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Resumen

“Crecimiento de nanotubos de carbono mediante

un nuevo precursor de catalizador”

Regularmente, los nanotubos de carbono se producen utilizando catalizadores
por deposicidén quimica de vapor asistido por aerosol (DQV-AA). En este estudio
usamos un catalizador hibrido formado por hematita (Fe203), cuarzo (SiO2) y
cobre (Cu) como fuente de catalizador para el crecimiento de nanotubos de
carbono. El precursor de carbono utilizado fue una solucién de tolueno/NN-
Dimetilformamida. El proceso de DQV-AA se realiz6 a tres temperaturas (750°C,
850 ° C y 950°C) bajo un flujo de Ar/H2. Las muestras se caracterizan para
conocer el efecto del nuevo catalizador en las propiedades y eficiencia de los
NTC. Para tal efecto se han optimizado los parametros y realizando un estudio
de sus propiedades estructurales, cristalogréaficas y térmicas que presenta este
nanomaterial. La morfologia, didametro, grado de grafitizacion, modos de
vibracién de en laces de carbono y nitrégeno, cristalinidad y fases presentes en
los NTC se analizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmision (TEM), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia por Transformada de Fourier y Difraccion de Rayos X (XRD),
respectivamente. La estabilidad térmica de NTC se estudié mediante el analisis
termogravimétrico (TGA). El propésito de este trabajo es estudiar un nuevo
precursor de catalizador para la fabricacion de nanoestructuras de carbono

dopados.

Palabras clave: carbono, nanoestructuras, nanotubos, cobre, NN-

dimetilformamida.
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Abstract

"Growth of carbon nanotubes by means of a new

catalyst precursor."

Carbon nanotubes are typically produced using aerosol-assisted chemical vapor
deposition (DQV-AA) catalysts. In this study, we use a hybrid catalyst made up
of hematite (Fe203), quartz (SiOz2), and copper (Cu) as a source of catalyst for the
growth of carbon nanotubes. The carbon precursor used was a toluene / NN-
Dimethylformamide solution. The DQV-AA process was carried out at three
temperatures (750°C, 850°C, and 950°C) under a flow of Ar / Hz. The samples
are characterized to know the effect of the new catalyst on the properties and
efficiency of the NTCs. For this purpose, the parameters have been optimized
and a study of the structural, crystallographic, and thermal properties of this
nanomaterial has been carried out. The morphology, diameter, degree of
graphitization, modes of vibration of carbon and nitrogen bonds, crystallinity, and
phases present in the NTCs were analyzed employing scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Raman
spectroscopy, Spectroscopy. by Fourier Transform and X-Ray Diffraction (XRD),
respectively. The thermal stability of NTC was studied by thermogravimetric
analysis (TGA). The purpose of this work is to study a new catalyst precursor for

the manufacture of doped carbon nanostructures.

Keywords: carbon, nanostructures, nanotubes, copper, NN-dimethylformami
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CAPITULO 1: Antecedentes

1.1 Introduccion

Los nanomateriales basados en estructuras de carbono han llamado la atencion
desde su descubrimiento en 1991(1] debido a sus excelentes propiedades [2-3].
En especial los nanotubos de carbono (NTC) y grafeno han despertado un gran
interés al presentar excelentes propiedades electroquimicas, que lo hace factible
para aplicaciones como sensores [4-7] biosensores [8-11], baterias [12-14],
supercapacitores [15-18] y reduccion de oxigeno [19-20]. Hay dos tipos
principales de NTC; los nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) y los
nanotubos de carbono de pared multiple (NTCMP). Entre los métodos de sintesis
mas utilizados para la obtencion de los NTC se encuentra el depdsito quimico de
vapor (DQV), al ser una técnica simple y econdmica, ademas, mejora el
rendimiento y pureza de los NTC [21]. Asimismo, con esta técnica se tiene un
mejor control sobre los parametros de crecimiento. Los parametros principales
para el crecimiento de NTC en DQV son el precursor de carbono, el catalizador
y la temperatura de crecimiento [22]. Los precursores de carbono mas utilizados
son el acetileno, etileno, propileno, metano, benceno, tolueno, etanol,
bencilamina, diclorobenceno, entre otros. [23]. Como se mencion6
anteriormente, otro factor importante para el crecimiento de los NTC es el
catalizador, estos pueden ser en polvo dentro del horno como un sustrato o
pueden estar en la solucion precursora y ser arrastrados por el gas cuando esta
en forma de nube [23]. Los mas utilizados han sido hierro (Fe), niquel (Ni),
cobalto (Co) [24-27], Sin embargo, se han empleado muchos otros elementos en
forma de nanoparticulas como: Pd, Pt, Ru, entre otras [28-29]. También se han
empleado metales nobles como: Cu [28], Ag [28], Au [30]. Compuestos mixtos
tales como: SiC [31], SiO2 [30], [31], Al203 [30], TiO2 [32], entre otros. Es decir,
para la sintesis de NTC, se puede utilizar un solo catalizador o una mezcla de
estos. Se han utilizado catalizadores bimetalicos de Fe-Mo [33], Fe-Al [34], Fe-
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Cu [35], entre otros. Recientemente, se ha reportado un catalizador ternario de
Fe-Co-Ni [27]. Dentro de los catalizadores utilizados para el crecimiento de NTC,
los metales nobles se comportan de manera diferente ya que poseen una
solubilidad excepcionalmente baja para el carbono. A pesar de eso, el Cu se ha
usado ampliamente como material de soporte para la sintesis de grafeno [36-
38]. Ademas, investigaciones anteriores han reportado el crecimiento de NTC en
sustratos de cobre [39-52], asimismo, se ha descubierto que su pequefio tamafio
de particula (menos de 5 nm) es util para la solubilidad del carbono durante el
crecimiento de los NTC [41,43]. El Cu como catalizador ha generado pocos
defectos y una alta eficiencia catalitica para el crecimiento de matrices de
nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) [40], ya que, los atomos de
carbono pueden disolverse en las nanoparticulas de Cu y precipitarse para
formar estructuras grafiticas. Li et al [44] obtuvieron NTC sobre un sustrato de
lamina de cobre, utilizando titanio o niquel-cromo como capa de barrera de
difusidn entre el sustrato metalico y la bicapa de alimina/hierro. Debido a su alta
conductividad térmica y eléctrica, el cobre (Cu) se destaca como un sustrato
metdlico para sintetizar NTC para aplicaciones de baterias e interfaces térmicas
mejoradas. Li, Yan, et al. [45] observaron que el Cu es un catalizador muy
adecuado para el cultivo de matrices NTCPS sobre sustratos de silicio y cuarzo
y a su vez son apropiados para la fabricacion de nanodispositivos de alto
rendimiento. Indranil, Lahiri., et al [46] obtuvieron NTCMP alineados utilizando
laminas de Cu depositadas en capas de Tiy Ni usando el método de DQV a 973
K con una mezcla de gas H2 + C2H4. Se midieron sus propiedades utilizando un
equipo de emision de campo. Encontraron que el material presenta una alta
emision y una buena resistencia a la degradacion con el tiempo. Atthipalli,
Gowtam., et al. [47] encontré que sustratos de lamina de cobre ayudaba al
crecimiento de nanotubos de carbono densos alineados verticalmente cuando se
usaba un método de CVD con catalizador de Fe adicional suministrado durante
el crecimiento. He, Maoshual, et al. [48] desarrollaron un catalizador de Fe-Cu
con soporte de MgO que favorecio el crecimiento de NTCPS de diametro
pequefio utilizando monéxido de carbono (CO) como fuente de carbono. En su
estudio encontraron que la adicion de Cu al catalizador de Fe aumenta el
rendimiento de los NTCPS. Posteriormente, encontraron que el crecimiento
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produce casi un 90% de tubos semiconductores que pueden favorecer a
aplicaciones relacionadas con la asociacion / disociacion de CO. Zhu, Jiangtao.,
et al [49] fabricaron nanotubos de carbono multipared (NTCMP) con una
estructura tipo bambu en una lamina de Cu sin catalizador adicional a partir de
etanol mediante DQV a diferentes temperaturas y tiempos de sintesis.
Confirmaron que las nanoparticulas de cobre migraron desde la lamina de cobre
a través de la pelicula de carbono. Teblum, Eti., et al [50] obtuvieron NTC
alineados verticalmente con gran conductividad eléctrica usando sustratos de Cu
con una capa de Al203 y Fe como catalizador utilizando DQV. Los NTC tenian
hasta un milimetro de longitud. Se encontré que la difusién del cobre en la capa
de alumina durante el proceso térmico fue la clave para explicar la conductividad
eléctrica. Lettiere, B., et al [52] informan la obtencién de NTC altos (270 um de
altura méaxima) de alta densidad crecidas sobre laminas de Cu utilizando un
catalizador soportado por Fe / Al203 con una capa de tungsteno (W) subyacente
como barrera de difusién. La incorporacién de tungsteno en el soporte del
catalizador evita la difusiéon del catalizador de hierro en el cobre subyacente y
promueve la formacion de una poblacion de particulas de catalizador de alta
densidad. Otro aspecto estudiado ha sido el dopaje de los NTC, principalmente
su estudio con nitrégeno y boro han sido intensamente investigados [53-56]. Se
sabe gque cuando uno a mas atomos de carbono es reemplazados o sustituidos
por otros atomos, esta situaciéon mejora la conductividad de los electrones en los
NTC [56]. En general, la presencia de nitrégeno en los NTC modifica su
estructura, lo que conduce a areas superficiales mas grandes, una alta densidad
de defectos, modifica las caracteristicas de transferencia de carga con electrones
excesivos, reduce la energia superficial para mejorar la dispersabilidad en
solventes y otros medios, modifica las estructuras de nivel atomico para
entrelazar a los huéspedes, como los atomos de metales de transicion y ofrece
dipolos permanentes que pueden activar la actividad catalitica y la reactividad

superficial [57,58].

Jimeénez, Ramirez., et al [59] han encontrado un buen rendimiento de nanotubos
de carbono dopados con nitrégeno (NTC-N) con una eficiencia del 340% donde

la eficiencia se mide de la siguiente manera Eficiencia = (masa final-masa
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inicial/masa inicial) *100. Los autores utilizaron el método de depdsito quimico
de vapor asistido por aerosol (DQVAA). Como material inicial usaron un material
natural denominado BIF por sus siglas en inglés (banded iron formation), el cual
esta compuesto de 50 % de hematita (Fe203 + SiO2) y 50 % de didxido de silicio
(SiO2). La fuente de carbono y nitrogeno fue bencilamina y el catalizador fue el
hierro o carburo de hierro. Para incrementar la reactividad de los materiales
usados como sustratos y catalizadores se us6 el método de molienda mecanica.
Los tiempos de molienda variaron de 0 horas hasta 3 horas con espacios de una
hora entre ellos. Los autores encontraron que los NTC-N presentaron diferente
calidad en la grafitizacion dependiendo del sustrato-catalizador usado, en
particular se encontr6 que el de mejor calidad desde este punto de vista (ID/IG =
0.55) fueron aquellos en los que se utilizoé la muestra con 1 hora de molienda.
Ademas, se encontrd que los residuos entendiéndose estos como aquellos que
se obtienen después de un estudio de analisis termogravimétrico disminuye al
aumentar el tiempo de molienda. El BIF result6 interesante para utilizarlo en una
produccion de NTC-N a gran escala. Asimismo, se encontré que sus propiedades
electroguimicas son muy interesantes dado que existe una combinacion entre un
comportamiento de doble capa y un comportamiento pseudocapacitivo.
Dependiendo del material molido a distintos tiempos de molienda, se puede
encontrar diferentes comportamientos electroquimicos y se puede utilizar en
diferentes aplicaciones como sensores electroquimicos, baterias de iones
metdlicos o para otros usos donde las propiedades electroquimicas sean
importantes. Por otra parte, |60] demostraron que, utilizando
laminas de Cu muy delgadas, se pudo obtener nanoestructuras tubulares en
donde capas grafiticas forman nanotubos de ciertos diametros. También se
encontraron morfologias helicoidales, espigas y nanotubos de carbono de pared
multiple con estructura tipo bambu. Estos resultados, nos permiten entender que
dependiendo del tratamiento que se les dé a las laminas de cobre, es posible
lograr estructuras con caracteristicas especiales y propiedades electroquimicas
también interesantes. Se hizo un estudio electroquimico de los materiales y se

puede utilizar para la promocion de reacciones redox (RR).
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Siguiendo las investigaciones anteriores, en el presente estudio se utilizé un
catalizador compuesto de hematita (Fe20s), cuarzo (SiOz2) y cobre (Cu). Se
pretende adicionalmente estudiar algunas propiedades electroquimicas de estos
materiales, debido a que recientemente se ha reportado excelentes propiedades
electroguimicas de los NTC. En este trabajo de maestria se investiga qué
modificaciones morfologicas, fisicas y quimicas se producen al incluir el Cu en el
catalizador y obtener un material hibrido en un solo paso y aprovechar las
propiedades del Cu en procesos electroquimicos que pueden ser mejorados con
la intervencion de un nanomaterial de carbono con nitrégeno en su red grafitica.
Para el desarrollo del trabajo se procedi6 a variar las condiciones de temperatura

gue nos permitié determinar su efecto en la morfologia y propiedades.

1.2 Hipotesis

Es favorable la eficiencia de NTCMP-N al utilizer un nuevo precursor de
catalizador compuesto de hematite/cuarzo/cobre para aplicaciones

electroquimicas.

1.3 Objetivo general

Estudiar sistematicamente los nanotubos de carbono dopados con nitrogeno
(NTC-N) obtenidos mediante un nuevo precursor de catalizador mediante el

método de depdsito quimico de vapor asistido por aerosol.

1.4 Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono multicapa nitrogenados
(NTCMP-N).

e Preparar el precursor de catalizador utilizando hematita, cuarzo y cobre a
diferentes tiempos de molienda.

e Estudiar el efecto de los parametros de temperatura y concentracion del
catalizador en la morfologia y propiedades de los NTCMP-N.

e Analizar el efecto del tiempo de molienda en la produccion de los NTCMP-
N.
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e Estudiar la importancia de los precursors de catalizadores en el

crecimiento de los nanotubos de carbono.

2.1 Introduccién
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Para la obtencion de NTC se han realizado diversos métodos de sintesis. Entre
los métodos mas utilizados destacan tres; (i) descarga de arco eléctrico, (ii)
vaporizacion con laser vy (iii) depdésito quimico de vapor (DQV). El primer método
consiste en la evaporacion de atomos de carbono ocasionado por un plasma de
gas de helio generalmente por una descarga carbono-carbono con dos
electrodos de grafito a altas temperaturas (por encima de 1700 ° C). Mediante
esta técnica es posible generar tanto NTCMP como NTCPS. Sin embargo, una
limitante de esta técnica es el volumen de muestra que se puede producir en
relacion con el tamafio de la fuente de carbono, ademaés, es necesario realizar
tratamiento de purificacion posteriores debido a la presencia de impurezas
durante la sintesis [61-62]. EI método de vaporizacién con laser de un objetivo
se lleva a cabo en una atmésfera de argon en un tubo de silicio dentro de un
horno para obtener NTCMP [63]. Las propiedades de los NTC por este método
dependen de las propiedades del laser, la composicion estructural y quimica del
material objetivo, la presidon de la camara y la composicion quimica, el flujo y la
presion del gas, el sustrato y la temperatura ambiente y la distancia entre el
objetivo y los sustratos [62]. Por ultimo, el método de DQV consiste en la
descomposicion térmica de un vapor de hidrocarburo en presencia de un
catalizador [62]. En esta técnica el catalizador puede colocarse dentro de un tubo
por lo general de cuarzo que se encuentra dentro de un horno tubular.
Posteriormente, al llegar a la temperatura de sintesis deseada se hace pasar el
vapor de precursor de carbono durante un periodo de tiempo y el material de
NTC se recoge al enfriar el sistema a temperatura ambiente. Este método es el
mas utilizado en la fabricacibn de NTC, ya que, es una técnica simple y
econdémicamente viable para la produccién de CNT a gran escala y bastante pura
del material obtenido en comparacion con la ablacion con laser, ademas, tener
un mejor control de los parametros de crecimiento [64,62]. Por lo tanto, en este
estudio se realizé la técnica de DQV utilizando por hematita (Fe203), cuarzo
(SiO2) y cobre (Cu) como catalizador y NN-Dimetilformamida / Tolueno como
precursor de carbono. A continuacion, se indica la preparacion del catalizador,

asi como, la descripcion del método de sintesis.
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2.2 Preparacion del catalizador

El catalizador hibrido utilizado para la sintesis de NTC-N consistié en una mezcla
de hematita (Fe20s3), cuarzo (SiO2) y polvo de cobre (Cu), este ultimo en
diferentes cantidades. Para lograr una mejor homogeneizacion y reduccién del
tamafo de particulas de la mezcla se realiz6 la técnica de molienda mecanica
mediante un molino de bolas de alta energia 8000D Mixer/Mill (SPEX
SamplePrep 115V, 1060 rpm). Este procedimiento mejoro la cantidad de muestra
usando el catalizador de hematita y cuarzo [59]. Los polvos se introdujeron en
un vial de agata con 3 balines de agata (uno pequefio y uno mediano de 8 mmy
6.2 mm de diametro, respectivamente), seguido de esto el vial se colocé en el
molino de bolas variando los tiempos de molienda. Los tiempos de molienda
variaron de 0 h, 30 min'y 60 min. En la figura 2.1, se muestra el esquema de este
procedimiento. Los polvos obtenidos de la molienda presentan una coloracion
marron clara. En la tabla 2.1, se describe el nombre y las condiciones de

molienda para cada muestra.

Tabla 2.1 Condiciones de molienda para cada muestra

Muestra  Hematita Cuarzo Cobre Tiempo de molienda
Fe20s3 () SiO2 () Cu (9) (min)
Cul-0 5 5 1 0
Cul-30 5 5 1 30
Cul-60 5 5 1 60
Cu0-60 5 5 0 60
Cu5-60 5 5 5 60
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Figura 2.1 Representacién esquematica del proceso de molienda mecénica para la
obtencion de los polvos de catalizador.

2.3 Sintesis de NTC

Los polvos obtenidos se colocaron en el interior de un reactor para un
experimento DQV-AA (figura 2.2). La solucién precursora de carbono y nitrégeno
consistid6 en una mezcla de tolueno 95.1 % en peso (Sigma-Aldrich) y NN-
dimetilformamida 4.9% en peso. El polvo de catalizador fue expuesto a una
reduccion de 30 min usando un flujo de una mezcla de gases H2y Ara 1.5 1/
min. El tiempo de sintesis fue de 60 min en todos los casos con tres
temperaturas diferentes (750°C, 850°C y 950°C). En particular nuestro método
consiste en un tubo de cuarzo con conectores macho y hembra estandar en los
extremos, colocado en el interior de un horno tubular (Termo scientific Tube
Furnace 21100) de 40 cm de longitud. En una de las entradas del tubo de cuarzo
se usa un conector de vidrio lineal para controlar la entrada de la nube de
solucion precursora que proviene del nebulizador. Este dispositivo es enfriado
con agua y alimentado con sefiales ondulatorias generadas por un piezoeléctrico
gue a su vez es activado mediante un generador de frecuencias. El nebulizador
contiene 320 ml de solucion tolueno (Sigma Aldrich 99.9%) / NN-
dimetilformamida (Sigma Aldrich 99%). De este nebulizador sale un vapor de
solucion que es arrastrada por el gas de Ar (5%) /H2 (95%) hacia la zona caliente
del tubo de cuarzo. La salida de este tubo de cuarzo se conecta a un
condensador enfriado por agua, con el fin de enfriar el gas que sale del sistema.

Este condensador a su vez estd conectado a una trampa la cual contiene
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aproximadamente 250 ml de acetona. Esta trampa se usa para controlar la
presion en el tubo de cuarzo y recolectar los residuos del proceso. Se realizaron
varias sintesis variando la temperatura (750 °C, 850°C y 950°C) con la finalidad
de estudiar el efecto en el crecimiento de los NTC. En este caso el catalizador
se coloco en el interior del tubo de cuarzo en una longitud de 20 cm, con una
distancia de 19 cm desde la boquilla de entrada del tubo. Una vez montado el
sistema de DQV-AA, se inicia la sintesis. Este tubo de cuarzo se colocé de
manera horizontal y centrado en el interior del horno. De la salida de la nube a la
entrada del horno hay una distancia de aproximadamente 15 cm para evitar que
el calor que se emite del horno llegue al nebulizador. También se verificé que no
existieran fugas y de esta manera evitar variaciones en el flujo de gas. Durante
el calentamiento se purga el sistema con el flujo de gas de arrastre para eliminar
posibles materiales que pudieran contaminar nuestra muestra final. Cuando se
alcanza la temperatura deseada se ajusta el flujo de gas Ar/Hz a 1.5 I/min e inicia
la reducciéon (30 min) este procedimiento se realizé en todas las sintesis. El
tiempo de sintesis fue de 60 minutos en todos los casos. Una vez transcurrido
15 minutos de reaccion se empieza a observar en la mayoria de las sintesis una
coloracion ligeramente oscura a la salida del horno. El color de la solucién en la
trampa cambid de tonalidad aumento al aumentar la temperatura de sintesis. La
temperatura de sintesis se mantuvo aproximadamente constante durante toda la
reaccion. Al finalizar el tiempo de reaccion, se procedié a apagar el nebulizador,
se apago el horno y se esper6 hasta que alcanzara la temperatura ambiente. Por

altimo, se retira el tubo de cuarzo para la recoleccién de la muestra.
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Llave de vidrio NTCMP-N

Figura 2.2 Montaje del sistema AACVD.

2.4 Recoleccion de la muestra

La recoleccién de muestra se realizé con ayuda de una varilla de acero. Cabe
resaltar que este procedimiento fue rapido, ya que, se obtenia una gran cantidad
de material que podia retirar facilmente. Las muestras obtenidas en cada zona
se pesaron con ayuda de una balanza analitica (Mettler Toledo XS105 Dual
Range). Este procedimiento se aplicO para todas las sintesis. Una vez
recolectadas las muestras, se almacenaron en viales de vidrio de 100 ml
previamente etiquetados. Las etiquetas de las muestras siguieron la siguiente
nomenclatura: Cul-60-850 (CuX-M-T), donde X significa la cantidad de Cu en la
muestra, M indica el tiempo de molienda y T hace mencién a la temperatura de
sintesis, como se muestra en la tabla 2.2. Posteriormente, los polvos seran
analizados por los diferentes métodos de caracterizacion disponibles en este

instituto.
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Tabla 2 .2 Nomenclaturas de las muestras realizadas a diferentes tiempos de
molienda, cantidad de cobre y temperatura.

Nombre de la muestra
Cu5-60-950 Cul-60-950 Cu0-60-950 Cul-60-850
Cu5-60-850 Cul-60-850 Cu0-60-850 Cul-30-850
Cu5-60-750 Cul-60-750 Cu0-60-750 Cul-0-850

2.5 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas en este estudio nos permiten conocer
las propiedades de nuestros NTC. Para conocer la morfologia, didmetro
promedio, longitud y composicién elemental se usé microscopia electrénica de
barrido SEM, por siglas en inglés (Scanning Electron Microscope). Para conocer
el nimero de capas y morfologia interna de los NTC, se utilizo la técnica de
microscopia electronica de transmision TEM, por sus siglas en inglés
(Transmission Electron Microscope). La estabilidad térmica de los NTC se midi6
mediante un analisis termogravimétrico (TGA). La espectroscopia raman permite
conocer el grado de grafitizacion. Por ultimo, se analizé la cristalinidad, fases
presentes y tamafio de cristal por difraccion de rayos X (DRX). A continuacion,

se presentara el fundamento tedrico de cada técnica.
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2.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El SEM es una técnica de caracterizacion que permite el analisis de morfologia
y composicidon quimica elemental del material, ademas, proporcionar
informacion estructural significativa sobre las superficies de muchos
especimenes [65]. SEM nos permite obtener una vista de la superficie con
resoluciones de 1-20 nm [66], de este modo, se genera una imagen del area que
se pretende observar. Esta técnica a diferencia de las otras microscopias utiliza
electrones como fuente de excitacibn, como se muestra en la figura 2.3. Las
imagenes SEM se generan al escanear la muestra con el haz de electrones que
interactda con los atomos del material a analizar. Ademas, se pueden llevar a
cabo varios tipos de interacciones entre los electrones y la muestra que dan lugar

a diferentes sefales.

Excitation source

Optical Electron Probe
microscopy microscopy microscopy
Light Electrons Probe

" Sample

Figura 2.3 Tipos de fuentes de excitacion cominmente utilizadas en técnicas de
microscopia [67].

El SEM consta de dos componentes principales: una columna y un condensador
electrénicos. A través de la columna los electrones atraviesan desde su punto de
emisidon hasta que alcanzan la muestra (figura 2.4). El haz de electrones se emite
desde un filamento y estos electrones son acelerados por un potencial eléctrico
(1-400 kV). El rayo es enfocado por una lente de objetivo y escaneado por un
barrido sobre la muestra. Es necesario que el tamafo del punto del haz sea

minimo para obtener una mejor resolucién [66,67].
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Los electrones son recolectados por un detector y su intensidad de muestra
frente a la posicion del haz primario en la muestra. Estos detectores, captan la
dispersién de sefales que resultas de la interaccion de los electrones con la
muestra. Los detectores son transductores de energia que transforman un tipo
de sefal en una sefal eléctrica. Para evitar la carga eléctrica de la muestra por
el haz de electrones, los materiales deben ser conductores o deben cubrirse con
una capa conductora delgada [66]. EI condensador electronico proporciona
botones de control e interruptores que permiten ajustes del instrumento como la

corriente del filamento, el voltaje de aceleracion, el enfoque, la ampliacion, el

. Electron gun

Primary electron beam

brillo y el contraste [68].

Condensor

—_— :\pcnurc
Scanning coils

4’/
I [ Objective

Detector for

Secondary electrons %/hcm“d“r} electrons
‘ '
¢ e

— Sample

Figura 2.4 Esquema del microscopio electrénico de barrido SEM [66].

Como se menciond anteriormente el SEM se encarga de capturar e interpretar
algunas sefiales emitidas durante la interacciéon del haz de electrones con la
muestra [67]. Cuando los electrones se aceleran hasta niveles de alta energia y
se enfocan en un material, pueden dispersarse o retro dispersarse elastica o
inelasticamente, o producir muchas interacciones, fuente de diferentes sefiales
como rayos X o electrones Auger (figura 2.5). La dispersion elastica resulta de la
desviacion del electron incidente por el ndcleo atomico de la imagen. La
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dispersion inelastica ocurre a través de una variedad de interacciones entre los
electrones incidentes y atomos de la muestra, que resulta en que el haz de
electrones primario transfiera energia sustancial a dichos atomos. Cuando los
electrones primarios golpean la superficie de la muestra parte de su energia se
transfiere a los electrones en la muestra, generando la emision de electrones
secundarios (energias bajas ~20 eV). Al tener poca energia, solo pueden
escapar de una regiéon dentro de unos pocos nanémetros de la superficie del
material [69,66]. Los electrones secundarios reflejan principalmente la topologia
superficial. Ademes, de los electrones secundarios también hay electrones retro
dispersados. Estos electrones pueden obtener una imagen de contraste del
material, debido a las variaciones en la composicion quimica de un espécimen.
Este modo es menos sensible a la superficie, ya que la profundidad de
penetracion esta en rango de varios cientos de hanémetros. Un electrén retro-
dispersado es un electron primario que se ha expulsado de un sélido mediante
la dispersién a través de un angulo superior a 90° como resultado de varias
colisiones [66,69-71].

Haz de

clectrones

\ Fuente de

electrones secundarios

Fuentes de
electrones
retrodispersados

Fuente de rayos X
caracteristicos

Muestra

Figura 2.5 Sefales generadas por la interaccion de haz de electrones y espécimen en
el microscopio electrénico de barrido y las regiones desde donde se pueden detectar
las sefales [72].

En el caso de los NTC, esta técnica permite capturar una imagen estructural y
asi obtener la forma, la longitud, el diametro y la morfologia [66]. Ademas, se
puede cuantificar el porcentaje de materiales por unidad de area que se

encuentran dentro de las imagenes de la muestra SEM. También es posible
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estimar un grado de pureza encontrando morfologias tubulares, particulas
esféricas y objetos irregulares [73]. Lo recomendable en esta técnica es realizar
imagenes con la misma escala y magnificacion para todas las muestras, para
gue se establezca un estandar en la caracterizacion. Lehman et al [73] menciona
que, a 20 X y 500 X, se puede determinar si la muestra de polvo consiste de
tubos, objetos tubulares enredados o aglomerados de particulas. A 2500X y
5000X, es posible cuantificar la superficie total ocupada por objetos tubulares y
objetos no tubulares, para determinar un grado de pureza dentro de las muestras
de polvo. Los diametros de los NTC se pueden estimar con aumentos >20,000X.

La longitud de los nanotubos se puede estimar solo si se encuentran alineados.

En este estudio las muestras se caracterizaron utilizando un equipo de emision
de campo (figura 2.6) FEI-Helios NanoLab Dual Beam (600) que genera el haz
de electrones a partir de un cristal de tungsteno (W) sometido a una diferencia
de potencial para extraer el haz de electrones por emision de campo. Ofrece una
resolucién de 0.9 nmy opera en alto vacio. En el modo de electrones secundarios

y retrodispersados.

Figura 2.6 Microscopio electronico de barrido (FEI-Helios NanoLab Dual. Beam 600).

Preparacién de muestras para SEM

Es importante realizar una adecuada preparacion de la muestra para poder

obtener una mejor calidad en las imagenes. La técnica de preparacion fue para
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muestras en polvo. En primer lugar, se limpiaron los pines y la caja que los
contiene con etanol para evitar contaminacion de las muestras y del equipo. Los
pines se colocaron en la caja previamente etiquetada con ayuda de unas pinzas.
Posteriormente, se coloco cinta de carbono doble sobre el pin, con la finalidad
de evitar que algunas particulas sélidas se dispersen contaminando el equipo.
Por dltimo, las muestras se sopletearon con ayuda de un compresor para
asegurar que el polvo no se dispersara en el equipo. Como todas las muestras

se encontraban en polvo, este procedimiento se repitié para cada muestra.

2.5.2 Microscopia electréonica de transmision
(TEM)

La técnica de TEM nos permite conocer la morfologia al igual que SEM, sin
embargo, en este caso los electrones penetran en la muestra siempre y cuando
sea delgada (maximo 100 nm) y luego se toman imagenes con las lentes
apropiadas. El TEM esta constituido principalmente por: (1) dos o tres lentes
condensadoras, (2) una lente objetiva (3) algunas lentes intermedias. Con esto
es posible una visualizacion inmediata o para grabacion por un sistema de
camara electrénica. La forma en que se operan las lentes de imagen determina
el aumento de la imagen MET. Su disefio y funcionamiento determinan el
diametro del haz de electrones (a menudo llamado iluminacién) en el espécimen
y el nivel de intensidad en la imagen MET final [71, 74]. La sefial en MET se
obtiene a partir de electrones tanto desviados como no desviados que penetran
en el espesor de la muestra [70]. La resolucion puntual de los TEM modernos se
encuentra en el rango de 0.1 nm. Ademas, de la buena resolucion espacial, la
fuerte interaccion de los electrones con la materia permite que el volumen de
interaccidon sea extremadamente pequefio [72]. El haz de electrones altamente
energético utilizado en TEM interactla con la materia de la muestra para producir
radiacion y particulas caracteristicas; estas sefiales a menudo se miden para
proporcionar la caracterizacion quimica de materiales utilizando EDS, EELS [68].
Mediante EELS un haz de electrones de baja energia (1 a 10 eV) se enfoca en

la superficie de una muestra y los electrones dispersados se analizan de acuerdo
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con la energia del haz y el angulo de este haz. Algunos de los electrones
dispersados sufren pérdidas de energia debido a la excitacion vibracional de las

moléculas de la superficie [72].

Con el TEM a diferencia del SEM, se obtienen imagenes donde es posible ver el
interior de los NTC a escala atdbmica. Ademas, es posible analizar las muestras
de dos formas: (1) modo de difraccion y (2) modo de imagen. En la primera se
obtiene un patron de difraccion de electrones que se origina en el area de
muestra iluminada por el haz de electrones siempre y cuando la muestra se
encuentre en un eje de zona. Este patron es equivalente a un patron de DRX.
Para una muestra cristalina se obtendra un patréon de puntos en la pantallay para
una muestra policristalina se observara un patrén de polvo o un anillo [72]. El

material vitreo o0 amorfo producira una serie de halos difusos [71].

El TEM se utiliza principalmente para conocer la morfologia interna de los
nanotubos de manera complementaria a SEM Para casos especificos se puede
utilizar TEM de alta resolucion (MET-AR) para determinar la forma en que se
organizan las estructuras tubulares y determinar la distribucion de diametros
externos e internos [73]. El didmetro de los NTC se puede determinar midiendo
directamente la distancia entre dos lineas oscuras asociadas con los NTC en una
imagen MET [76]. El grado de cristalinidad se puede establecer calculando
la transformada de Fourier (TF) al realizar alta resolucion.

El equipo utilizado para este estudio fue un microscopio electronico de
transmision TEM TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI (figura 2.7). Con
una resolucion de 1.8 A punto a punto en MET-AR. La resolucion del analisis de

EDS es de 20 nm en campo claro.
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Figura 2.7 TEM TECNAI F30 (300 kV) del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica
y Tecnolégica.

Preparacion de muestras para TEM

Al ser una técnica muy costosa solo se analizaron 5 muestras de NTC, que
requiere de una minima cantidad de muestra para ser analizado, por lo tanto, la
preparacion es un factor muy importante para obtener imagenes de mejor
calidad, principalmente si se necesita alta resolucion. Inicialmente, como las
muestras se encontraban en polvo, fue necesario dispersarlas con etanol, para
este paso se diluyo una minima cantidad de polvo en un vial de vidrio de vidrio
con 5 ml con un disolvente organico que no afecte a la muestra, en este caso
utilizamos etanol. Luego, se sonico durante 10 minutos en un bafio ultrasénico.
Es importante que la solucion se torne ligeramente obscuro. Posteriormente, se
deposité una pequeiia gota de esta solucion en una rejilla de cobre. La rejilla de
coloco en papel aluminio y se dej6 en el horno durante un dia como minimo, esto
para eliminar cualquier residuo de etanol. Las rejillas son colocadas en los

portamuestras del MET para su estudio.
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2.5.3 Difraccion de rayos X (DRX).

La dispersion de rayos X por atomos que estan en posiciones ordenadas se
llama difraccion [75]. Cuando un haz de rayos X de longitud de onda A, incide
sobre dos planos, es difractado en un angulo 6. Las ondas difractadas produciran
intensidad maxima en un detector, si estas llegan en fase. El pico que aparece
cuando se representa la intensidad de radiacién que llega al detector frente al

angulo 8, cumple la condicion de Bragg:

2d sen = nl (1)

En la ecuacion anterior, d es la distancia entre dos planos consecutivos y n es
un numero entero que llamaremos orden de la reflexion [74]. DRX puede revelar
fases cristalinas y propiedades estructurales (estado de deformacion, tamafio de
grano, epitaxia, composicién de fase, orientacién preferida y estructura del
defecto) de estas fases, asi como, impurezas presentes en los materiales
[71,77]. Ademas, ofrece una precision en la medicion de espaciamientos
atomicos. Las intensidades medidas con DRX pueden proporcionar informacion
cuantitativa y precisa sobre los arreglos <atémicos en las interferencias (por
ejemplo, en multicapas) [71]. Los datos mas importantes obtenidos a partir de un
difractograma son la position, intensidad y perfil de los picos. Las direcciones en
las que un haz de longitud de onda X es difractado dependen del sistema
cristalino al que pertenece el cristal y de sus parametros de red. Es decir, las
direcciones de difraccion estdn determinadas Unicamente por la forma y el
tamafio de la celda unidad. Lo que hace del patrén de difraccion una huella
dactilar de la estructura cristalina. La contribucion de la muestra al
ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente a dos factores: tamafio

de cristal y tensiones [75]

En el caso de los NTC, la difraccién de rayos X, nos indica la presencia de a fase
de grafito, en el cual, el plano mas significativo esta en la posicion (002). Cuando
el haz de rayos X choca contra una pared de NTC, produce (002) [78]. Es te pico

se genera posiblemente por los reflejos de las redes atomicas de carbono
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hexagonales y las capas de apilamiento de nanotubos paralelas [79]. La posicién
del pico prevaleciente da lugar a la informacion sobre el espaciado entre las
capas de nanotubos [78]. El pico tiene una forma simétrica, pero podrian
producirse ligeros cambios asimétricos debido al aumento del diametro del NTC
produciendo una menor distancia entre las capas grafiticas [80]. Algunas razones
que podrian afectar la intensidad y el ancho de los picos son el nimero de capas,
las distancias entre las capas y las orientaciones de los NTC [81-83]. Cuando se
utiliza Fe como catalizador metalico se ha observada lo presencia de picos

relacionados al carburo de hierro.

Mediante esta técnica también es posible determinar el tamafio del cristal con la

ecuacion de Scherrer [84].

KA
" bcos@

(2)

Donde ¢ es el tamafio aparente del cristalito, A es la longitud de onda de la
radiacion, b es el ensanchamiento adicional (en radianes) y 6 es el angulo de
Bragg, K es un numero adimensional del orden de unidad, K conocido como la

constante de Scherrer (0.9).

Para esta caracterizacion se utilizé un difractometro de polvos Bruker AXS D8

Advance (Figura 2.8) con un intervalo de 10°- 90° a una velocidad de 4.0 con un

paso de 0.01° por segundo. El filamento de este equipo es de Cobre (Cu) el cual
emite radiacién Ka = 1.5406 A, kg = 1.54439 Ay 1 = 1.54184 A.

Figura 2.8 Equipo utilizado para el analisis DRX SmartLab RIGAKU.
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Preparacién de muestras para DRX

La preparacion se realizdé para muestras en polvo. Esta técnica requiere como
minimo 1 gramo de muestra para poder cubrir de forma homogénea el volumen
del portamuestra y de este modo realizar un buen analisis. Inicialmente, se
colocdé cuidadosamente la muestra en el portamuestra, distribuyendo
uniformemente la muestra con ayuda de una espatula, es necesario colocar la
muestra al centro y tratar de formar una pelicula delgada. En caso de que el
volumen de la muestra no sea suficiente, existe la posibilidad de utilizar el
portamuestra especial denominado “de ruido cero”, el cual cuenta con una oblea
metélica de silicio monocristalino, que permite colocar volimenes de polvo
pequefio. El portamuestra se coloco sobre el sujetador circular que se encuentra

dentro del difractometro, a una distancia de ~ 1 mm.
2.5.4 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es principalmente una herramienta de caracterizacion
estructural. Se utiliza ampliamente para proporcionar informacion sobre
estructuras quimicas y formas fisicas, para identificar sustancias de los patrones
espectrales caracteristicos ("huella digital") y para determinar cuantitativa o semi
cuantitativamente la cantidad de una sustancia en una muestra. Cuando la
radiacion atraviesa un medio transparente, las especies presentes dispersan una
fraccion del haz en todas direcciones. La difusion Raman es resultado del mismo
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se asocian con la absorciéon
infrarroja. De este modo los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra
con una fuente potente de rayos laser de radiacibn monocromatica visible o
infrarroja [85]. Durante el proceso se registra el espectro de la radiacion
dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un espectrémetro
apropiado. En la dispersibn Raman, la luz interactia con la molécula y
distorsiona (polariza) la nube de electrones alrededor de los nucleos para formar
un estado de corta duracién llamado “estado virtual.”. A temperatura ambiente,
la mayoria de las moléculas, pero no todas, estan presentes en el nivel vibratorio

de energia mas baja. Dado que los estados virtuales no son estados reales de
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la molécula, sino que se crean cuando el laser interactia con los electrones y
causa polarizacién, la energia de estos estados estd determinada por la
frecuencia de la fuente de luz utilizada. Después de la interaccion la molécula
puede relajarse de dos maneras: (1) volviendo al estado energético inicial o (2)
regresar a un estado energético diferente. En la primera, se libera una energia
igual a la absorbida. Lo cual con constituye a la dispersion elastica o de Rayleigh
y proporciona una linea central fuerte en el espectro de dispersion. Sin embargo,
una pequefia porcion de la energia almacenada se transfiere a la muestra en si,
lo que estimula los modos de vibracion. El proceso de Rayleigh serd el mas
intenso, ya que la mayoria de los fotones se dispersan de esta manera. No
implica ningln cambio de energia y, en consecuencia, la luz vuelve al mismo
estado de energia. Por otra parte, al no regresar al estado inicial, habra un
intercambio de energia, denominada dispersion inelastica que caracteriza al
fendmeno Raman. Cuando la energia que se libera es menor que la que se
absorbe, la longitud de onda aumenta y disminuye la frecuencia de la radiacién
esta dispersion recibe el nombre de Stokes. Si la molécula libera mas energia
que la que se absorbe, disminuye la longitud de onda y aumenta la frecuencia
de la radiacién. Esta dispersion Raman se denomina anti-Stokes. Las
intensidades anti-Stokes son fuertemente dependientes de la temperatura,
mientras que las intensidades de Stokes son solo débilmente dependientes de
la temperatura. Por esta razon, la dispersion anti-Stokes rara vez se mide. Los
instrumentos para la espectroscopia Raman moderna constan de una fuente
laser, un sistema para iluminar la muestra que recolecte la luz dispersada, una
rejilla de difraccion para dividir la luz dispersada en longitudes de onda y un
fotodetector para medir la luz dispersada conectado a una computadora para la
obtencion, registro y manipulacion de los espectros Raman [71,73,86,87].

La espectroscopia Raman ha demostrado ser una herramienta excelente para
investigar la naturaleza grafitica de los NTC. La espectroscopia Raman brinda
informacion acerca de la pureza, defectos, alineacion del tubo y propiedades
vibratorias y electrénicas de los NTCPS [73,86]. La espectroscopia Raman
proporciona una sonda sensible para estudiar estructuras de carbono donde los

electrones o fonones son importantes. Inclusive es posible observar cambios
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debido al dopaje [74]. Existen dos bandas caracteristicas en los NTC. La primera
denominada "banda G” que se le atribuye principalmente a de modos vibracion
de carbono en el plano en la red de grafitica localizada entre 1500-1600 cm*
[88], asi como, un pico Unico presente 1582 cm- 1[89] corresponde a las
vibraciones tangenciales de los atomos de carbono. Este pico es una buena
medida de la grafitizacion de la muestra, esta banda G se compone de dos
caracteristicas (G + y G-). La banda G + corresponde a desplazamientos
atomicos a lo largo del eje del nanotubo, es independiente del diametro, en
oposicién a la banda G, que corresponde a los desplazamientos atémicos
circunferenciales. La banda G- tiene una forma de linea diferente para los
sistemas semiconductores y metalicos [73]. Otra banda caracteristica de los NTC
es la "banda D" se genera a través de la presencia de defectos e impurezas,
incluidos los heterodtomos de sustitucion, los limites de grano y las vacantes, asi
como los efectos de tamafio finito, disminuyen la simetria de la red de grafito
infinito y dan como resultado la activacién de la intensidad de la banda D en el
espectro Raman y se atribuye a un modo de simetria A, el cual solo se activa por
una pérdida de simetria de traslacion (1300—1400 cm™). Las formas de las lineas
y los anchos de estos modos varian significativamente, dependiendo de qué tan
cerca esté el laser del nanotubo y si el nanotubo es semiconductor o metélico
[73,88]. El espectro tipico de un NTCPS tiene pico de baja frecuencia
(<200 cm- 1), asignado al modo de respiracion radial de
simetria A 19 (RBM). Este pico esta ausente en el grafito y es la firma principal de
un NTCPS. La frecuencia de este modo depende solo del diametro del tubo.
Otra banda caracteristica se encuentra alrededor de 2600 cm, es un arménico

de segundo orden del modo D. Esté etiquetado como G ' 0, aveces, D *0 2D. La

banda G’ es indicativa de un orden de largo alcance en una muestra y surge de
un proceso de dispersion de segundo orden de dos fonones que resulta en la
creacion de un fonén inelastico [73]. A menudo, este modo G se puede usar para
distinguir entre NTCMP y NTCPS: mientras que la banda G se divide claramente
en dos bandas en NTCPS, la banda G generalmente esta formada por una

caracteristica asimétrica amplia en NTCMP [73].
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Para NTC dopados con nitrogeno la relacion de intensidad ID/IG puede estimar
la concentracion de defectos generados por la inclusion de N en los NTC,
demostrando que a medida que la relacion ID/IG disminuye, los NTC tendran una

estructura mas ordenada [90].

La espectroscopia Raman se considera una técnica de andlisis no destructiva
debido a que se realiza directamente sobre el material sin necesidad de ningun
tratamiento previo ademas de que el uso de luz normalmente no causa dafios en
la muestra a menos que ésta sea fotosensible o se irradie con demasiada
intensidad por periodos prolongados de tiempo. Las muestras sintetizadas se
analizaron con un espectrometro micro Raman de Renishaw. Con un laser de

excitacion de 633 nm de longitud de onda.

Preparaciéon de muestras para Raman.

Para esta técnica se utiliza una minima cantidad de muestra. En primer lugar, se
colocé un cuadro pequefio de cinta de doble cara sobre un portaobjetos de vidrio,
que permitié fijar el material para evitar que se mueva del portaobjetos durante
su analisis. Posteriormente, se depositdé una pequefia cantidad de muestra sobre
la cinta doble cara. Debido a que la cantidad de material que se requiere para
medir los espectros Raman es muy pequefia, se pueden montar varias muestras

en un mismo porta objetos.
2.5.5 Andlisis termogravimetrico (TGA).

Los métodos térmicos han sido estudiados para conocer la estabilidad térmica
de ciertos materiales y determinar su temperatura de oxidacion o
descomposicion de estos. El analisis termo gravimétrico (TGA) estudia el
andlisis térmico cuantitativo de una muestra cuando esta es sometida a un
calentamiento. Mediante esta técnica se puede determinar la pérdida o ganancia
de masa en funcion de la temperatura, pero no es posible conocer exactamente
las especies que lo causan. La curva que representa la variacion de la masa en

funcion de la temperatura denominado termograma, nos brinda informacion
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sobre la estabilidad térmica y la composicidn de la muestra original, la estabilidad
térmica y composicion de los intermedios que puedan formarse durante el
analisis y de la composicién del residuo que queda al final del mismo [75]. El
programa puede involucrar calentamiento o enfriamiento a una tasa fija de
cambio de temperatura, 0 mantener la temperatura constante, o cualquier

secuencia de estos [88].

La temperatura inicial se define como la temperatura a la cual se comienza a
registrar la pérdida de peso y el material empieza a descomponerse, mientras
que la temperatura final viene definida como el punto en el que alcanza la
maxima pérdida de peso y refiere a la temperatura de oxidacién. Cuando la
velocidad de calentamiento es lineal y el proceso endotérmico siempre es > 0,
esto quiere decir que el material mantiene sus propiedades sin cambio durante
un proceso de calentamiento. Los factores que pueden afectar la informacién del
analisis son; la velocidad de calentamiento de la muestra, la atmosfera en la que
se realiza el analisis, la sensibilidad del equipo, la geometria del horno y del porta

muestras [73,75].

En esta técnica se mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un
material de referencia en funcion de la temperatura cuando la sustancia y el
patron se someten a un programa de temperatura controlado. La diferencia de
temperatura entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia
de referencia se controla y se grafica contra la temperatura de la muestra para
dar una termo grama diferencial [86]. La curva ATD es generalmente una gréfica
de la diferencia de temperatura (al) como la ordenada contra la temperatura T
(u ocasionalmente, el tiempo) como la abscisa. Un evento endotérmico da un
'pico’ hacia abajo y el maximo pico coincide con el punto de inflexion de la curva
TG [91].

Analisis termogravimétrico en NTC.

La estabilidad térmica y la pureza de muchos carbonos han sido evaluadas

mediante TGA en aire [23]. Los pardmetros importantes medidos en la curva de

42



7Yy IPICYT

f INSTITUTO POTOSINO DE
g\ INVESTIGACION CIENTIFICA

Y TECNOLOGICA, A.C.

pérdida de peso son la temperatura de inicio, la temperatura de oxidacion y la
masa residual. La temperatura de oxidacion se define a menudo como la
estabilidad térmica del material. La masa residual obtenida después del
calentamiento se suele atribuir al catalizador metalico utilizado para fabricar los
nanotubos. La estabilidad térmica se suele atribuir a la unién aromaticas dentro
de la estructura de NTCMP, pero puede verse influida por el nimero de paredes,
la presencia y composicion del catalizador, los defectos dentro de los NTC y la
presencia de otros materiales dentro de la muestra como carbono amorfo. Las
temperaturas de oxidacion para los NTCMP varian de un material a otro, pero
tipicamente estan en el rango de 400-650 ° C. Los contaminantes de carbono
amorfo y los NTCPS tienen temperaturas de oxidacion mas bajas (200-300 ° C
y 350-500 ° C, respectivamente) [73].

El andlisis termogravimétrico se realizé6 con un STA 6000 Perkin-Elmer (figura
2.9) en las siguientes condiciones: Las muestras se calentaron en un
analizador térmico simultaneo en un rango de temperatura de 100-700 ° C con
una velocidad de calentamiento de 20° C / min bajo flujo dindmico de oxigeno
(20 ml/ min).

_—
= I
=

Figura 2.9 Equipo utilizado para el analisis termogravimétrico en un STA 4000 Perkin-
Elmer.

Preparacion de muestras para TGA.

Para ese analisis no se requiere de una preparacion previa, solo es necesario
tener la muestra en polvo. El primer paso fue pesar cada espécimen en una

balanza analitica (Modelo Mettler Toledo XS105 Dual Range). En este analisis
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se utilizaron ~1.6 mg por muestra. Posteriormente cada muestra se depositd en

un crisol, el cual se situ6 en el equipo, para su analisis.

—CAPITULO 3; Resultados

3.1 Introduccidén

A continuacion, se presentan los resultados de investigacion de los catalizadores
utilizados y los NTC obtenidos con estos nuevos catalizadores. Se analizara un
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total de 5 catalizadores y 11 muestras de NTC. Las muestras se clasificaron en
un modo comparativo, a fin de conocer los cambios al variar la cantidad de cobre
en el catalizador, el tiempo de molienda y la temperatura de sintesis. En primer
lugar, se muestran las caracterizaciones por microscopia electronica de barrido
SEM, por sus siglas en inglés (Scanning Electron Microscope) que nos brinda
informacion sobre la morfologia superficial de nuestros NTC, asimismo, nos
permite realizar un andlisis quimico elemental para determinar los posibles
elementos que se encuentran en la muestra. Ademas, esta técnica nos ayuda a
estimar el diametro promedio de nuestros NTC. Todas las muestras se
caracterizaron utilizando un Helios Nanolab 600 Dual Beam y un FEI - ESEM
QUANTA FEG-250 con un detector de electrones retrodispersados (BSE-SEM)
y un detector de electrones secundarios para microscopia electronica de barrido
(SEM). Las mediciones de los diametros de los NTCMP-N se obtuvieron
utilizando el software ImageJ de al menos 5 imagenes SEM de cada muestra.
Después presentamos la caracterizacion por microscopia electrénica de
transmision TEM, por sus siglas en inglés (Transmission Electron Microscope)
para observar el interior de nuestros NTC, verificar la presencia de morfologias
tipo bambu y particulas en su interior. Esta técnica nos brinda informacion muy
relevante para esta investigacion. Posteriormente, para conocer las fases
presentes se utiliza difraccion de rayos x (DRX) usando un difractometro de
polvos Bruker AXS D8 Advance con un intervalo de 10°- 90° a una velocidad de
4.0 con un paso de 0.01° por segundo. El filamento de este equipo es de Cobre
(Cu) el cual emite radiacion Ka = 1.5406 A, kp =1.54439 Ay 1 =1.54184 A. Con
espectroscopia Raman podemos estimar la calidad de nuestros NTC mediante
la relacion Io/lc y conocer si hay algun efecto de dopaje en la estructura de los
NTC. Podemos complementar esta técnica con espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), ya que, de este modo podemos identificar los
modos de vibracion de C-N o N-CHs, en caso de estar presentes en nuestras
muestras. Por Ultimo, se muestran las caracterizaciones termogravimétricas
(TGA) para conocer la estabilidad térmica del material a altas temperaturas,
como pérdidas de peso y cantidad de residuos después de la oxidacion de los
NTC. El analisis termogravimétrico se realizé con un STA 6000 Perkin-Elmer en

las siguientes condiciones: Las muestras se calentaron en un analizador térmico
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simultaneo en un rango de temperatura de 50°C—900°C con una velocidad de
calentamiento de 20° C / min bajo flujo dinAmico de oxigeno (20 ml / min).

Inicialmente se reportan los pesos obtenidos al final de la sintesis, asimismo, de
este modo se obtuvo la eficiencia de los NTC obtenidos. Los datos obtenidos
para cada sintesis se muestran en la Como se puede observar la
eficiencia vario de acuerdo con el tiempo de molienda en la preparacion del
catalizador, con la cantidad de cobre, al agregar mas cantidad de Fe, mas
cantidad de SiO2 y al aumentar o disminuir la temperatura. De acuerdo con los
resultados de peso y eficiencia, podemos ver que el aumento del tiempo de
molienda tuvo un impacto favorable en el crecimiento de los NTC-N. La mayor
eficiencia se encontr6 a 60 min, por lo tanto, los experimentos posteriores se
realizaron bajo estas condiciones, pero con un aumento y disminucién de
temperatura. Otro aspecto que se puede distinguir es el contenido de Cu en la
muestra, cuando no se incorpora Cu en la muestra en la produccion de NTC es
mayor, sin embargo, el Cu podria aportar mejores propiedades que se
demostrara méas adelante mediante las técnicas de caracterizacion
correspondientes. Con un exceso de Cu (5 gramos) la eficiencia disminuye
notablemente e indica una pérdida de material, por lo cual, se opté por tomar
como referencia para sus estudios con diferentes temperaturas la muestra que
contiene 1y 5 gramos de Cu. Si bien, con una temperatura de 850°C la eficiencia
fue buena, cuando aumentamos la temperatura a 950°C se observa un aumento.
De modo contrario al disminuir la temperatura esta eficiencia disminuy6é de

manera significativa (3 gramos), esto se puede observar en la figura 3.1.

Tabla 3.1 Eficiencia de NTC obtenidos en todas las sintesis.

Muestra Peso inicial (9) Peso final (g) Eficiencia (%)
Cul-0-850 2.0118 4.087 103.15
Cul-30-850 2.068 4.883 136.12
Cul-60-850 2.012 5.00 148.50
Cu0-60-850 2.0149 4.46 121.35
Cu5-60-850 2.0151 3.990 98
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Cu0-60-750 2.0185 2.0285 0.49
Cu0-60-950 2.0157 5.715 183.52
Cul-60-750 2.0176 2.0311 175.62
Cul-60-950 2.0165 5.558 63.72
Cu5-60-750 2.015 2.090 3.72
Cu5-60-950 2.017 4.655 130.78
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Figura 3.1 Eficiencia de NTC a) diferentes tiempos de molienda, b) cantidad de cobre
a diferentes temperaturas.

3.2 Caracterizacion del catalizador

En primer lugar, analizaremos los diferentes catalizadores Cu0-60, Cu1-30, Cul-

30, Cul-60 y Cu5-60 por todas las técnicas de caracterizacion mencionadas

anteriormente, a excepcion de la técnica de TEM, ya que, como se mencioné

anterior mente es una técnica muy costosa., por lo tanto, solo se seleccionaron

las muestras mas representativas.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).
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La figura 3.2 muestra las imagenes del catalizador a diferentes tiempos de
molienda a una magnificacion de 1000x y 25000x en modo de electrones retro
dispersados. La primera imagen corresponde al catalizador sin ningun
tratamiento de molienda (Cul-0), en este caso se puede observar que el
catalizador esta compuesto principalmente de polvo fino poli disperso con
algunas particulas irregulares grandes de hasta 17 995 nm y 16 570 nm, como
se muestra en la figura 3.2 a. Al realizar un acercamiento a una mayor
magnificacion podemos notar algunas esferas y particulas irregulares con
tamafios principalmente entre 100 nm y 300 nm. La calidad de la imagen no es
muy buena debido a la presencia del cuarzo que al ser un aislante este se carga
con el equipo y podemos suponer que al no tener ningun tratamiento de molienda
este material no se encuentra bien distribuido en la mezcla (figura 3.2 b). La
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) a 1000x (figura 3.2 c)
muestra la composicion elemental de una posicion especifica en la muestra, que
el espectro revelé que las tres muestras contenian principalmente elementos
como carbono (C), oxigeno (O), hierro (Fe), silicio (Si) y cobre (Cu). Cuando
realizamos 30 minutos de molienda (Cu1-30) también observamos polvo fino con
particulas grandes de hasta 21 836 nm (figura 3.2 d). Al igual que el catalizador
sin molienda al realizar una mayor magnificacibn encontramos particulas
irregulares (figura 3.2 e), los tamafios varian principalmente entre 100 nm y 200
nm, aunqgue la calidad de la imagen continua sin ser la mejor, con un tamafio de
particula promedio de 239.35 nm. El EDS en esta posicion revela un mayor
porcentaje de oxigeno en comparacion del catalizador sin tiempo de molienda
(flgura 3.2 ). Por ultimo, al realizar una hora de molienda (Cul-60) el polvo se
ve mas disperso con menos particulas grandes, esto debido al mayor tratamiento
con molienda (figura 3.2 g). La imagen con una mayor magnificacion mejoro con
respecto a las muestras Cul-0y Cul-30, podemos suponer que debido al mayor
tiempo de molienda el cuarzo quedo mejor dispersado en la mezcla generando
una mejor calidad de imagen mostrando particulas esféricas e irregulares de
entre 100 nm y 300 nm, como se observa en la figura 3.2 h. El tamafio promedio
de particula es de 244.98 nm. Al igual que la muestra Cul-30, el EDS muestra
un mayor porcentaje en peso de oxigeno (figura 3.2 i). En la figura 3.3, se
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muestran los histogramas de distribucion de particula, que muestran una curva

lognormal en los tres casos.

25 pm

Figura 3.2 Micrografias comparativas de SEM del catalizador con diferentes tiempos de
molienda con ERD (a) Cul-0 a una magnificacion de 1000x, (b) Cul-0 a 25000x, ( c)
EDS general a 1000x de la muestra Cul-0 (d) Cul-30 a 1000x, (e) Cul-30 a 25000x,
(f) EDS general a 1000x de la muestra Cu1-30 (g) Cul-60 a 1000x, (h) Cul-60 a 25000x
y (i) EDS general a 1000x de la muestra Cul-60.
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Figura 3.3 Histogramas de distribucion del catalizador con diferentes tiempos de
molienda.

Ahora se presentan las imagenes SEM con diferentes cantidades de cobre (0 g,
1 gy 5 g de cobre) con 60 minutos de molienda, ya que, en estudios anteriores
se encontré que el tiempo de molienda 6ptimo para una mayor obtencion de NTC
es de 60 minutos. Las imagenes de las muestras que se presentan a
continuacion se realizaron en un equipo FEI-ESEM QUANTA FEG-250. Por lo
tanto, la figura 3.4 muestra las imagenes del catalizador a una magnificacion de
1000x y 25000x en modo retro dispersados. La figura 3.4 a correspondiente a la
muestra sin cobre (Cu0-60) muestra polvo disperso con particulas de gran
tamafio (17 834 nm). Con un acercamiento se observan particulas brillantes de
morfologias esféricas e irregulares con tamafios que se encuentran
mayoritariamente entre 150 nm y 350 nm (figura 3.4 b). El EDS general a 1000x
revelo la presencia de elementos como carbono (C), (O), (Fe) y (Si), con un
mayor porcentaje en peso de O, como se muestra en la figura 3.4 c. Cuando
afiadimos 1 gramos de cobre (Cul1-60) también encontramos polvo disperso con

particulas irregulares de hasta 24 672 nm y 18 086 nm, como se muestra en la
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figura 3.4 d. Al realizar un aumento se observan pequefias particulas esféricas
e irregulares con de 100 nm hasta 300 nm (figura 3.4 e). En esta muestra al
contener 1 g de cobre, el EDS muestra pequefios picos de este elemento (figura
3.4 ). Por dltimo, al afadir una mayor cantidad de Cu (5 gramos), el polvo
disperso presenta particulas brillantes de gran tamafio (figura 3.4 g), que al hacer
un acercamiento de 25000x a una de esas particulas se puede encontrar
particulas pequefas esféricas e irregulares en su interior con tamafos entres
100 nm y 300 nm, como se puede ver en la figura 3.4 h. Ademas, el EDS mostré
picos mas intensos de Cu en una imagen general a 1000x, por lo tanto, se puede
considerar que esas particulas estan compuestas principalmente de cobre. La
muestra exhibié tamafios de grano promedio de 298.52 nm, 255.98 nm y 228
nm, con 0 g, 1 gy 5 g de cobre, respectivamente. En la figura 3.5, se muestran
los histogramas de distribucién de particula, que muestran una curva log normal

en los tres casos.
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Figura 3.4 Micrografias comparativas de SEM del catalizador con diferentes cantidades
de cobre con ERD (a) Cu0-60 a una magnificaciéon de 1000x, (b) Cu0-60 a 25000x, (c)
EDS general a 1000x de la muestra Cu0-60 (d) Cul-60 a 1000x, (e) Cul-60 a 25000x,
(f) EDS gen a 1000x de la muestra Cul-60 (g) Cu5-60 a 1000x, (h) C5-60 a 25000x y
(i) EDS general a 1000x de la muestra Cu5-60.
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Figura 3.5 Histogramas de distribucion del catalizador con diferentes cantidades de

cobre.

3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difracciébn de rayos X nos permite conocer las fases que se encuentran
presentes en nuestra muestra. La figura 3.6, demuestra que los polvos de
catalizador utilizados durante este estudio estan compuestos por dos fases:
hematita y cobre. Todos los catalizadores revelaron grandes picos
correspondientes a los planos (012), (014), (110),(006), (113), (024), (116), (018),
(214) y (300) correspondiente a la Fe20s (hematita) (96-901-5066) y picos
correspondientes al plano (111) y (200) de la fase Cu (96-901-3115). Este
comportamiento se dio a diferentes tiempos de molienda (figura 3.6 a) y con
diferentes cantidades de Cu (figura 3.6 b). En el caso de diferentes tiempos de
molienda, las muestras son muy similares, aunque destaca que a 60 minutos de
molienda los picos de Cu se muestran ligeramente con mayor intensidad. Ahora

cuando se varia la cantidad de cobre, podemos ver cambios mas significativos
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al aumentar a 5 gramos de Cu, observando una disminucion en la intensidad de

los planos que corresponden a la fase de hematita y un aumento considerable

de la fase de Cu.
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Figura 3.6 Figura X. Difractograma de rayos-X obtenidos para los catalizadores con (a)

diferentes tiempos de molienda y (b) cantidades de cobre.
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3.2.3 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es principalmente una herramienta de caracterizacion
estructural. Cuando la radiacion atraviesa un medio transparente, las especies
presentes dispersan una fraccion del haz en todas direcciones. En la dispersién
Raman, la luz interactia con la molécula. Los espectros Raman obtenidos de
todos los polvos de catalizadores confirmaron la presencia de la estructura de
hematita [92] como se identificaron en los picos a 224 cm-1, 290 cm-1, 409 cm-
1,609 cm-1y 1319 cm-1. Los picos Raman observados a 153 cm -1y 496 cm -
1 corresponden al cuarzo [93]. Este comportamiento se dio en ambas figuras con
diferentes tiempos de molienda (figura 3.7 a) y diferentes cantidades de cobre
(figura 3.7 b).
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Figura 3.7 Espectro Raman obtenido para los catalizadores con (a) diferentes tiempos
de molienda y (b) cantidades de cobre.

3.2.4 Termogravimetria (TGA)

La figura 3.8 muestra los resultados del analisis termogravimétrico (TGA) de los
cinco catalizadores utilizados para la sintesis de NTC. Inicialmente, las muestras
sufrieron una pérdida de peso durante los primeros 25°C, esta perdida esta
relacionada a la humedad en la muestra o evaporacion del agua. Partir de los
300°C hubo un aumento en el peso. Este aumento de peso se asocia con la
oxidacion de los residuos del vial o a la oxidacion del hierro. Para la muestra
Cul-0 tuvo un aumento a 289°C, al aumentar el tiempo de molienda este
aumento se presentd a 307 °© C en la muestra Cul-30. Por ultimo, a 60 minutos
(Cul-60) este aumento se dio a 305°C (figura 3.8 a). Ahora con diferentes

cantidades de cobre estos aumentos se dieron a 199°C, 305°C y 305°C, para 0,
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1y 5 gramos de cobre, respectivamente (figura 3.8 b). El comportamiento de la
temperatura de oxidacion vario conforme aumentaba la cantidad de cobre.
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Figura 3.8 Gréfica de pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
catalizadores (a) diferentes tiempos de molienda y (b) diferentes cantidades de cobre.
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3.3 Caracterizacion de los NTC

Ahora analizaremos las 13 muestras de NTCMP comprando los tiempos de
molienda, cantidad de catalizador y temperatura. Inicialmente, se reporta la
caracterizacion morfolégica por SEM para confirmar la presencia de morfologias
tubulares. Luego, se muestran las imagenes por TEM, para conocer la
morfologica interna de los NTC. Después, continua la caracterizacion por DRX,
para corroborar la informacion proporcionada por TEM. Posteriormente, continua
la caracterizacion por espectroscopia Raman para conocer los defectos y la
calidad de los NTC. Por ultimo, presentan las temperaturas de oxidacion

mediante termogravimetria.

3.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A fin de conocer el efecto de introducir Cu en el catalizador se realizé un analisis
comparativo de los NTC con las diferentes cantidades de cobre en el catalizador.
En la figura 3.9, se muestran las imagenes SEM de las muestras Cu0-60-850,
Cul-60-850 y Cub-60-850 con diferentes magnificaciones en modo de
electrones secundarios y retro dispersados. En la figura 3.9 a, se observa la
micrografia SEM de la muestra Cu0-60-850 con una magnificacion de 1,000x en
modo de electrones secundarios, la cual, confirma la presencia de una gran
cantidad de nanoestructuras tubulares desordenadas y enredadas sobre la
superficie del pin. Al realizar un acercamiento a 25000x (figura 3.9 b) vemos que
los NTC tiene una morfologia lisa con diferentes tamafos de diametro externo.
Los nanotubos mas delgados tienen diametros entre 20 nm y 40 nm, los cuales
tienden a doblarse entre si, por otra parte, los nanotubos mas gruesos tienen
diametros entre 260 nm y 280 nm. El didmetro promedio fue de 81.30 nm. En el
modo de electrones retro dispersados a esta misma magnificacion se observan
algunas zonas brillantes en las puntas de los NTC, que de acuerdo con la técnica
representan a los elementos con mayor numero atémico, por lo cual, podemos

inferir que estas zonas brillantes son las nanoparticulas resultantes después de
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la sintesis (figura 3.9 c). Posteriormente, al introducir Cu en el catalizador (Cul-
60-850) confirmamos el crecimiento de manojos de NTC desordenados (figura
3.9 d). A una mayor magnificacion (25000x) en el modo de electrones
secundarios (figura 3.9 e), observamos NTC corrugados (tipo esponja) no
observados con los NTC sin cobre, por lo cual, podemos indicar que el cobre
esta causando algun efecto en la morfologia. En diametro promedio de esta
muestra fue de 147.60 nm. A diferencia de la muestra anterior el cobre causo un
aumento en los NTC, ademas, se observaron particulas en el interior y en las
puntas de los NTC, como se observa en la figura 3.9 f en el modo de electrones
retro dispersados. Por ultimo, con un aumento mayor de cobre que corresponde
a la muestra Cu5-60-850, los manojos de NTC eran mas visibles (figura 3.9 g) y
en una magnificacibn mayor se encontraban NTC de carbono delgados y
gruesos, ademas, los NTC corrugados fueron mas evidentes con los NTC de
menor diametro (figura 3.9 h). El didmetro promedio disminuyd al aumentar la
cantidad de cobre con 86.90 nm. Finalmente, las particulas aumentaron
observandose aglomeradas entre siy dentro de los NTC (figura 3.91). En la figura

3.10, se muestran los histogramas obtenidos del conteo de NTC.
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Figura 3.9 Micrografias comparativas de SEM de los NTC con diferentes cantidades
de cobre (a) Cu0-60-850 1000x en ES, (b) Cu0-60-850 25000x en ES, (c) Cu0-60-850
25000x en ERD, (d) Cu1-60-850 1000x en ES, (e) Cul-60-850 25000x en ES, (f) Cul-
60-850 25000x en ERD, (g) Cu5-60-850 1001000x en ES, (h) Cu5-60-850 25000x en
ES vy (i) Cu5-60-850 25000x en ERD.
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Figura 3.10 Histogramas comparativos de los NTC con diferentes cantidades de cobre.

La figura 3.11 muestra la imagen SEM de la muestra Cul-850 con una
magnificacién a 10000x (figura 3.11 a), donde se observan NTC posicionados
sobre una particula. En la figura 3.11 b, se observan los resultados de EDS de
la zona encerrada en el recuadro amarillo de la figura 3.11 a. El andlisis elemental
revelo la presencia principalmente de C, Si, O, Fe y Cu. No se detecto nitrogeno
por EDS, sin embargo, este podria encontrarse en las capas de los NTC [94]. La
cuantificacion de EDS en porcentaje en peso da 59.1% de carbono, 5.55% de
hierro, 7.85% de oxigeno, 1.06% de silicio y 26.43% de cobre. El analisis de
mapeo quimico reveldé como se distribuyen los diferentes elementos detectados

en la muestra.

En la figura 3.12 se observan NTC y particulas de la muestra Cu5-850 con una
magnificacion a 10000x (figura 3.12 a). EI EDS de la zona encerrada en el
recuadro amarillo indica que estas particulas son principalmente de cobre al

tener un mayor porcentaje en peso en comparaciéon con la muestra anterior
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(flgura 3.12 b). El andlisis de mapeo quimico revelé cdmo se distribuyen los
diferentes elementos detectados en la muestra y comprueba la presencia del

cobre.

Cul-60-850

Cul

FeK

o«
=

Figura 3.11 Muestra de los NTC-N de la muestra Cul-50-850 (a) imagen SEM a una
magnificaciéon de 10000x que muestra agregados de nanoparticulas (b) EDS del area
incluida en la figura (a). El recuadro (c) indica la cuantificacion de los diferentes
elementos quimicos i involucrados en la muestra y mapeo elemental de C, O, Fe, Siy
Cu (C: 59.1%, Fe: 5. 55 %, O: 7.85 %, Si: 1.06, %, Cu: 26.46%).
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Cu5-60-850

Figura 3.12 Muestra de los NTC-N de la muestra Cu5-850 (a) imagen SEM a una
magnificacion de 10000x que muestra agregados de nanoparticulas (b) EDS del area
incluida en la figura (a). El recuadro (c) indica la cuantificacion de los diferentes
elementos quimicos involucradas en la muestra y el mapeo elemental de C, O, Fe, Siy
Cu (C: 36.08%, Fe: 8.43 %, O: 8.61 %, Si: 2.05, %, Cu: 44.84%).
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Tiempo de molienda

A continuacioén, se muestra el andlisis comparativo de los NTC al llevar a cabo
un tratamiento de molienda en el catalizador y conocer su efecto en el
rendimiento de los NTC. La figura 3.13, las imagenes SEM describen las
muestras Cul-0-850, Cul-30-850 y Cul-60-850 con diferentes magnificaciones
en modo de electrones secundarios y retro dispersados. Sin un tratamiento de
molienda se confirma la presencia de una gran cantidad de NTC desordenados,
también se observan unas rocas que probablemente sean carbono amorfo, como
se observa en la figura 3.13 a. Cuando nos acercamos a 25000x en el modo de
electrones secundarios (figura 3.13 b) encontramos dos tipos de NTC: muy
delgados y gruesos. Los nanotubos mas delgados tienen diametros entre 20 nm
y 60 nm, que tienden a doblarse. Los nanotubos mas gruesos tienen didmetros
entre 280 nm y 300 nm. El didmetro promedio fue de 124.46 nm. En el modo de
electrones retro dispersados a esta misma magnificacion (figura 3.13 c) se
observan zonas brillantes, correspondientes a particulas que se encuentran
dentro y sobre los NTC. Cuando realizamos un tratamiento de molienda a 30
minutos (Cul-30-850) encontramos algunos manojos de NTC desordenados
(flgura 3.13 d) y cuando realizamos un acercamiento de 25000x (figura 3.13 e),
también podemos observar NTC delgados y gruesos. Los NTC delgados tienden
a doblarse, ademas, podemos notar algunos resortes. El diametro promedio de
esta muestra fue de 141.48 nm. La molienda caus6 un aumento en el diametro
de los NTC, ademas, se observaron particulas en el interior y en las puntas de
los NTC, como se observa en la figura 3.13 f en el modo de electrones retro
dispersados. Por ultimo, con un mayor tiempo de molienda (Cul-60-850), se
observaba polvo disperso y manojos de NTC (figura 3.13 g), en una
magnificacion mayor se encontraban NTC delgados y gruesos, su morfologia se
mostraba mas corrugada en comparacion con las muestras anteriores (figura
3.13 h). El diametro promedio aumenté al aumentar la cantidad de cobre con
147.60 nm. Finalmente, en la figura 3.13 i, se observan algunas particulas en el
interior y puntas de los NTC. En la figura 3.14, se muestran los histogramas

obtenidos del conteo de NTC.
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Figura 3.13 Micrografias comparativas de SEM los NTC con diferentes tiempos de
molienda (a) Cul-0-850 1000x en ES, (b) Cul-0-850 25000x en ES, (c) Cul-0-850
25000x en ERD, (d) Cul-30-850 1000x en ES, (e) Cul-30-850 25000x en ES, (f) Cul-
30-850 25000x en ERD, (g) Cul-60-850 1000x en ES, (h) Cul-60-850 25000x en ES y
(i) Cul1-60-850 25000x en ERD.
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Figura 3.14 Histogramas comparativos de los NTC con diferentes tiempos de molienda.

Comparativa de temperatura

Ahora se realiza una comparativa de los NTC a diferentes temperaturas (750°C,
850°C y 950°C). La figura 3.15, corresponde a las muestras sin cobre: Cu0-60-
750, Cu0-60-850 y Cu0-60-950. Estas muestras se realizaron a diferentes
magnificaciones en modo de electrones secundarios y retro dispersados. En la
flgura 3.15 a, se observa la micrografia SEM de la muestra Cu0-60-750 con una
magnificacion de 1,000x en modo de electrones secundarios, que confirmo la
presencia de nanoestructuras tubulares desordenadas y enredadas. Al realizar
una mayor magnificacion (25,000x) en el modo de electrones secundarios (figura
3.15 b) encontramos NTC gruesos y delgados que se enredan entre si, ademas,
se ven algunos cumulos de material catalitico. Los NTC con diametros mas
delgados estan entre 20 y 60 nm. Los NTC mas gruesos tienen diametros entre
140 nm y 180 nm. El didmetro promedio fue de 58.90 nm. En el modo de
electrones retro dispersados a esta misma magnificacion (figura 3.15 c¢) se

observa que los cumulos son mas brillantes, lo cual, confirma que estan
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formados por particulas cataliticas. Al aumentar la temperatura podemos ver una
mayor cantidad de NTC poli disperso (figura 3.15 d). Cuando realizamos un
acercamiento a 25000x en el modo de electrones secundarios (figura 3.15 e), al
igual que en la muestra anterior observamos diferentes diametros de NTC, los
mas delgados entre 20 nm y 80 nm, que se enredan entre si. Los mas gruesos
entre 260 nm y 280 nm. También se observan algunos cumulos. El aumento de
temperatura causo un aumento en el diametro promedio de los NTC. El diametro
promedio de esta muestra fue de 81.30 nm. Cuando realizamos la imagen en
electrones retro dispersados a la misma magnificacion podemos ver que los
cumulos estan formados por particulas cataliticas. También observamos
particulas en el interior de las puntas de los NTC en forma de cono (figura 3.15
f). Por dltimo, con un aumento de temperatura (Cu0-60-950) también
encontramos NTC desordenados (figura 3.15 g) y enredados con diametros
delgados y gruesos. Se notan mas cumulos y algunos resortes (figura 3.15 h). El
diametro promedio fue de 80.62, este diametro no varid tanto con respecto a una
temperatura menor. Cuando realizamos retro dispersados encontramos mas
zonas brillantes de cumulos de articulos cataliticas (figura 3.15 1). En la figura
3.16, se muestran los histogramas de los didmetros de NTC.
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Figura 3.15 Micrografias comparativas de SEM de la muestra sin cobre con diferentes
temperaturas (a) Cu0-60-750 1000x en ES, (b) Cu0-60-750 25000x en ES, (c) Cu0-60-
750 25000x en ERD, (d) Cu0-60-850 1000x en ES (e) Cu0-60-850 25000x en ES, (f)
Cu0-60-850 25000x en ERD, (g) Cu0-60-950 1000x en ES, (h) Cu0-60-950 25000x en
ESy (i) Cu0-60-950 25000x en ERD.
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Figura 3.16 Histogramas comparativos de los diametros de NTC de la muestra sin cobre

a diferentes temperaturas.

En la figura 3.17, se observa la comparacion al afiadir Cu en el catalizador, en
las tres temperaturas con una magnificacion de 1000x se observan los NTC
desordenados, dispersos sobre el pin como se muestra en la figura 3.17 a, dy
0. Al hacer un acercamiento a una magnificacion a 25000x la principal diferencia
se nota en los diametros de los NTC, en la muestra Cul-60-750, se observa una
mayor cantidad de NTC muy delgados, ademas, de cumulos de particulas
cataliticas (figura 3.17 b). Estos cumulos se observan mejor en electrones retro
dispersados como zonas mas brillantes. También se ven particulas conicas en
las puntas de los NTC (figura 3.17 ¢). Ahora al aumentar la temperatura la
morfologia se nota mas corrugada. Los diametros varian con tamafios de hasta
320 nm (figura 3.17 e). En electrones retro dispersados se pueden observar
mejor las particulas catalizas en el interior y en las puntas de los NTC (figura
3.17f). Alaumentar la temperatura a 950 ° C, al igual que en 750°C se observan
NTC muy delgados y algunos mas gruesos. Asimismo, se pueden ver algunos
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espirales (figura 3.17 h). Con electrones retro dispersados se notan algunas
particulas en las puntas de los tubos (figura 3.17 1). El diametro promedio fue de
68.71 nm, 147.60 nm y 102.64, respectivamente. En la figura 3.18, se muestra

el histograma de los NTC.

Figura 3.17 Micrografias comparativas de SEM de los NTC con 1 gramo de cobre a
diferentes temperaturas (a) Cul-60-750 1000x en ES, (b) Cul-60-750 25000x en ES,
(c) Cul-60-750 25000x en ERD, (d) Cul-60-850 1000x en ES, (e) Cul-60-850 25000x
en ES, (f) Cul-60-850 25000x en ERD, (g) Cul-60-950 1000x en ES, (h) Cul-60-950
25000x en ES y (i) Cu1-60-950 25000x en ERD.
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Figura 3.18 Histogramas comparativos de los NTC con 1 gramo de cobre a diferentes

temperaturas.

Por dltimo, aumentamos mayor cantidad de cobre a 5 gramos. En las tres
temperaturas a una magnificaciéon de 1000x se observan manojos de NTC (figura
3.19 a, figura 3.19 d vy figura 3. 19 g). Asimismo, al aumentar a una mayor
magnificacion de 25000x encontramos NTC muy delgados y gruesos. En el caso
de la muestra Cu5-60-750, se muestran algunos NTC muy delgados y
desordenados, ademas de algunos cumulos de particulas (figura 3.19 b). Con el
modo de electrones retro dispersados se observa que los cumulos son brillantes
(figura 3.19 c). El diametro promedio de esta muestra fue de 75.27 nm. Al
aumentar la temperatura a Cu5-60-850 se ven algunas morfologias corrugadas
(flgura 3.19 e). En retro dispersados se observan algunas particulas (figura 3.19
f). El didmetro promedio fue de 86.90 nm. El didmetro de los NTC vari6é desde 40
a 400 nm. El diametro promedio fue 192.81. Ademas, a una magnificacion de
25000x se encuentran NTC gruesos en forma de espiral y un gran camulo de

particulas (figura 3.19 h), que logra observar mejor por retro dispersados.
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También notamos algunas particulas en las puntas de los tubos (figura 3.19 i).
En la figura 3.20, se muestra el histograma de los NTC.

Figura 3.19 Micrografias comparativas de SEM de los NTC con 5 gramos de cobre a
diferentes temperaturas (a) Cu5-60-750 1000x en ES, (b) Cu5-60-750 25000x en ES,
(c) Cu5-60-750 25000x en ERD, (d) Cu5-60-850 1000x en ES, (e) Cu5-60-850 25000x
en ES, (f) Cu5-60-850 25000x en ERD, (g) Cu5-60-950 1000x en ES, (h) Cu5-60-950
25000x en ES y (i) Cu5-60-950 25000x en ERD.
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Figura 3.20 Histogramas comparativos de los NTC con 5 gramos de cobre a diferentes

temperaturas.
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3.3.2 Microscopia electronica de transmision
(TEM)

A continuacion, analizaremos las cinco muestras de NTC correspondiente a las
muestras Cu0-850, Cul-850, Cul-950, Cu5-850 y Cu5-950, mediante TEM.
Para la medicion de las distancias inter planares, numero de capas y el diametro
interno se utilizaron los softwares Gatan Microscopy Suite e ImageJ. Al igual que
SEM, esta técnica proporciona informacion sobre la morfologia, sin embargo,
mediante TEM se puede observar la morfologia interna de los NTC y su
informacion cristalografica al realizar una alta resolucion (HRTEM) observando

un eje de zona.

En la figura 3.21, se observan las imagenes de la muestra Cu0-850. En la
primera imagen se muestran dos NTC de diferente tamafio con particulas
metdlicas irregulares sumergidas en su interior y algunas en las puntas de estos
NTC que forman diferentes compartimentos internos (figura 3.21 a). En la figura
3.21 b, podemos ver tres tipos de morfologias de nanoestructuras de carbono,
encontramos nanotubos de carbono con estructura tipo bambu, también
encontramos un NTC delgado de pocas capas sin compartimentos y sin
particulas en su interior, por Gltimo, se observa un NTC curvo con nanoparticulas
cataliticas irregulares en su interior que forman compartimentos irregulares en
forma de bambu. En la figura 3.21 ¢, encontramos otro tipo de morfologia que
parecian formar un complejo de capas grafiticas curvas y aglomeradas con
nanoparticulas metalicas sumergidas. Encontramos una particula grande
irregular en la punta de un NTC que genera compartimentos irregulares. Esta
morfologia también se encontrdé en la figura 3.21 d, pero en este caso las
particulas eran de menor tamafo. Asimismo, se pueden observar particulas
conicas que salen de las puntas de los NTC (figura 3.21 e), la forma de esta

particula es relacionada al carburo de hierro (FesC) [95,96].

74



IPICYT

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

‘*;

Figura 3.21 micrografias de TEM de la muestra Cu0-850 a diferentes magnificaciones.

En la figura 3.22, se observan imagenes comparativas de los NTC
correspondientes a las muestras con 1 gramo de cobre a temperaturas de 950
°C (Cul-950) y 850 °C (Cul-850). La figura 3.22 a, corresponde a la muestra
Cul1-950, en donde observamos una particula cénica irregular en la punta de una
NTC, asociada a los NTC curvos irregulares en forma de bambu. También
encontramos morfologias que parecian formar un complejo de aglomeracion de
carbono aleatoria con nanoparticulas metéalicas sumergidas (figura 3.22 b). En la
flgura 3.22 ¢, se muestra una particula conica en el interior de un NTC que genera
los compartimentos para poder formar la estructura tipo bambu. En esta muestra
se encontrd una distancia entre capas grafiticas de 0.33 nm. Ahora con una
temperatura menor de 850°C, también podemos encontrar diferentes
morfologias de los NTC, en la figura 3.22 d, observamos tres NTC con diferentes
compartimentos internos. En la figura 3.22 e, se muestra un NTC con una

estructura de tipo bambu con una particula cénica en la punta. Al realizar un
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acercamiento encontramos que tenia una distancia interplanar de 0.34 nm (figura
3.22f).

Figura 3.22 Micrografias comparativas de TEM de la muestra (a) Cu1-60-950 y (d) Cul-

60-850 a diferentes magnificaciones.

En la figura 3.23, se muestran las imagenes con cinco gramos de cobre que
corresponden a las muestras Cu5-60-950 y Cu5-60-850. La figura 3.23 a,
corresponde a la muestra Cu5-60-950, se observa un NTC grande irregular sin
compartimentos con nanoparticulas irregulares metalicas sumergidas dentro de
los NTC esta morfologia también lo encontramos en la figura 3.23 f donde vemos
gue estas particulas tienen ~50 nm de largo, las zonas mas oscuras se ocasionan
por esfuerzos entre las capas grafiticas. En la figura 3. 23 b, encontramos una
particula catalitica conica alargada en la punta de un NTC con estructura tipo
bambu al igual que en la figura 3.23 e, también encontramos particulas conicas
mas pequefias dentro y en las puntas de los NTC con muchas capas grafiticas

formando una estructura tipo bambu irregular (figura 3. 23 ¢). En la figura 3.23
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d, se ven NTC curvos y rotos, ademads de algunos NTC rectos sin

compartimentos con muchas capas grafiticas.

Figura 3.23 Micrografias comparativas de TEM de la muestra (a) Cu5-60-950 y (d) Cu5-

60-850 a diferentes magnificaciones.

La figura 3.24, corresponde a la muestra Cu5-950. La distancia interplanar fue
de 0.34 nm (figura 3.24 a). Al realizar alta resolucién a una particula cénica en la
punta de un NTC, se encontr6é que correspondia a la fase FesC (figura 3.24 b).
La figura 3.24 cy 3.24 d, exhiben sus patrones FFT y analisis FFT inverso,
respectivamente. La distancia interplanar fue de 0.21 nm, el cual, corresponde al
plan (211) del FesC.
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Figura 3.24 Micrografias con alta resolucion de la muestra Cu5-950.

3.3.3 Difraccion de rayos X

Para poder definir las fases cristalograficas que estan presentes en nuestros
NTCMP, se utiliza la técnica de Difraccién de Rayos X (DRX). A fin de conocer
el efecto del tiempo de molienda del catalizador en la obtencién, morfologia y
propiedades de los NTC se realizé un andlisis comparativo con muestras a 0
horas, 30 minutos y 1 hora de molienda con 1 gramos de Cu, sintetizados a
850°C. La figura 3.25, corresponde a los difractogramas de las muestras Cul-0-
850, Cul-30-850 y Cul-60-850. En estos difractogramas se lograron indexar las
fases de C (96-900-8570), FesC (96-230-0063), Fe-a (96-900-8537), SiO2 (96-
901-3115), fayalita (Fe2SiOa) y Cu En el caso de
la muestra Cul-0-850, se encontré la presencia de la fase de magnetita (Fe203)
(96-900-6922). La intensidad de la fase de grafito va aumentando de manera
proporcional al tiempo de molienda. Aparentemente, la fase de a-Fe esta
presente en las tres muestras, sin embargo, sin realizar molienda (0 min) este
pico es practicamente indistinguible. Esto puede ser debido a que las
nanoparticulas de esta fase en la muestra Cul-60-850 estan orientadas
preferencialmente sobre el plano (101) cuyo pico esta ubicado en 44.7 grados.
Dado que los difractogramas de estas muestras son muy similares podemos
suponer que el tiempo de molienda no afecta la estructura cristalina de las
nanoparticulas cataliticas. Sin embargo, podrian verse afectadas en la calidad
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de los NTC al analizarlas por Espectroscopia Raman. Muy posiblemente hay un
tiempo de molienda en el que las nanoparticulas tienen una actividad catalitica
optima. En estas muestras también estuvo presente la fase de SiO2 y Cu, las
cuales no sufrieron un gran cambio. En la figura 3.26, se muestra el
espaciamiento “d” de las capas de grafito correspondiente al plano (002)
obtenidas mediante la ley de Bragg. El grafito pirolitico altamente orientado
presenta una distancia entre capas de 3,34 A. En nuestros NTC, el
espaciamiento entre capas aumento con el tiempo de molienda, lo cual podria

indicar un efecto del cobre en las capas de grafito.

Magnetita (FeFepOy4)
Carburo de hierro (Fe,C)
J— Cu1-60-850 Oxido de silicio (SiO,)
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Figura 3.25 Difractograma de rayos X de los NTC a diferentes tiempos de molienda.
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Figura 3.26 Distancia del plano (002) del grafito a diferentes tiempos de molienda.

En la figura 3.27, se muestran los difractogramas de todas las muestras a
diferentes temperaturas y cantidades de cobre con 60 minutos de molienda
etiquetadas como Cu5-850, Cul-950, Cul-850, Cul-750, Cu0-950, Cu0-850 y
Cu0-750. Todos los difractogramas exhiben la fase de grafito correspondiente al
plano (002) caracteristica de las nanoestructuras de carbono, ademas, la fase
del carburo de hierro (FesC) también se encuentra presente con sus picos
definidos. Se incluyen, ademas, los difractogramas correspondientes a C (color
rosa), FesC (color negro), a-Fe (color azul), SiO2 (color rojo), Cu y
fayalita respectivamente. Las muestras a baja temperatura (750°C), se
observd la presencia de la fase de magnetita (color verde). La fase de grafito
disminuyo al aumentar el contenido de Cu. La fase del carburo de hierro se formo
durante la sintesis siendo estos, el catalizador encargado para el crecimiento de
NTCMP, quedando atrapado dentro de las estructuras tubulares. Asimismo, la
buena definicidén de los picos de esta fase significa que las nanoparticulas no son
tan pequefas y tienen la suficiente dimension para que sus picos se definan
bastante bien. También encontramos la presencia de la fase SiO2, que, aunque
el pico principal ubicado en 26. 2° se confunde con el pico principal del grafito,
se observa una pequefa elevacién entre 20 °y 23°, el cual, corresponde al plano

(100) del SiO2. Ademas, SiO2 esta involucrado en la preparacion del material
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catalitico. Por ultimo, encontramos la fase de Cu. Este material también esta
presente en el catalizador y se distingue claramente en las muestras con 5
gramosy 1 gramo de Cu. En los gréficos cony sin contenido de cobre se observa
que el comportamiento de la fase de grafito es muy similar, ya que, en ambas
gréficas la intensidad del pico correspondiente al plano (002) es muy bajo a bajas
temperaturas y aumenta al elevar la temperatura 850°C. En la muestra con 5
gramos de cobre la fase del grafito practicamente desaparece, en esta muestra
las frases que predominan es el cobre que disminuye la presencia de otras fases
como el carburo de hierro. Para las muestras con sin y con 1 gramos de cobre,
a una baja temperatura (750°C) los picos correspondientes al Fe3C estdn mas
definidos y presentan una intensidad mayor. Lo cual nos indica que a una baja
temperatura se ve favorecido la obtencion de la fase de Fe3C. Al parecer el
aumentar la temperatura a 950°C no tuvo una repercusion apreciable desde el
punto de vista de las fases presentes en la muestra. Sin embargo, al reducir la
temperatura de sintesis el efecto es apreciable. En la figura 3.28, se muestra el
espaciamiento “d” de las capas de grafito correspondiente al plano (002)
obtenidas mediante la ley de Bragg. Para el caso de las muestras con cobre, el
espaciamiento disminuyo al aumentar la temperatura, pero para las muestras sin
cobre este efecto fue inverso, ya que, al aumentar la temperatura disminuyo la

distancia “d”.
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Figura 3.27 Difractograma de rayos X de los NTC con diferentes cantidades de cobre a
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Figura 3.28 Distancia del plano (002) del grafito con diferentes cantidades de cobre a

diferentes temperaturas.
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3.3.4 Espectroscopia Raman.

En el caso de los NTC esta técnica nos permite conocer la pureza, defectos y
propiedades vibratorias de los NTC [73,36]. En los espectros Raman de los NTC
paredes multiples se presentan tipicamente dos bandas como respuestas a la
radiacion electromagnética incidente. La primera es una banda ubicada entre
1300-1400 cm-1 denominada banda D que se genera a través de la presencia
de defectos e impurezas del material carbonoso, incluidos los heteroatomos de
sustitucion. La segunda es una banda llamada banda G ubicada entre 1500-
1600 cm-1 estd atribuida principalmente a modos vibracion de carbono en el
plano en la red de grafitica [88]. También relacionada con el grado de
grafitizacion y estiramiento de enlace de todos los pares de atomos sp2 en anillos
y cadenas. La relacion numérica entre estas dos respuestas (medidas por su
intensidad) dan cuenta de la calidad de la muestra. Entendiéndose esto como el
grado en que un material se acerca a un grafito perfecto donde esa relacién
deberia ser cero. Adicionalmente, se puede observar la presencia de una banda
2D en todas las muestras. La banda 2D bien definida e intensa es caracteristica
de los materiales de grafito. El aumento de la 2D se le asocia a que el niumero
de capas de los materiales carbonosos son muy pocas. Esta banda se encuentra
presente desde un inicio sin la adicion de Cu pero al agregar Cu, la intensidad
de la banda aumenta. Esto sugiere la presencia de NTCMP de pocas capas [97].
En la , S€ muestran los espectros Raman comparativos de las
muestras Cul-0-850, Cul-30-850 y Cul-0-850. En estas muestras se puede
observar que la calidad de nuestros NTCMP es buena ya que en toda la banda
G es mayor en comparacion con la banda D. Ademas, al realizar la relacion de
la intensidad ID/IG podemos notar que la muestra con 1h de molienda es la que
presenta una mejor calidad al tener el menor valor. Por lo tanto, al realizar la
molienda la muestra se vuelve mas homogénea y el tamafio de particulas del
catalizador disminuye lo que ocasiona que el precursor de carbono pueda
depositarse mejor sobre las particulas de catalizador para la formacion de los
NTC. También observamos otra banda caracteristica de los materiales de grafito

gue es la banda 2D. Como se menciond anteriormente esta banda esta asociada
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a el niumero de capas de los materiales carbonosos, ya que, al ser mas intensa
hace referencia a NTC de pocas capas [97]. A pesar de que esta banda esta
presente aun sin realizar el proceso de molienda, conforme aumenta el tiempo
de 30 minutos a 1 hora, la intensidad de la banda aumenta proporcionalmente al
tiempo de molienda. La banda D” en Oh, 30 min y 1 hora, aparece en 1611 cm™,
1602 cm? y 1607 cm, respectivamente. La banda D+D’’, se encuentra en
aproximadamente 2476. En ~2930 cm™ se ubica la banda D+D’ en las tres
muestras. Por Ultimo, la banda 2D’ se localiza en ~3252 cm™ La figura 3.30
muestra las relaciones de la ID/IG y 2D/IG. Adicionalmente en la tabla 3.2, se
indican las posiciones de las tres bandas principales (banda D, banda G y banda
2D).

Cul-60-850

Cul-30-850

Lk PRTUR TR P (PRI o l danbol

Intensidad (u.a)

Cul-0-850

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm™)

Figura 3.29 Espectro Raman de los NTC con diferentes tiempos de molienda.
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Figura 3.30 Relacién ID/IG de los NTC con diferentes tiempos de molienda.

Tabla 3.2 Posicién de los espectros Raman de los NTC a diferentes tiempos de

molienda.
Muestra Banda D Banda G Banda 2D Relacion
Pos (cm- Pos (cm- Pos (cm-
1) I (u.a) 1) I (u.a) 1) | (u.a) IDIG | 12DNG
Cul-60 | 1350 41.75 1580 94.63 2690 60.56 0.44 0.63
Cul-30 1356 46.7 1585 95.69 2690 42.39 0.48 0.44
Cul-0 1345 52.7 1574 95.84 2693 37.68 0.54 0.39

En la figura 3.31, se muestran los espectros Raman comparativos de las

muestras con 0 gramos, 1 gramo y 5 gramos de cobre variando la temperatura

de sintesis (750°C, 850°C y 950°C). En todos los espectros se puede notar que

la banda G es predominante con respecto a la banda D. Para el caso de las

muestras con 1 gramo de Cu, al aumentar la temperatura de 750°C a 850°C, la

calidad de los NTC mejoro, ya que, al realizar la relacion ID/IG, esta disminuye

al aumentar la temperatura. Por otra parte, si continuamos aumentando a 950°C,

esta relacion aumenta, lo que nos podria indicar que cuando aumentamos la

temperatura se generan mas defectos en las estructuras de los NTC o existe la

presencia de mayor carbono amorfo, ademas, esta muestra es diferente a todas

85



‘3; IPICYT

:{.\ Tt
Y TECNOLOGICA, A.C.

las demas al notarse una banda més extendida entre la banda D y banda G, que
nos podria indicar la presencia de otras bandas. Asimismo, la banda 2D se
observa con mas intensidad en la muestra Cul-850. Ahora si analizamos las
muestras que no contienen Cu, el comportamiento al aumentar la temperatura
de 750°C a 850°C es similar a las muestras con 1 gramo de Cu, ya que, la
relacion ID/IG disminuye a mayor temperatura. Sin embargo, en este caso Si
aumentamos la temperatura a 950°C esta relacion continia mejorando hasta
obtener una ID/IG de 0.28 y una mayor intensidad en la banda 2D. El
comportamiento fue similar para las muestras con 5 gramos de cobre. Las
bandas D", D+D”", D+D" y 2D" se observaron en todas las muestras. Las
relaciones de la ID/IG y 2D/IG se muestran en la figura 3.32. Adicionalmente en
la tabla 3.3, se indican las posiciones de las tres bandas principales (banda D,
banda G y banda 2D).

Cu5-60-950

Cu5-60-850

Cu5-60-750

Cul-60-950

Cul-60-850

Cul-60-750

Intensidad (u.a)

Cu0-60-950

Cu0-60-850

Cu0-60-750

1 ——T pusiesisns ' |m7_ et
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm™)

Figura 3.31 Espectro Raman de los NTC con diferentes cantidades de Cu en el

catalizador a diferentes temperaturas.
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Figura 3.32 Relacion ID/IG de los NTC con diferentes cantidades de Cu en el

catalizador.

Tabla 3.3 Posicion de los espectros Raman de los NTC con diferentes cantidades de

cobre a diferentes temperaturas.

Muestra Banda D Banda G Banda 2D Relacion
Pos (cm- Pos (cm- Pos (cm-
1) I (u.a) 1) | (u.a) 1) l(u.a) | IDNG | 12DNG
Cu5-950 | 1341 42.34 1575 100.06 2683 56.61 0.42 0.57
Cu5-850 | 1353 42.69 1573 96.42 2696 43.22 0.44 0.45
Cub5-750 | 1357 55.66 1585 100.04 2706 44.11 0.56 0.44
Cul-950 | 1357 52.36 1582 94.25 2699 31.38 0.56 0.33
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Cul-850| 1350 41.75 1580 94.63 2690 60.56 0.44 0.64

Cul-750| 1350 51.29 1587 92.93 2715 30.54 0.55 0.33

Cu0-950 | 1342 28.39 1577 97.92 2678 62.75 0.29 0.64

Cu0-850 | 1341 48.23 1574 96.27 2688 52.77 0.50 0.55

Cu0-750 | 1356 51.57 1588 92 2712 40.91 0.56 0.44

En la figura 3.33, se presenta un andlisis detallado de la banda D y banda G de
todas muestras, donde se realiz6 la deconvolucion utlizando curvas de
Lorentz. La interpretacion de las diferentes curvas de Lorentz ha sido
ampliamente discutida en la literatura [98-100]. En la mayoria de las muestras,
se utilizaron cinco curvas de Lorentz para ajustar los espectros Raman, excepto
para el caso de las muestras Cul-30-850, Cul-0-850, Cul-750 y CuO0-750
donde solo se usaron tres curvas de Lorentz y Cul-950 donde se usaron seis
curvas. La primera curva correspondiente a la banda D1 se relaciona con la
influencia de la hibridacién C-sp?, la banda D como ya hemos mencionado
anteriormente corresponde a los defectos, la banda D2 hace referencia a enlaces
C-H, la banda D3 est4 asociada a los enlaces C-OH en la superficie, la banda G

se da por enlaces C=C y la banda D’ se asocia al modo de vibracion dispersiva.
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3.3.5 Espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica basada
en la interaccion de la radiacion infrarroja (IR) con la materia y es utilizada
principalmente para la identificacion y caracterizacion de estructuras quimicas.
Para el caso de los NTC, el nimero de onda esta influenciado por el diametro de
los nanotubos. La estructura hexagonal de los NTC pristinos se confirma
mediante picos en aproximadamente 1580-1530 cm™ (hibridaciéon sp2) y entre
1200-1100 cm™ que se generan por regiones desordenadas por carbono sp?
enlazado, que se asignan al enlace C=C. Después aparece un pico de
aproximadamente entre 1800-1700 cm™, que se puede atribuir al modo de
vibracion de estiramiento del enlace C=0, como resultado de la oxidacion del
carbono [101]. En la figura 3.34, se muestran los espectros IR de las muestras a
diferentes tiempos de molienda, su comportamiento fue similar en los tres casos.
Encontramos una banda grande a 1737 cm%, esta banda puede ser asignada al
modo de vibracion de estiramiento C=0 debido a la formacion de éster o la
oxidacion del carbono. Este pico puede sugerir la carboxilacion en las superficies
de los CNT y la intensidad del pico aumenta con el nimero de grupos carboxilo,
confirmando asi la funcionalizacién de la superficie del CNT con la obtencién de
un material COOH-COOH [60,101,102]. Posteriormente podemos encontrar dos
bandas grandes en 1365 cm y 1205 cm™, que como se menciond anteriormente
estan asociados a carbono sp? enlazado, encontramos una banda pequefia en
1536 cm relacionada al enlace C=C sp? (1500-1550 cm 1) generada por la
formacion de la estructura grafitica [101,60]. Las bandas entre 2918 cm™ y 3020
cm pueden asignarse a las vibraciones de estiramiento C-Hx del grupo metileno
[102] y la vibracion C-H a ~890 cm-1 podria estar relacionado con un proceso
continuo de hidrogenacién de bordes e hibridacién de carbono sp? [60]. El pico a
2335 cm™, corresponde a los enlaces C—-O estan relacionados con la formacion

de estructuras de monoéxido de carbono [60,103].
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Figura 3.34 Espectro FTIR de los NTC a diferentes tiempos de molienda.

En la figura 3.35 se muestra el espectro FTIR a diferentes temperaturas con
diferentes cantidades de cobre en el catalizador. En todas las muestras podemos
observar las bandas correspondientes a C-Hx, C-O, C=0 y C=C con
comportamientos similares a excepcion de las muestras Cu0-850 y Cu5-850. En
estas muestras, se nota una disminucion notable en la banda C-O, C=0Oy en las
bandas C=C correspondientes a las regiones desordenadas por carbono sp?
enlazado. Ademas, hay un aumento en la banda C-H ubicada ~880 cm-1. Sin
embargo, esta disminucion es mas notable en la muestra Cu5-850 donde estas

bandas practicamente desaparecen.
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Figura 3.35 Espectro FTIR de los NTC a diferentes tiempos de molienda.

3.3.6 Termogravimetria

La estabilidad térmica y la pureza de muchos carbonos han sido evaluadas
mediante TGA en aire. Los parametros importantes medidos en la curva de
pérdida de peso son la temperatura de inicio, la temperatura de oxidacion y la
masa residual. Ademas, se puede determinar aproximadamente la cantidad de
material catalitico que intervino en su fabricacién. A continuacion, se muestran
las curvas de calentamiento con respecto al porcentaje en peso de los NTCMP.
En todas las muestras se observan pérdidas de peso en forma diferente debido
a la oxidacion de este material. El efecto de incrementar el tiempo de molienda
esta mostrado en la figura 3.36, donde se presentan los tres termogramas de
NTC de la muestra Cul-0-850, Cul-30-850y Cul-60-850. En las tres muestras,
el comportamiento del calentamiento y porcentaje en peso presentan un

comportamiento similar, sin embargo, la pérdida de porcentaje en peso después
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del calentamiento varia en cada muestra. Inicialmente, en las tres muestras se
da una perdida entre 100°C y 400°C, por lo general, son ocasionadas por perdida
de humedad en las muestras. En todas las muestras se observa aumento de
porcentaje en peso (peso %) entre 400°C y 500°C, debido a la oxidacion de
algunos metales, que en nuestras muestras podria deberse al hierro. Una
segunda perdida se da entre 550°C y 580°C, eso se da por las morfologias de
NTC méas delgados o NTC menos grafiticos. En el caso de la muestra Cul-0-850
los nanotubos basicamente presentan una pérdida de peso alrededor de 508 °C
debidas a la oxidacion de los NTC con un peso residual resultante de 41.63%.
La temperatura de oxidacion maxima (TOM) fue de 588 ° C. Ahora si
aumentamos el tiempo de molienda a 30 minutos, los NTC tienen una pérdida
en 535°C con un peso residual de 40.55 %, al realizar la derivada se encontré
una TOM de 590°C. Por ultimo, si el tiempo de molienda aumenta a 60 minutos,
el porcentaje de pérdida de peso disminuye con una TOM méaxima de 549°C
(figura 3.37).
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Figura 3.36 Gréfica de pérdida de peso con respecto a la temperatura con diferentes

tiempos de molienda en el catalizador.
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Figura 3.37 Temperatura de oxidacion maxima con diferentes tiempos de molienda en

el catalizador.
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Como podemos observar en la figura 3.38, la muestra Cu0-850, Cul-850
presentan un comportamiento de pérdida de peso muy parecido, sin embargo,
en el caso de la muestra Cu5-1h-850 el comportamiento es muy diferente, por lo
cual, seria interesante analizar el porqué de este comportamiento. En las tres
muestras observamos una ligera pérdida de peso entre 200 y 400 °C. Estas
pérdidas estan asociadas a la evaporacion de agua, material de carbono amorfo
y otras moléculas que pudieran estar adheridas a la superficie de los NTCMP-N.
Sin embargo, en las muestras Cu0-850 y Cu1-850 encontramos un aumento del
porcentaje en peso entre 400°C y 600°C, lo cual, podria ocasionarse por la
oxidacién de algunos metales (hierro en nuestro caso). Continuando con estas
muestras observamos una pérdida considerable de material entre 550°C y
590°C, estas pérdidas fueron de 45 a 50 % en peso, las cuales, podrian
relacionarse a los NTC de menor diametro o al carbono menos grafitico que se
localiza en las paredes externas de los NTCMP. Por dltimo, se encontré una
altima perdida entre 590°C y 750°C de los NTCMP mas grafiticos. La oxidacién
completa de los NTCMP-N en la muestra Cu0-850 y Cul-850se dio
aproximadamente hasta los 653 © C con pérdidas de 53.21% en peso y 50.22 %
en peso, respectivamente. El material residual fue principalmente hierro, el cual
tuvo un valor de 46.79% en peso y 49.75 % en peso, respectivamente. Por otra
parte, la muestra Cu5-850 tuvo un comportamiento diferente, entre 400°C y
480°C se notdé un ligero aumento de peso, lo cual nos podria indicar que la
muestra se descompone con la temperatura, por lo tanto, podemos inferir que al
aumentar la cantidad de Cu en el catalizador hay un cambio debido a un efecto
del Cu en el crecimiento. Posteriormente, se muestra una caida de peso muy
notable entre 480°C y 500°C, relacionados a los NTC de menor diametro o al
carbono menos grafitico que se localiza en las paredes externas de los NTCMP,
como en el caso de las muestras anteriores. Una segunda caida se observa entre
500°C y 570°C, posiblemente a carbono mas grafitico. Por ultimo, la oxidacién
completa de los NTCMP en la muestra Cu5-850 se da aproximadamente a 578°C

con una pérdida del 45.46% en peso.

Ahora cuando realizamos la comparacion con las diferentes temperaturas las

muestras con y sin contenido de Cu presentan un comportamiento de pérdida
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muy parecido en ambas gréficas. En el caso de las muestras que contienen Cu
en el catalizador con una temperatura de 850 °C y 950°C, tienen un
comportamiento en la pérdida de % en peso similar, la diferencia entre ambas se
da en la cantidad de residuo obtenido al finalizar el calentamiento. Sin embargo,
la muestra Cul-750 muestra un comportamiento diferente, ya que, entre 400 °C
y 530 °C hay un aumento de temperaturas mas notable que se puede atribuir a
la oxidacion del Cu o metales que se encuentran en las muestras. El
comportamiento es muy diferente, por lo cual, seria interesante analizar el
porqué de este comportamiento. Para las muestras sin contenido de Cu, el
comportamiento fue similar, en 850 °C y 950°C observamos una pérdida
considerable de material entre 550 °C y 590 °C, estas pérdidas fueron de 45y
50 % en peso, respectivamente. La muestra Cu0-750 tuvo un comportamiento
parecido a la muestra que contiene Cu, teniendo un aumento de porcentaje en
peso entre 400 °C y 500 °C, este resultado es interesante analizar, ya que, al no
contener Cu no se esperaria ese aumento. Posteriormente, presenta una caida
a 530 °C. Por ultimo, las muestras con cinco gramos de cobre, tuvieron menores
perdidas de peso con temperaturas de oxidacion maxima de 534 °C, 578 °C y
509 °C a un temperatura de sintesis de NTC de 750 °C, 850 °C y 950 °C,

respectivamente (figura 3.39).
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CONCLUSIONES

Nuestro objetivo principal fue obtener un catalizador novedoso que nos brindara
una mayor eficiencia de los NTC. En nuestro grupo de investigacion se ha
obtenido una buena eficiencia de NTC al utilizar un catalizador compuesto de
hematita y cuarzo [59], ademas, se han fabricado NTC con morfologias
interesantes con sustratos de cobre, entonces, si queremos hacer un catalizador
multifuncional que nos dé NTC con especies distintas de nitrdgeno y nuevas
morfologias la idea es combinar el catalizador estudiado por Jiménez, Ramirez.,

et al [59] junto con el cobre.

Al caracterizar el material observamos que sus morfologias consistian en NTC
con una morfologia lisa y diferentes tamafios de diametro externo, las cuales
resultaron muy similares a las fabricadas por Jimenez, Ramirez., et al [59] lo cual
se confirmdé por TEM, sin embargo, cuando introducimos el cobre estas
morfologias se modificaron obteniendo NTC corrugados no observados con los
NTC sin cobre, por lo cual, podemos indicar que el cobre esta causando algun
efecto en la morfologia. Este es un punto interesante, ya que, el cobre
aparentemente sirve para modificar estas estructuras, sin embargo, su
localizacion se dificulta por SEM y TEM, pero en DRX se ve que el cobre esta
participando en el catalizador, por lo tanto, surge la inquietud de donde esta el
cobre en nuestras estructuras, esta pregunta no la pudimos contestar
recientemente, la encontramos en DRX y EDS de los catalizadores, pero no las
hemos visto en TEM. No se form6 una aleacién Cu-Fe porque de acuerdo con el

diagrama de fase esta aleacién es casi imposible lograrlo.

En este trabajo de tesis se fabricaron 13 tipos de nanoestructuras de carbono
con morfologias unas semejantes y otras muy interesantes, que aqui se
presentaron y analizaron cuidadosamente. Se demostré que el catalizador es
eficaz para la produccion de NTCMP-N. El uso del molino de bolas favorecio en

la obtencion de los NTC mejorando la eficiencia de estos. Las diferentes
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caracterizaciones demostraron que su morfologia, diAmetro y calidad de los NTC
dependia de la cantidad de cobre utilizado en el catalizador. Las fases que se
encuentran bien definidas en DRX son el carburo de hierro y el cobre. Los NTC
presentaron un buen rendimiento de produccion. De estas trece, tres presentaron
resultados interesantes en cuestion de eficiencia, calidad y comportamiento en

pérdida de peso analizador por TGA.

En general se cumplié el objetivo general de la tesis, asi como sus objetivos
especificos. Las trece muestras seleccionadas fueron fabricadas usando NN-
dimetilformamida y tolueno. El catalizador fue un factor importante en la

morfologia, eficiencia y calidad de los NTC.
En este trabajo de tesis se realizaron 13 sintesis, variando los pardmetros

experimentales de concentracion de catalizador y temperatura, obteniendo

morfologias diferentes y algunos casos similares, con resultados interesantes.
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