravedad Integrada
A) (%)
3.4544 2.7189 280.8379 25.7595 75.5308
S1-M2 3.3599 0.5532 479.1502 26.4969 24.4691
3.4887 1.8984 2139.9831 25.5017 78.4892
S1-M3 3.3939 0.8432 1515.1246 26.2264 21.5107
3.4938 1.9305 1922.2624 25.4642 81.5374
S1-Md 3.4071 1.0076 886.9129 26.1232 18.4626
3.5235 3.9325 1325.4532 25.2460 61.7168
S1-MS 3.4465 1.9546 1770.6042 25.8191 38.2831
3.5499 3.5433 2290.6602 25.0549 62.7198
S1-Mé 3.4478 2.0366 2537.1277 25.8092 37.2801
3.8151 5.8268 237.7716 23.2877 35.4715
S1-M7 3.4740 2.9362 881.0386 25.6117 64.5284

Tabla S1. Datos de la deconvolucion de la direccion cristalografica (002) utilizando dos picos: pico-
vy (primera fila, color negro) y del pico-n (segunda fila, color rojo) para las muestras del experimento
S1 (Etanol). El angulo (26), posicion del pico (centro de gravedad), distancia interplanar (doo2),
intensidad del pico, ancho a altura media (FWHM, por sus siglas en inglés) y el area bajo las curvas.
El area integrada del pico-n indica el numero de 4tomos aromaticos o grado de grafitizacion, mientras

que el area del pico-y indica la cantidad del desorden en las estructuras grafiticas.
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Distancia Altura Centro de Area
e C (002) FWHM Max. Gravedad Integrada
A) (%)
3.5036 2.4081 765.5964 25.3912 58.8183
S2-M2 3.3873 0.8859 1791.7987 26.2789 41.1816
3.4944 1.9718 3196.3179 25.4597 71.5646
52-Md 3.4022 0.9714 2829.5920 26.1614 28.4353
3.4857 1.8787 2548.0994 25.5238 74.9885
S2-M3 3.3918 0.8043 2435.8829 26.2434 25.0114
3.4849 1.8740 2512.5193 25.5297 77.1999
52-Mé 3.3945 0.7809 2033.6989 26.2221 22.8005
3.5152 2.2040 637.9367 25.3062 76.9135
S2-M7 3.3977 1.2152 444.8150 26.1969 23.0864
3.4880 2.1620 606.3194 25.5067 83.7621
S2-M8 3.3949 1.0432 288.2465 26.2190 16.2378

Tabla S2. Datos de la deconvolucion de la direccion cristalografica (002) utilizando dos picos: pico-
v (primera fila, color negro) y del pico-n (segunda fila, color rojo) para las muestras del experimento

S2 (Etanol-Acetona 1:1).
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Distancia Altura Centro de Area
e C (002) FWHM Max. Gravedad Integrada
A) (%)
3.5256 3.2210 316.2898 25.2308 46.2643
53-M2 3.3798 1.1892 1010.4437 26.3379 53.7356
3.4970 1.9673 2590.7137 25.4404 64.2205
53-Mé 3.4058 1.0985 27717.7051 26.1333 35.7794
3.5064 1.9277 1557.9476 25.3708 59.0446
53-M7 3.4157 1.2647 1758.6450 26.0562 40.9553
3.5056 2.0078 2214.6843 25.3766 63.2409
53-M8 3.4205 1.3319 2134.7377 26.0191 36.7590
3.4920 1.9252 1756.9729 25.4776 76.5102
53-MP 3.4041 1.1165 975.1575 26.1464 23.4897
S3-M10 3.5258 2.5149 689.7997 25.2292 62.0345
3.4210 1.5312 784.6942 26.0155 37.9654

Tabla S3. Datos de la deconvolucion de la direccion cristalografica (002) utilizando dos picos: pico-
v (primera fila, color negro) y del pico-n (segunda fila, color rojo) para las muestras del experimento

S3 (Etanol-Acetona 1:3).
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Seccion Muestra  Temperatura (°C)  Residuo en peso (%)

S1-M3 647 0.000
Inicial S2-M2 640 3.14
S3-M2 630 3.14
S1-M4 635 2.69
Media S2-M4 650 0.000
S3-M6 541 1.570
S1-M8 517 25.34
Final S2-M8 656 0.00125
S3-M8 572 0.00249

Tabla S4. Temperaturas de oxidacion y peso residual del analisis termogravimétrico de las esponjas
de nanotubos de carbono colectadas a lo largo del reactor (secciones inicial, media y final). La mayor

cantidad de peso residual obtenido se obtuvo en la seccion final para el experimento S1.
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Muestra Enlace C. Gravedad (eV) FWHM Area int. (%)

C=C 284.76 0.98 42.88

S1-M4 C-C 285.24 1.85 39.31
C-O 287.16 1.41 3.73

0-C=0 289.17 5.90 14.08

C=C 284.84 0.83 29.52

S0-M4 C-C 285.12 1.53 42.32
C-O 286.44 2.97 18.97

0-C=0 290.82 4.05 9.19

C=C 284.70 0.94 39.40

33-M6 C-C 285.11 1.97 38.84
C-O 286.81 2.78 10.53

0-C=0 290.43 5.09 11.23

Tabla SS. Datos de la deconvolucion del pico Cls para las muestras S1-M4, S2-M4 y S3-M6.
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Muestra Enlace C. Gravedad (eV) FWHM Area int. (%)
N-piridinico 399.41 1.29 10.80
S1-M4 N-pirrélico 400.60 1.99 43.70
N-cuaternario 401.72 1.8 37.00
N-O 403.43 1.44 8.40
N-piridinico 400.02 1.37 10.20
$2-M4 N-pirrolico 401.03 1.81 35.40
N-cuaternario 401.95 1.58 46.90
N-O 402.76 1.06 7.50
-NH> 398.32 1.89 6.60
N-piridinico 399.37 2.88 25.50
S3-M6 N-pirrélico 400.92 1.58 22.00
N-cuaternario 401.9 2.18 40.90
N-O 404.05 1.61 4.90

Tabla S6. Datos de la deconvolucion del pico N1s para las muestras S1-M4, S2-M4 y S3-M6.
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Muestra Enlace C. Gravedad (eV) FWHM Area int. (%)
C=0 531.66 1.82 24.80
C-O 532.58 1.32 35.80
S1-M4 0-C=0 533.71 1.41 27.20
COOH 535.02 1.6 8.50
N-O 536.57 1.49 3.70
Fe-O 529.57 1.37 5.80
Fe(OH)O 530.74 0.89 3.70
C-0 532.08 1.84 22.00
S2-M4 0-C=0 533.37 23 53.60
COOH 535.39 1.58 5.80
N-O 536.64 0.88 3.30
0./C 537.83 1.02 5.80
Fe-O 529.93 1.01 3.40
Fe(OH)O 530.51 0.7 3.10
S3-M6 C=0 531.84 1.6 30.30
C-O 532.72 1.83 48.90
0-C=0 533.97 1.35 10.60
COOH 534.83 1.48 3.60

Tabla S7. Datos de la deconvolucion del pico Ols para las muestras S1-M4, S2-M4 y S3-M6.
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Figura S1. Absorcion de solventes organicos y aceites de las esponjas de nanotubos de carbono

después del tratamiento acido. (a) S1-M4 (etanol), (b) S2-M5 (etanol-acetona 1:1) y (¢) S3-M7

(etanol-acetona 1:3).
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Capitulo IV

Distancia Centro G. Area Int.
Muestra FWHM Altura Max.

Com (A) (260) (%)
St vy =3.49 1.9184 1996.1006 25.5055 81.3516
n=23.39 0.8650 1125.0488 26.2458 18.6484
2 vy=23.53 1.9923 1424.3793 25.2290 76.7136
n=23.41 1.1413 1028.8289 26.08501 23.2863
3 v=13.49 1.9078 4905.7227 25.4909 67.5133
n=23.39 0.7551 7138.8155 26.2959 32.4866

Tabla S8. Analisis de difraccion de rayos-X del plano cristalografico C (002). Se utilizaron dos

curvas pseudo-Voigt para ajustar el perfil de la curva C (002). Las curvas fueron etiquetadas como

pico-y (primero fila, color rojo) y pico-n (segunda fila, color azul), respectivamente. El area del pico-

v un ordenamiento de las ldminas de carbono expandido o poco ordenado, y el pico-m indica un

ordenamiento similar al del grafito. La posicion de las curvas estd definida por el centro de gravedad

(20), el ancho a media altura (FWHM), la altura maxima y el area integrada (%).
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Centro G. FWHM

Muestra Banda 1 1 Altura Max. Area (%)
(cm™) (cm™)

D1 1175 322.0108 10.0849 11.5421

3] D 1346 160.5556 65.4679 43,9988
D2 1499 146.0315 20.3034 12.5012

G 1574 91.6272 80.0696 31.9579

D1 1168 294.7657 10.8739 10.9128

30 D 1351 163.2382 70.3884 45.1299
D2 1507 154.2984 22.0575 13.3983

G 1586 92.8190 80.6058 30.5590

DI 1171 335.8018 11.4326 12.7745

33 D 1345 141.5729 74.9499 42.7219
D2 1492 153.3128 19.4873 11.9044

G 1577 90.5860 86.9840 32.5992

Tabla S9. Deconvolucion de las bandas D y G del espectro Raman para los experimentos S1, S2 'y
S3. Cuatro curvas Lorenzianas (D1, D, D2 y G) fueron utilizadas para realizar el ajuste de los perfiles

de las bandas D y G mostradas en la figura 11.
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Razon
N-CNS Enlace Centro (eV) F\(’Z‘}]I)M Area (%) ﬁte(l):tlilsz
(%)
Si-C 282.95 1.12 6.2 5.44
Fe-C 283.52 0.85 8.5 7.45
C=C (sp?) 284.42 0.91 30.2 26.49
S1 C-C (sp?) 284.76 1.09 30.9 27.10
C-O/C-N 285.51 1.34 12.8 11.23
C=0 286.77 2.52 9.0 7.89
O-C=0 290.07 2.77 2.3 2.02
Fe-C 283.59 0.92 6.9 6.32
C=C (sp?) 284 45 0.83 34.9 31.97
o C-C (sp®) 284.91 1.09 37.1 33.98
C-O/C-N 285.84 1.11 6.8 6.23
C=0 286.48 2.54 93 8.52
0O-C=0 289.80 4.10 5.0 4.58
Fe-C 283.36 1.15 12.4 11.14
C=C (sp?) 284.05 0.69 25.1 22.54
3 C-C (sp?) 284.37 1.19 40.8 36.64
C-O/C-N 285.31 1.45 7.2 6.47
C=0 285.93 2.69 8.8 7.90
O-C=0 289.24 4.56 5.8 5.21

Tabla S10. Analisis de la deconvolucion del C (1s) del espectro XPS para los experimentos S1, S2 'y

S3. Nétese la presencia de enlaces C=C (sp?), C-C (sp?), C-O, C=0 y O-C=0.
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Razoén
Centro FWHM ‘ Atémica
N-CNS Enlace (V) (V) Area (%) Relativa

(%)

Fe-N 397.06 1.50 5.9 0.08
N-piridinico 398.47 1.54 18.9 0.26

S1 N-pirrolico 399.85 1.69 247 0.35
N-cuaternario 400.92 1.40 21.0 0.29

Oxido de N-piridina 402.01 1.37 15.8 0.22

NO; 403.46 1.64 7.0 0.10

N, 404.75 1.69 6.6 0.09
N-piridinico 398.32 1.36 13.3 0.17
N-pirrolico 399.32 1.40 19.9 0.26

S2 N-cuaternario 400.54 1.24 248 0.32
Oxido de N-piridina 401.58 1.49 34.6 0.45

NO; 403.15 1.35 7.4 0.10

Fe-N 397.07 1.42 10.1 0.39
N-piridinico 398.40 1.31 273 1.06

S3 N-pirrolico 399.76 1.28 17.4 0.68
N-cuaternario 400.89 1.76 40.6 1.58

Oxido de N-piridina 402.32 0.88 4.6 0.18

Tabla S11. Analisis de la deconvolucidn del N (1s) del espectro XPS para los experimentos S1, S2 'y

S3. Nétese la presencia de enlaces de N-piridinico, N-pirrélico, N-cuaternario y 6xidos de nitrogeno.
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Razén
N-CNS Enlace Centro (eV) F‘(Z{;I)M Area (%) ﬁ::;:tlilsg

(%)

Fe-O 530.32 1.34 15.9 1.46

C=0 531.12 1.11 11.5 1.06

S1 C-O 532.09 1.21 34.7 3.19
0-C=0 532.63 1.56 20.3 1.87

COOH 533.52 1.77 17.7 1.63

Fe-O 530.47 0.93 6.3 0.34

Cc=0 531.18 0.74 4.6 0.25

S2 C-O 532.06 1.10 34.4 1.86
0-C=0 532.73 1.36 37.8 2.04

COOH 533.75 1.46 16.8 0.91

Fe-O 529.98 1.30 7.1 0.40

Cc=0 530.89 1.26 17.7 0.99

S3 C-O 531.80 1.15 37.8 2.12
0-C=0 532.57 1.44 17.6 0.99

COOH 533.13 1.60 19.7 1.10

Tabla S12. Analisis de la deconvolucién del O (1s) del espectro XPS para los experimentos S1, S2 'y

S3. Notese la presencia de enlaces de carbonilos, carboxilos, éteres, ésteres y acidos carboxilicos.

Cortés-Lépez AJ., IPICYT, 2020 150



AHEXO 1

N-CNS Nimero c_lle onda Enlace
(em™)
1055 C-0-C
1395 CH;
1450 CH»
1521 C-O0
S1 1644 Cc=C
1745 C=0
2055 C=N
2313 N=0
3565 COOH
3750 N-H
1041 C-0-C
1398 CH;
1460 CH,
1518 C-O0
1650 Cc=C
52 1743 C=0
2051 C=N
2296 N=0
3564 COOH
3752 N-H
1395 CH;
1455 CH>
1519 C-O
1947 Cc=C
S3 1744 C=0
2066 C=N
2311 N=0
3564 COOH
3750 N-H

Tabla S13. Frecuencias de los modos de vibracion de los enlaces identificados de los espectros de
FTIR de las N-CNS para S1 (isopropanol), S2 (isopropanol-etanol) y S3 (isopropanol-acetona), ver

figura 16. Solo metilos y metilenos fueron identificados en las muestras S1 y S2.
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Figura S2. (a) Imagen de la N-CNS. (b-d) Esponja sumergida en gasolina por 5 min y
subsecuentemente quemada para remover el solvente. La esponja quemada es reutilizada. La

capacidad de absorcion de solventes y aceites se muestra en la figura 17.
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Figura S3. (a) Imagen fotografica del sistema montado para la colecta de los ciclos de voltametria.
(b) Magnificacion del sistema, se observan el electrodo de referencia de Ag/Ag/KCl saturado (Mod
RE 1-CP), el contraelectrodo de platino, y el electrodo de trabajo formado por la malla de acero

inoxidable sosteniendo la muestra de esponja, todos cubiertos por el electrolito de H,SO4 0.5M.
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Figura S4. Comportamiento de la corriente anddica de esponjas de nanotubos de carbono. La
separacion entre los picos anodico y catodico es de 90 mV lo cual es mas grande que el reportado
para el cobre. La presencia de grandes corrientes anddicas y catodicas para la muestra S1 sugiere la

presencia de mas sitios activos en su superficie.
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Figura S5. Imagen de las esponjas de la muestra S1 y una gota de agua sobre la superficie revelando

el comportamiento hidrofobico.
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CONIP 2018 Reto Ipitesis, San Luis Potosi. Sesion Oral. Desarrollo de Nanomateriales de
Carbono Para Aplicaciones Ambientales.

AMEXCarb 2017, San Luis Potosi. Poster. Produccion de Esponjas de Nanotubos de Carbono
Dopados con Nitrogeno Usando Isopropanol por el Método AACVD.

Congresos Internacionales

Carbon 2019, Lexington, USA. Oral presentation. Electrochemical and Magnetic Properties of
Carbon Nanotube Sponges.

Carbon 2018, Madrid, ESP. Oral presentation. Removal of Organic and Pharmaceutical
Pollutants Using Carbon Nanotube Sponges.

TLMC3 2018, Bogota, COL. Poster. Produccion de Esponjas de Nanotubos de Carbon
Promovidas por Acetone por CVD.

Carbon 2017, Melbourne, AUS. Oral presentation. Production of Nitrogen-doped Carbon
Nanotube Sponges Using Isopropanol as Precursor in the AACVD Method. Poster. Self-assembly
of Nitrogen-doped Carbon Nanobelts via Catalytic Chemical Vapor Deposition.

NT-17 2017, Belo Horizonte, BRA. Poster. Nitrogen-doped Carbon Nanotube Sponge-type
Synthesized With Isopropanol Solutions in the AACVD Method.

Carbon 2016, Pennsylvania, USA. Oral presentation. It is Possible to Synthesize Multiwalled

Carbon Nanotubes Using a Very Low Ferrocene Concentration?. Poster. Role of the Acetone in
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the Carbon Sponge Growth. Poster. Nitrogen-doped Carbon Three-dimensional Structures:
Synthesis, Characterization and Magnetic Properties. Poster. Enzymatic Degradation of
Nitrogen-doped Multiwalled Carbon Nanotube.

7. TLMC2 2016, Termas de Chillan, CHL. Poster. Role of the Acetone in the Carbon Sponge
Growth. Poster. Synthesis of Multiwalled Carbon Nanotubes Using a Very Low Ferrocene

Concentration.
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