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Resumen.

El contenido de esta tesis, es sobre la funcionalizacién de nanotubos de carbono para su uso
posterior como catodo y dnodo de una bateria de litio, donde se evaltian sus propiedades térmicas,
estructurales, conductoras y fisicas por TGA/DSC, Raman, FTIR, XPS, milihometro y TEM. Por
otro lado, se propone y se estudia el uso del quitosano-almidén como electrolito, analizando sus
propiedades estructurales, termo-mecanicos y de conduccion idnico-eléctrico, que lo definen como

un excelente material para su uso como electrolito.

Con la finalidad de proponer procesos factibles de oxidacion y una técnica alternativa en la
funcionalizacién de nanotubos de carbono, se exponen investigaciones adicionales acerca de nuevas
técnicas oxidativas y la funcionalizacion por clic quimico. Dichas técnicas fueron evaluadas

estructural y térmicamente por los diferentes equipos de caracterizacion.
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Summary.

The content of this thesis is about the functionalization of carbon nanotubes for later
use as a cathode and anode of a lithium battery, where its structural, thermal, conductive and
physical properties by TGA / DSC, Raman, FTIR, XPS, Milliohmmeter y TEM techniques.
Furthermore, it is proposed and studied the use of chitosan-starch as electrolyte, analyzing its
structural, thermo-mechanical and ionic-electric conduction properties, it is defined as an

excellent material for use as an electrolyte.

With the purpose of propose feasible oxidation processes and an alternative technique
for the functionalization of carbon nanotubes, additional research on new techniques
oxidative and the functionalization by click chemistry are discussed. These techniques were

evaluated by structural and thermal by different characterization equipment.
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Capitulo I
Introduccion.

“Ciencia es el arte de descubrir, ingenieria es el arte de la invencion y tecnologia es el puente entre

ambas.” (Sinjab 2012).

Esta frase, motiva a hacer uso de la ciencia para generar nuevas tecnologias que sirvan de
enlace para nuevos proyectos de ingenieria. Por tal motivo, la investigacion presente abre la
posibilidad de la innovacion de nuevas tecnologias en la fabricacion de baterias de litio. Dicha
aplicacion va enfocada en la sintesis de nuevos materiales aplicados a la generacion de electrodos y

electrolitos, con base a sus propiedades fisicas y quimicas.

Los electrodos, nanotubos de carbono funcionalizados para ocupar dicha funcién, va en
relacion a la aplicacion de las diferentes propiedades ya difundidas, por muchos, en diferentes
articulos de revision enfocados al campo de la energia, como las hechas desde Elena Serrano y su
grupo de trabajo (Serrano, Rus y Garcia-Martinez 2009) donde reportan la utilizacion de los
nanotubos de carbono, no s6lo como electrodos de baterias de litio, sino ademas como electrodos de
celdas de combustibles y como almacenadores de hidrégeno. Todo esto es debido a que los
nanotubos de carbono tienen excelentes propiedades de conduccion eléctrica, esto comprobado por
el grupo de trabajo de Liangbing Hu y Yi Cui (Hu y Cui 2012), donde demostraron que un
revestimiento de nanotubos de carbono en la superficie del papel y textiles puede convertir

instantdneamente al papel o textil en un medio altamente conductor para el transporte de electrones.

El electrolito que se propone en esta investigacion, va acompanado a un medio que sea
facilmente degradable. Aunque recientemente se han publicado electrolitos s6lidos biodegradables e
hibridos degradables, como los publicados por grupos de investigacion de Natarajan Rajeswari y

Hualin Wang (Rajeswari, et al. 2013) (Wang, Shu y Jiang 2010), donde han usado materiales
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biodegradables al mezclar poli alcohol vinilico y poli vinil-pirrolidona e hibridos degradables con la
mezcla poli 4cido lactico/poli metacrilato de metilo/didoxido de silicio, respectivamente. Sin
embargo, no es sino el verdadero interés de usar materiales biodegradables como el quitosano y el
almidon, que han demostrado ser buenos conductores i6nicos, como lo demostrado por Pradeep K.
Varshney, et. al. (Varshney, P.K. y Gupta, S. 2011), al comprobar la efectividad de los polimeros
naturales como buenos conductores sélidos. Por tal motivo, dicha investigacion se concentra en la
utilizacion de una mezcla 1:1 de quitosano/almidén, donde se dispersaran los electrodos (nanotubos

de carbono) y proponer la conformacion de la bateria de litio.

1.1. Organizacion del Contenido.

La investigacion contenida en este documento, se basa en la utilizacion de nanotubos de
carbono de multipared (MWNTs) como electrodos, con base a las extraordinarias propiedades

fisicas y quimicas que lo conforman, las cuales se fundamentaran en el transcurso de este trabajo.

En este capitulo se hablara acerca de la importancia que tiene esta investigacion, al proponer
nuevas alternativas de sintesis de electrodos y electrolito para un posterior ensamble de una bateria
de litio, donde dichos materiales se justificaran en los objetivos planteados, asi como en la defensa

de la hipdtesis planteada.

Este trabajo de investigacion cuenta con ocho capitulos en total, donde en principio, se basa
en el fundamento tedrico de los materiales usados, el fin que se desea hacia los materiales
sintetizados, asi como de las técnicas y métodos usados para su evaluacion y caracterizacion.
Consecuentemente se ird hablando en cada capitulo, una breve introducciéon de los experimentos
realizados, asi como una breve conclusion al respecto, para concluir finalmente con los resultados

obtenidos y la descripcion de la literatura citada.

1.2. Planteamiento del problema.

La raiz de esta investigacion, nace desde inicios de la civilizacion, donde el hombre se ha

enfrentado a diversos problemas en la busqueda de fuentes de energia, ya que ésta le proporciona
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comodidad y un estilo de vida més practico. Las més utilizas actualmente, son los combustibles
fosiles, la energia nuclear, energia solar, entre otras. A partir de la industrializacién, se buscaron
fuentes de energia mas eficientes y libres de contaminacion, que a su vez fueran seguras y
renovables. En la actualidad, el motor de combustién interna consume importantes cantidades de
combustible fosil (petroleo), aproximadamente una tercera parte de la demanda anual total de
energia, por lo tanto, la preocupacion por el calentamiento global y la contaminacion del aire se ha
hecho muy evidente (Wakihara, M. 2001). En un estudio reciente (Qi, et al. 2014), menciona que el
nimero de politicas establecidos a nivel mundial para apoyar al desarrollo y despliegue de
tecnologias aplicadas a energias renovables a aumentado significativamente del 2012 al 2013, donde
a principios del 2013, se identificaron politicas de apoyo a energias renovables en 127 paises, con un
incremento de 18 de los 109 paises reportados en 2012. Mas de dos tercios de estos paises en
desarrollo. La Fig. 1.01 presenta un estimado de participacion de las energias renovables en el

consumo de energia a nivel mundial, a finales del 2012, donde su porcentaje apenas es del promedio
del 19%.

/ D Biomasa tradicional 9.3%
' 4 ~

B Calor biomasa/solar/geotérmico y agua caliente 4.1%

|
| Combustibles fosiles  Encrgia renovable

\ 78.2% 19.0% [_: Encrgia hidrockéctrica 3.7%
\
\ [[) Generacién de energia de viento/solar/geotérmica 1.1%
\ nergia nuclear
\\ 2.8%
~ ,,/ B Biocombustibles 0.8%
Energia global. Energia renovable.

Fig. 1.01. Energias renovables en el consumo final mundial de energia (2012) (Qi, et al. 2014)

Por tal motivo, es importante incursionar estudios que vayan enfocadas a dichas energias
renovables, tanto en su creacidon, almacenamiento, transportacion y transformacion. Es por ello
entonces, que al existir dicho problema, se tomd la decision de definir esta investigacion en la
sintesis de los componentes de una bateria de litio, para una futura aplicacion en el almacenamiento
de energia, con un enfoque de quimica verde, dando sustentabilidad al proyecto para las futuras

generaciones.
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Hoy en dia, la industria de las baterias ha sido de mucho interés para la ciencia y tecnologia
de las energias. De acuerdo a lo ya publicado (Linden y Reddy 2002), a principios de la década del
nuevo milenio, las ventas de baterias han alcanzado mas de $50 mil millones de dolares que la
década de los 90’s, sin embargo, el crecimiento exponencial en el uso de dispositivos electronicos
portatiles y vehiculos eléctricos en los tltimos afios, ha generado enorme interés en baterias ligeras y
compactas de bajo costo que ofrecen una alta densidad de energia. Claramente, la bateria de litio es
una de las tecnologias mas atractivas para satisfacer esta necesidad. En un publicacion reciente
(Saevarsdottir, et al. 2014), se estima que el mercado mundial de baterias de litio podria crecer de
$877 millones ddlares en 2010 a $8 mil millones en 2015. Un atractivo negocio para el futuro de la

ciencia y la tecnologia.

La bateria tiene muchas ventajas. En la actualidad, la bateria de iones de litio, la tecnologia
de pilas de combustible y la bateria de hidruro metal niquel han sido aclamados como fuentes de
energia avanzada, reemplazando poco a poco varias versiones de los sistemas convencionales, tales
como el plomo y las baterias de niquel-cadmio. De todos los sistemas posibles, la bateria de iones de
litio se encuentra como precursor y lider en el mercado por su alta densidad de energia en las
baterias con un menor tamafo, es una fuente compacta de energia recargable estable a mas de 500

ciclos (Wakihara, M. 2001).

Paralelo al tema de las baterias, la nanotecnologia se ha convertido en la vanguardia de la
evolucion cientifica y tecnologica. Los nanomateriales tienen una amplia gama de aplicaciones en
diferentes aspectos de la vida humana. Como resultado en su relacidon de superficie/volumen, con
dimensiones menores a los 100 nm, exhiben a menudo notables y espectaculares propiedades fisicas
y quimicas, diferentes de los asociados con sus homologos més grandes de la misma composicién
quimica (Borisenlo y Ossicini 2010). Las caracteristicas unicas de los nanomateriales son mejores
propiedades electromagnéticas, catalitico y farmacocinética, asi como una mayor dureza, rigidez,
mayor estabilidad térmica, resistencia a rendimiento, flexibilidad y ductilidad. Estas caracteristicas
los hacen muy utiles para aplicaciones comerciales, tecnoldgicos y terapéuticos (Arico, et al. 2005)
(Panero, et al. 2004) (Gajewicz, et al. 2012). El almacenamiento de energia puede ser mejorado por

materiales nanoestructurados en las baterias recargables. Como dato, las tecnologias de conversion
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de energia que resultan beneficiadas de los nanomateriales incluyen las celdas de combustible, la
produccion de hidrégeno debido a la division del agua por via electronica que también pueden ser

producidas por recombinacion de hidrégeno con el oxigeno (Malsch N.-H., 2011)

En estas aplicaciones de energia, los nanomateriales son una parte potencial de las nuevas
tecnologias y a la vez materiales alternativos que empiezan a desarrollarse para las mismas
aplicaciones. La Nano-energia (Nano-energy) no esta disponible, pero la nanotecnologia puede

ayudar a resolver los problemas de energia del mundo en el futuro (Malsch N.-H. 2011).

El almacenamiento de energia es mas importante hoy en dia que en cualquier otro momento
en la historia de la humanidad. Las futuras generaciones de baterias recargables de litio que son
empleadas para alimentar dispositivos electronicos portatiles (teléfonos moviles, ordenadores, etc.)
requieren almacenar electricidad proveniente de fuentes renovables. Estas baterias también son un
componente vital en los nuevos vehiculos eléctricos e hibridos. Para enfrentar los futuros desafios de
almacenamiento de energia, la quimica de nuevos materiales y especialmente, la quimica de nuevos
nanomateriales, es necesaria por lo tanto debemos encontrar la manera de sintetizarlos y que posean
propiedades o combinaciones de las mismas, para su uso como electrodos y electrolitos en las
baterias, especialmente en las baterias de litio con nanomateriales (Bruce, P.G., Scrosati, B. y
Tarascon, J.-M. 2008) (Park, C. R., 2010) y materiales compuestos (Deka y Kumar 2001) (Croce, et
al. 1998).

Por ello, se propone el uso de materiales nanoestructurados como refuerzo en materiales
compuestos llamados compositos o nanocompositos. En el desarrollo de este texto se planteara
como se llevard a cabo la sintesis de un material compuesto, se iran definiendo la matriz y el
refuerzo del electrolito y de los electrodos por los cuales estard conformada la pila, llevando asi la
sinergia de ambos materiales y obtener propiedades sobresalientes que se pudieran obtener de forma

independiente (Callister, W.D. 2000).

Como se menciond anteriormente, las pilas de iones de litio o simplemente 1lamadas pilas de

litio, estan constituidas por electrodos, uno positivo y el otro negativo llamados catodo y anodo
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respectivamente. Ambos se encuentran separados por un medio, ya sea s6lido o liquido en donde
son transferidos los iones de litio al cargar o descargar la bateria, llamado electrolito (Bruce, P.G.,

Scrosati, B. y Tarascon, J.-M. 2008). El proceso se explicara a detalle en el siguiente capitulo.

Por lo tanto, se propondra la sintesis del electrolito y de los electrodos de la bateria en estado
solido de manera independiente mediante una matriz polimérica y refuerzos nanoestructurados,
logrando asi las condiciones deseadas de los electrodos y del electrolito, uniendo todos los

componentes para proponer finalmente, la bateria de litio.

1.3. Objetivos de la investigacion.

Objetivo general.

Proponer la sintesis y caracterizacion del catodo, anodo y electrolito mediante el uso de
nanotubos de carbono de multipared funcionalizados con moléculas y 4&tomos que fijen el perfil para
su uso como electrodos, asi como la utilizacién del biopolimero quitosano-almidén para su uso

como electrolito mediante la evaluacion térmica-mecdanica y eléctrica del composito.

Objetivos particulares.

1. Sintesis y caracterizacion espectroscopia, elemental, térmica y eléctrica del céatodo, teniendo
como soporte a los nanotubos de carbono funcionalizados.

2. Sintesis y caracterizacion espectroscopica, elemental, térmica, eléctrica y microscopica del anodo,
teniendo como soporte a los nanotubos de carbono funcionalizados.

3. Sintesis y caracterizacion espectroscopica, termo-mecénica y eléctrica del electrolito, utilizando

quitosano-almidon.




Byt : . . .
({23 Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo 1.

S

1.4. Hipotesis.

Los nanotubos de carbono de multipared, al ser funcionalizados, son candidatos a ser
utilizados como electrodos positivos y negativos en una bateria de litio, asi como su buena

dispersabilidad y sinergia al reforzar una matriz de quitosano-almidén como electrolito de la bateria.

1.5. Alcance de investigacion.

Esta investigacion consiste en la sintesis y caracterizacion de una propuesta de electrodos y
electrolito para baterias de litio, debido a las diferentes propiedades fisicas y quimicas con las que
cuentan los nanotubos de carbono de multipared para ser utilizados para este fin. Ademads, la
propuesta del uso del polimero quitosano-almidéon como electrolito, respaldandolo con los

resultados obtenidos en las caracterizaciones termo-mecénicas, eléctricas y estructural del material.
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Capitulo 11
Propiedades de los materiales y técnicas:
antecedentes y marco teorico.

En esté capitulo se mencionaran los antecedentes y la teoria de los materiales y técnicas que
se utilizaron en esta investigacion. Todo va desde las propiedades de la bateria de litio, hasta del uso
de la nanotecnologia en la aplicacion de ellas, haciendo énfasis en la utilizacion de los nanotubos de
carbono de multipared (MWNTSs) como céatodo y anodo, asi como lo importante que son los

polimeros naturales quitosano-almidén como electrolitos.

2.1. Propiedades de una bateria de Litio y la nanotecnologia.

Las baterias de ion litio (Li-ion) son considerados como componentes electronicos de
energia, es decir, contienen todos los elementos relacionados con la generacion o almacenamiento
de energia eléctrica. Los componentes electronicos de energia son elementos disefiados en el
contexto de fuente de alimentacién, por lo que orientado a la generacion (de conversion) o

almacenamiento de energia en forma eléctrica (Stura, E. y Nicolini, C. 2006).

La tecnologia Li-ion ha revolucionado la industria de la bateria e hizo posible numerosos
dispositivos electronicos miniaturizados. El éxito de los vehiculos hibridos y eléctricos (Daboussy,
et al. 2013), dependen del desarrollo de la bateria de ion-litio (Maruyama, et al. 2009). El bajo peso
y alta capacidad de la bateria son las caracteristicas primordiales para un mayor alcance y menores
costos de operacion en la industria automotriz (Dunn, et al. 2012), asi como la industria aeroespacial
(Yang y Hou 2012). En la industria biomédica, estas mismas caracteristicas contribuirian
significativamente a la calidad de vida de los portadores de protesis y los usuarios de implantes
cocleares y estimuladores de la médula espinal. También permitird la implementacion de

dispositivos innovadores, como los marcapasos recargables (Simon, G.K. y Goswami, T. 2011).
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La reaccion electroquimica de los electrodos bajo el proceso en el cual los iones de Li" son
lanzados entre el catodo y el d&nodo en las baterias de Li-ion es conocido como celdas “rock-chair”.
Durante la carga se intercalan los iones de Li~ al material negativo del catodo que es oxidado y
durante el proceso de descarga, los iones Li" se des-intercalan en reversa del anodo, donde el catodo
acttia como un aceptor de electrones (Chen, F. y Chen, J. 2006) (Yoshiro, Brodd y Kozawa 2009).
Existe variada bibliografia donde se explica la reaccion redox en la superficie de los electrodos y el
proceso de transferencia de carga de los iones en ambos electrodos (Abu-Lebdeh y Davidson 2013)
(Bazito, F.F.C. y Torresi, R.M. 2006), pero el esquema publicado por Chong Rae Park, mostrado en
la Fig. 2.01, es de los mas representativos (Xia, Luo y Xie 2012) (Park, C. R., 2010).
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Fig.2.01. Carga y descarga de los iones de Li en una bateria. La transferencia se hace entre el catodo (LiCO;) al anodo
(Grafito) en la carga y viceversa en la descarga (Xia, Luo y Xie 2012) (Park, C. R., 2010).

Las baterias de li-ion almacenan energia eléctrica en electrodos construidos de compuestos
con Litio intercalado (o por insercion). Durante la carga y descarga, los iones Li" son transferidos a
través de un electrolito entre la estructura de recepcion y la otra, con los procesos coordinados de
oxidacion y reduccion que ocurren en los dos electrodos (Abu-Lebdeh y Davidson 2013). Mientras
que el electrolito puede ser un liquido, gel o un polimero sélido, la mayoria de las baterias Li-ion
usan electrolitos liquidos conteniendo sal de litio tales como LiPFg¢, LiBF4, LiClO4, LiBC4Og
(LiBOB), y Li[PF;- (C,Fs)s] (LiFAP), que se disuelve en una mezcla de carbonato de alquilo
organico como el etileno, dimetilo, dietilo y carbonato de metilo de dimetilo (EC, DMC, DEC,
EMC, respectivamente). Adicionalmente, una variedad de compuestos han sido introducidos,
incluyendo carbonato de vinileno (VC) para estabilizar la interface del electrolito/electrodo (Yang,

Z.,etal. 2011).
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Los electrodos como el citodo son principalmente sélidos, donde los iones de Lit+ se
encuentran intercalados en materiales cristalinos, principalmente LiFePO4, LiMn,04, LiCoO3 6 TiO,
(Tarascon, J.-M., et al. 2005) (Stura, E. y Nicolini, C. 2006). Un electrolito polimérico se puede
definir generalmente como una membrana que tiene propiedades de transporte comparables con las
de las soluciones comunes idnicas de los liquidos (Croce, F., et al. 1999). Podemos definir también
al electrolito como el corazéon de una celda donde separa a los electrodos al ocurrir una reaccion
electroquimica a través de la conduccion de un ion en especifico de un electrodo a otro a altas
velocidades de operacion en la celda (Manuel Stephan y Nahm 2006) (S. Zhang 2007). En otras
palabras, el transporte debe ser rdpido y altamente selectivo; estas dos propiedades generalmente
difieren entre si. Los materiales conductores de protones son usados como electrolito de las pilas de
combustible de baja y media temperatura, los cuales actualmente son de gran interés (Lopez-
Chavez, et al. 2010). Es decir, el electrolito requiere alta conductividad idnica; sin embargo, la
conductividad idnica de un material a menudo es inversamente proporcional con su resistencia

mecanica (Croce, Appetecchi, et al.,1998).

Desde el nacimiento de la bateria de iones de litio a finales de 1980, su desarrollo a partir de
la década de 1990 ha sido muy rapido (Croce, Appetecchi, et al., 1998). La investigacion y
desarrollo de nuevos materiales de electrodos con un mejor rendimiento electroquimico y/o de bajo
costo ha sido siempre un objetivo, asi como sus métodos, tales como sol-gel, no clasicos como los
mecano-quimico, hidrotermicos, modelado por plantillas, deposicion por laser pulsado, mejorado
por plasma-deposicion quimica de vapor, radiofrecuencia magnetron, mecano-quimico método y la
incorporacion de heteroatomos, por mencionar algunos, es lo que se ha aplicado ampliamente. Con
el progreso del conocimiento de materiales de los electrodos se ha encontrado que la estructura de
sus superficies son de gran importancia para el rendimiento electroquimico de los materiales de
anodo. En el caso de materiales catddicos esto también es cierto. Se ha encontrado que el
recubrimiento de la superficie es importante para mejorar el rendimiento electroquimico de los

materiales de catodo (Li, C., et al. 2006).

El material del catodo activo de una bateria de iones de litio es un compuesto de

acogimiento, donde los iones de litio se pueden insertar y extraer de forma reversible durante el
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proceso ciclico. Los principales requisitos para los materiales catddicos son los siguientes (Bazito,

F.F.C.y Torresi, R.M. 2006):

v

La transicion del i6n metalico en la insercion del compuesto catodico debera ejercer mucho
trabajo en funcion al méximo voltaje de la celda.

El compuesto de insercion debe permitir una insercion/extraccion de una gran cantidad de
litio para maximizar la capacidad de la celda,

El proceso de insercion / extraccion del Li debe ser reversible con cambios minimos o nulos
en la estructura que lo acoge en todo el rango de insercion/extraccion del litio

La estabilidad quimica de ambas formas redox del par catodico

El material que almacene el Li debe dar un buen soporte electronico y conductividad de Li"
para reducir al minimo la polarizacion de la celda

El perfil de tension debe ser relativamente constante, sin grandes escalones de tension que
pueden complicar las gestiones de energia en los dispositivos.

Por ultimo, desde un punto de vista comercial, el compuesto de inserciéon debe ser barato,

ecoldgico y ligero para minimizar el peso de la bateria.

Debido al interés en aumentar la capacidad de las baterias de iones de litio, el d&nodo esta

siendo ampliamente investigado. Desde un principio, el grafito fue el principal material para su uso

como anodo, donde actualmente son la base en las baterias actuales de litio y se intercala asi con una

tedrica capacidad especifica de 372 mA h g-'. También es barato y ampliamente disponible. Este

limite en la capacidad especifica es en parte impuestas por la composicion de equilibrio de

saturacion termodindmica de LiCs en la practica uno puede esperar alcanzar una capacidad

reversible de alrededor 350 mA h g-1 (Simon, G.K. y Goswami, T. 2011). Sin embargo, los

esfuerzos de investigacion han demostrado que un aumenta de la capacidad de los d&nodos de 3 a 10

veces, sera posible en un futuro proximo (Simon, G.K. y Goswami, T. 2011).

Abhora bien, un aumento de la velocidad de carga/descarga de las baterias de iones de litio de

mas de un orden de magnitud, se requieren para satisfacer las demandas futuras de los vehiculos

eléctricos hibridos y el almacenamiento de energia limpia (Maruyama, et al. 2009) (Takami, et al.
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2012) (Dunn, et al. 2012). Los nanomateriales, a menudo exagerado o malinterpretado por las
afirmaciones de nuevas propiedades, tienen la posibilidad real de tener un impacto significativo en
el rendimiento de las baterias de iones de litio, ya que sus dimensiones reducidas permiten una alta
relacion de velocidades de intercalacion/desintercalacion y gran potencia. Esta es s6lo una propiedad

que puede ser potenciada por el uso de nanomateriales.

Las ventajas de los materiales nano, se refiere a la extensa area superficial, buena estabilidad
quimica y excelentes propiedades mecéanicas que se obtienen. En cuanto al area superficial de los
materiales, mientras mas pequefia sea una molécula, mayor serd su area de contacto en un mismo
peso. Ejemplo de ello son algunas arcillas en forma de hoja que llegan a tener una area superficial
superior a los 500 m® g', materiales meso porosos como la alumina entre 200 y 700 m” g,
nanoparticulas de silicio meso porosos que tienen arriba de los 900 m* g”' y dentro de la familia del
carbono, encontramos las hojas de grafeno con 2700 m” g, nanotubos de carbono de pared sencilla
(SWNT) en un rango de 400 a 900 m* g”' y de multipared entre 200 y 400 m* g (Geckeler, k.E. y
Nishide, H. 2010), sin embargo, estos ultimos han reportado un area superficial de hasta 1050 m* g™
con un tratamiento acido (Geckeler, k.E. y Nishide, H. 2010). En la Fig. 2.02 se muestra una grafica

sobre las diferencias entre cada uno de estos materiales.
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Fig. 2.02. Comparativo entre los materiales con mayor drea superficial.

La nanotecnologia puede ayudar a la realizacion de materiales con caracteristicas particulares
que los hacen adecuados para el uso en el campo de la energia, en particular para la generacion de
energia fotovoltaica y para la realizacion de partes de las baterias de iones de litio, siendo éste el

proposito del presente trabajo. Sin embargo, los nanomateriales no son una opcion viable en algunos




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo II.

campos, dentro de las ventajas y desventajas de los nanomateriales de acuerdo a este autor, son las

siguientes (Bruce, P.G., Scrosati, B. y Tarascon, J.-M. 2008):

Ventajas de los nanomateriales:

Permiten que ocurran reacciones en dimensiones nanométricas, las cuales no podrian tener
lugar en materiales compuestos por particulas micrométricas.

Las dimensiones reducidas aumentan significativamente la  velocidad de
introduccion/eliminacién de litio, debido a las cortas distancias para el transporte de iones de
litio dentro de las particulas.

El transporte de electrones en los atomos también es mejorado por particulas de tamaio
nanométrico, como se describe para los iones de litio.

Una superficie amplia permite una area de contacto con el electrolito mas alta y por lo tanto
un elevado flujo de iones de litio a través de la interface.

Con particulas muy pequefias, los potenciales quimicos de los iones de litio y los electrones
pueden ser modificados, lo que resulta en un cambio de potencial del electrodo (la
termodinamica de la reaccion).

El rango de composicion sobre la que existen soluciones solidas, a menudo es mas extensa
para las nanoparticulas y la deformacion asociada con la intercalacion a menudo se

acomodan mejor.

Desventajas de los nanomateriales:

1.

Las nanoparticulas pueden ser mas dificiles de sintetizar y sus dimensiones pueden ser
dificiles de controlar.

La alta relacion de area superficial de electrolito/electrodo puede dar lugar a reacciones
secundarias mas importantes con el electrolito y mayor dificultad para mantener el contacto

entre particulas.
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3. La densidad de las nanoparticulas es generalmente menor que el mismo material formado
por particulas de tamano micrométrico. El volumen del electrodo aumenta

proporcionalmente a la masa de material, reduciendo asi la densidad de energia volumétrica.

A continuacion, un panorama de los nanomateriales utilizados como catodo y dnodo en las
baterias de litio, asi como los diferentes electrolitos utilizados en ellos y las ventajas que tienen los

polimeros naturales debido a su elevada conductividad i6nica.

2.1.1. Catodo.

Actualmente se ha demostrados que los nanomateriales pueden desempefiar un papel
importante como electrodo positivo (Xu, et al. 3013), como son las nanoparticulas de LiFePOs,
LiMn,04 (Dillon y Sun 2012) (Bazito, F.F.C. y Torresi, R.M. 2006) (Liu, X.-M., et al. 2010) (Yang,
Z.,etal. 2011) (Huy Cui 2012) (Liu, et al. 2011) (Bruce, P.G., Scrosati, B. y Tarascon, J.-M. 2008)
(Xia, Luo y Xie 2012) (Arico, et al. 2005) (L1, et al. 2009) o nanocables de TiO, y LiCoO; (Jiao,
Shaju y Bruce 2005) (Lee y Cho 2011) (Liu, et al. 2010) (Liu, X.-M., et al. 2010) (Arico, et al.
2005) (Bruce, P.G., Scrosati, B. y Tarascon, J.-M. 2008) (Kulova 2013) (Fergus 2010) (Tarascon, J.-
M., et al. 2005) que también han sido utilizados. Sin embargo, el costo de estos es elevado, debido a
su sintesis y caracterizacion, pero con una gran atencion debido a su alta capacidad de
almacenamiento de energia reversible (por ejemplo de 110-120 mA h g' para el LiMn,0y) (Stura,
E. y Nicolini, C. 2006). Sin embargo el complejo del manganeso es mas barato y mas compatible
con el medio ambiente, con una transicion de fase a 16.8° C, transformandose de una fase cubica (a
alta temperatura) a una fase ortorrdmbica (a baja temperatura) (Stura, E. y Nicolini, C. 2006). En los
ultimos afios, ha llamado la atenciéon las nanoparticulas de TiO, por sus propiedades electronicas,
dando como resultado al momento al insertar Li en las nanoparticulas una capacidad de 335 mA h
g ! (Stura, E. y Nicolini, C. 2006). Sin embargo en otra publicacién (Chen, F. y Chen, J. 2006)
reportan capacidades de 302 y 325 mA h g ' al incorporar Li con composiciones de LigoiTiO; y
Lig9sTiO,, respectivamente. También se ha reportado que cubriendo con TiO, al catodo de LiCoO,

puede mejorar aumentando el numero de ciclos de carga y descarga, el resultado se atribuy6 a una
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supresion de la reaccion entre la superficie del catodo y el electrolito y una optimizacioén en la

interface del electrolito y el solido. (Chen, H., Dong, Z., et al. 2010).

Ademas de las nanoparticulas mencionadas anteriormente, diferentes polimeros se han
propuesto para su uso como catodo, tal es el caso del polipirrol-hexafluorofosfato (PPy/PFs) (Wang,
Wang, C.Y., et al. 2006) (Wang, Too y Wallace. 2005), donde se utilizo como catodo la sintesis de
una bateria en forma de fibra altamente flexible, aunque su capacidad como electrodo fue baja en
comparacion a los mencionados anteriormente, con un valor de 75 mA h g '. El anodo utilizado en
esta bateria fue de nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTs), aunque la capacidad de carga
de la bateria fue de apenas 20 mA h g' (Wang, Wang, C.Y., et al. 2006). La utilizacion de los
nanotubos y nanocables en las baterias de litio es utilizado en dnodo como en el electrodo positivo
(Park, C. R., 2010). Ejemplo de ello es en la insercion de litio en nanocables de oxido de vanadio
(Nordlinder, S., et al. 2006), nanocables de LiNipsMng 5O, utilizados como refuerzo en una matriz

de 6xido de aluminio poroso anddico (AAQO) (Zhou, Y.y Li, H. 2002).

Una revision realizada por Jyongsik Jang sobre nanopolimeros conductores (Jang 2006),
propone la utilizaciéon de la polianilina (PANI) como electrodo positivo, ya que el PANI soportado
en silice (polianilina-silice) mediante la sintesis de sol-gel, tiene capacidades de 107 y 82 mA h g
en pelicula delgada. Recientemente nanopolimeros han fungido como catodo con aceptables
capacidades de descarga, como es el caso del poli 3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT)-LiFePO4 con
170 mA h g (Trinh, et al. 2013) y del poli acido amino benzoico (PABA) obtienen la Calix [4]
quinona, interesante molécula para intercalar 6xidos de litio y obtener capacidades de hasta 446 mA

h g (Huang, et al. 2013).

2.1.2. Anodo.

Desde que la compafiia Sony comercializara las baterias de iones de litio (LixCe/ Li;.xC00O,)
en 1991 (Yang, Z., et al. 2011) el electrodo negativo utilizado fue de grafito (carbono). Sin embargo
hoy en dia han surgido diferentes materiales para su fabricacion, como ejemplo tenemos

nanomateriales de Si para reemplazar baterias de ion litio basados en carbono (Chen, H., Dong, Z.,
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et al. 2010), en esta misma referencia se menciona la sintesis de electrodos de nanofibras de Si
cubriendo al carbono mediante deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés) y
métodos de evaporacion con didmetros de aproximadamente de 90 nm que ofrecen una capacidad de
energia en su primera carga-descarga de 3,701.8 y 3,081.6 mA h g respectivamente, con una
capacidad de 2,150 mA h g después de 30 ciclos. La importancia del silicio, es debido al potencial
de descarga muy bajo y una muy alta capacidad de carga tedrica de 4200 mA h g, donde los
anodos de silicio tienen aplicaciones limitadas, ya que los cambios de volumen de silicio son de un
400% en los procesos de insercion y extraccion de litio, que se traduce en la capacidad de
pulverizacion y la decoloracion (Lee, J., et al. 2009). En otra referencia (McDowell, M.T., et al.
2011), reportan que obteniendo nanocables de SiO, al oxidar su superficie, logran evitar la
expansion del silicio durante la reaccion de litiacién con un didmetro de aproximadamente 50 nm
mediante un modelado de elemento finito. En otras publicaciones, se ha hecho analisis de
impedancia a nanocables de silicio (Ruffo, R., et al. 2009) para conocer la cinética durante el
proceso electroquimico, donde concluyen que el potencial del electrodo depende del contacto con el

electrolito para optimizar la eficiencia de carga/descarga.

Los nanocables de Silicio se han cubierto también con cobre (Chen, H., Xiao, Y., et al.
2011), empleandose como anodo para aumentar el ciclo de vida de las baterias de litio. Los
resultados indican que el cobre cubriendo a estos nanocables de Si muestran una eficiencia
coulombica de 90.3% cuando el ciclo se encuentra entre 0.02V y 2.0V a una densidad de corriente
de 210 mA h g'. Sin embargo, estos tipos de electrodos pueden exhibir una capacidad maxima de
2700 mA h g en el primer ciclo. La presencia de cobre y silicio puede mejorar el rendimiento
electroquimico de los nanocables de Si debido a que reduce la descomposicion del electrolito en la
superficie. Por otra parte, la aleacion de cobre y silicio, el cobre tiene una conductividad mayor que
la del silicio, por lo que la distribucion del campo eléctrico es uniforme. Un reporte muy interesante
es el de anodos de nanotubos de silicio (Park, M.-H., et al. 2009), donde los nanotubos de silicio son
preparados por descomposicion reductora de un precursor de silicio en una plantilla de grabado de
alumina. Los resultados muestran una capacidad de carga reversible muy alta de 3247 mA h g con
una eficiencia coulombica de 89%. El dato mas interesante es que en una celda de ion Li con un

catodo de LiCoO; y el 4nodo de nanotubos de Si muestra una capacidad 10 veces mayor que las
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baterias que contienen como anodo el grafito después de 200 ciclos. Otros materiales que se ha
investigado como anodos, son los nanotubos y nanocables inorganicos, tales como MoS,, WS,,
TiS,, BN, TiOz, MnO,, V,0s, Fe;03, Co304, NiO, y SnO; (Chen, F. y Chen, J. 2006) (Pham, et al.
2013) (Cao, et al. 2013)

2.1.3. Electrolito.

Al comparar la conductividad idnica de los electrolitos, podemos encontrar en una
publicacién realizada (Lewandowski, A. y Swiderska-Mocek, A. 2009), donde la conductividad
i6nica de los electrolitos en estado liquido para las baterias de litio a temperatura ambiente se
encuentra en un rango de 0.01-1.8 S m™. La conductividad tipica en los electrolitos liquidos es de 1
S m™' que es caracteristico de electrolitos en soluciones de sales de litio en mezclas de carbonatos
ciclicos. La estabilidad electroquimica de las sales de amonio es en un rango de 4 a 6 V. Los

electrolitos liquidos presentan una carga de 4 V (Lewandowski, A. y Swiderska-Mocek, A. 2009).

Sin embargo, en la busqueda de electrolitos, encontramos que existe mucha investigacion
acerca de los electrolitos en materiales poliméricos y ceramicos. En un estudio muy importante
(Fergus, J.W. 2010), se enfoca en hacer una comparacion de estos materiales y de su valor en cuanto
a conductividad idnica se refiere en el electrolito en las baterias de litio. En dicha publicacion, al
hablar de materiales cerdmicos se describe como la conductividad ionica del electrolito aumente
conforme aumenta la temperatura. Dentro de estos materiales inorganicos ceramicos son
compuestos de sulfuro, 6xido y fosfato. Compuestos sulfuros como el Li,S—P,Ss, 6xidos como el
(La,Li)TiOs (LLTO) y fosfatos como el oxinitruro fosforo de litio (LIPON). Este ltimo, a pesar de
tener una conductividad baja (3.3x10* S m™) (Hamon, Y., et al. 2006), al reducir el espesor del
electrolito, se reduce también la resistencia, asi que LIPON ha sido utilizado principalmente en

baterias en forma de pelicula delgada.

Se ha reportado que electrolitos basados en polimeros sélidos, son considerados materiales
prometedores debido a sus propiedades Unicas, como alta conductividad ionica, la habilidad de

proveer un buen contacto electrodo/electrolito y flexibilidad fisica. El uso de electrolitos en estado
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solido evita problemas que estan asociados a los de estado liquido, tales como la fuga y la formacion
de gas durante la descomposicion del disolvente. Ademads, un sistema en estado sélido pues obtener
electrodos y electrolito més pequefios, ligeros y seguros (Park, N.K.U. y Bae, Y.C. 2010). Por otro
lado (Fergus, J.W. 2010), no s6lo hace referencia a los electrolitos ceramicos, sino también a los que
estdn compuestos con materiales poliméricos. Algunos electrolitos poliméricos como sales de litio
son solvatados en las cadenas poliméricas, mientras que a otros son adheridos ciertos solventes para
formar un gel polimérico. En lo investigado (Fergus, J.W. 2010), se observa que el electrolito en
estado solido es mecdnicamente mas fuerte, mientras que el gel polimérico tiende a ser mejor
conductor pero requiere de un soporte. El electrolito polimérico sélido utilizado frecuentemente es
el poli (oxido de etileno) (PEO) que solvatando sales de litio, provee buena conduccion de iones de
litio en el electrolito, donde resultados como el trifluorurometanosulfonato de litio (LiTf), bis
(trifluorometanosulfinoamidato) de litio (Li(CF3S0,),N) (LiTFSI) y bis
(trifluorometanosulfinoamida) de litio (Li(C,FsS,),N) (LiBETI) muestran una conductividad a

temperatura ambiente en un rango de ~10°y ~10° Sm’.

Un punto importante en la buena conductividad idnica del PEO es debido a sus regiones
amorfas, es decir que su conductividad decrece conforme aumenta su cristalinidad. Asi, con la
finalidad de disminuir su cristalinidad, se adhiere un plastificante para disminuir su cristalinidad,
pero su mecanismo de transferencia de iones no cambia y su conductividad aumenta. Dichos
plastificantes pueden ser succinitrilos (SN), polisquarate (PPS) o carbonato de etilo (EC)/carbonato
de polipropileno (PC). Pero no sélo la conductividad iénica del PEO aumenta con plastificantes,
sino también con otras particulas. En esta publicacion se citan al uretano/siloxano, adherir polimeros
con grupos carboxilicos acidos tales como el poli(acido acrilico) (PAA), poli(acido metacrilico)
(PMAA) o particulas de eterato de trifluoruro de boro (BF;-OEt,), caucho epoxidado naturales
(ENR) y poli(oxido de estireno-etileno) (SEO). Finalmente se reporta que la adicion de particulas de
ceramicas mejoran también la conductividad idnica del PEO, tales como alumina, silicio y CuO
debido a que disminuyen la cristalinidad del polimero pero mejoran su conductividad ionica en la
interfaz polimero-ceramico. La conductividad del PEO con algtn aditivo o particula ceramica, va de
un rango a temperatura ambiente del PEO de 10° a 10> S m™ a 10 a 10" S m™. La principal

mejora es al adicionar Poli(metil metacrilato) (PMMA) al PEO.
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Otro enfoque para los polimeros electroliticos es al formar un polimero en gel por
incorporacion de un liquido electrolitico en la matriz polimérica. El mecanismo de conduccion en el
polimero en gel es similar al de los liquidos electrolitos, con la diferencia que en un gel se mejora la
seguridad y la flexibilidad sobre un liquido. De acuerdo a lo ya citado (Fergus, J.W. 2010), el
polimero en gel mds usados es el electrolito poli (fluoruro de vinilideno) (PVdF) con
hexafluoropropileno (HFP) que es adherido para reducir la cristalinidad del polimero. La
publicacion de Fergur J. W. muestra como varia las conductividades del electrolito en gel PVdF-
HFP con LiPFs como la sal de litio y solventes carbonatados, carbonato de etilo (EC), carbonato de
propileno (PC), carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato etil metilo (EMC). Las conductividades

de los electrolitos en gel a temperatura ambiente, varia en un rango de ~10°a~1.0 Sm™.

Actualmente existe suficiente informacién en investigaciones en nanotecnologia con respecto
a la sintesis de electrolitos poliméricos en estado solido y gel, ejemplo de ello ya se ha mostrado
(Deka, M. y Kumar, A. 2011), donde arcillas de montmorillonita (MMT) han sido empleadas para
modificar eléctricas y electroquimicas del PVdF basado en electrolito en gel en un 4% en peso de
refuerzo de la arcilla. Al adicionar la arcilla al PVdF se refleja un mejoramiento en la conductividad

., . . , . -1 -1
i6nica del nanocomposito hasta alcanzar un valor méximo de 2.3x10” Sm™.

2.2. Nanotubos de Carbono (CNTs) y su aplicacion a baterias de Litio (Li).

El origen de muchas formas del carbono depende esencialmente de su quimica, que juega un
papel importante en la sintesis y procesamiento de los nanotubos de carbono, sin embargo, este tipo
de quimica ocurre de acuerdo a roles que proponga el enlace quimico del carbono, dependiendo de
la estructura electronica que pueda existir en el carbono de acuerdo a la hibridacion de los orbitales

atomicos que presente (Korkin, Krstic y Wells. 2010).

El carbono es el sexto elemento de la tabla perioddica. Por lo tanto, seis electrones ocupan los
orbitales atomicos 1 5%, 2s° y sp’, provocando al carbono como el primer elemento en el grupo IV de
la tabla. Los orbitales 2s” y 2p° estan muy cerca de la energia resultante en la configuran del orbital

atdmico que consiste en los orbitales 2s, 2py, 2p,, 2p. con funciones de onda que pueden mezclarse
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facilmente entre si para reducir al minimo la energia de enlace de carbono con sus vecinos. Este
entremezclado de orbitales atdmicos da lugar a tres nuevas configuraciones electronicas, designados
por sp’, sp’, sp’ y que se conocen como hibridacion de orbitales moleculares. La hibridacion
determina el tipo de union de los 4tomos de carbono con sus vecinos. La orientacion espacial tnica
de los orbitales hibridados proporciona un esquema de clasificacion conveniente para los materiales

a base de carbono que se muestran en la figura 2.03.
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Fig. 2.03. Diagrama de fase ternaria usando las hibridaciones sp’, sp’, sp’ del carbono como base para la clasificacion
de las alotropias conocidas, asi como sus formas intermedias del carbono (Korkin, Krstic y Wells. 2010).

La hibridacion sp’ corresponde a la ya conocida configuracion tetraédrica en el cual el
carbono se une a cuatro vecinos que dan lugar a la interconectividad 3D de dtomos de carbono que
se encuentra en el diamante. La union sp” en el que los 4tomos de carbono se unen a tres vecinos,
también conocida como hibridacion trigonal, da estructuras planas, donde se encuentran en grafito y
grafeno. La hibridacion diagonal o sp' que da moléculas lineales, las cuales el carbono se une a solo

dos vecinos, donde se encuentran en las cadenas de poliinos (Korkin, Krstic y Wells. 2010).

Como se observa, entre la hibridacion sp® y sp’ del carbono, estan constituidos los fulerenos
y los nanotubos de carbono, donde en 1990 se propone que fulerenos tubulares podrian ser

posibles, por lo que en 1991, Sumio lijima en un laboratorio de NEC en Tsukuba Japdn,
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observd unas extrafias fibras nanoscopicas depositadas sobre una mota de hollin, creadas
accidentalmente por descargas eléctricas entre electrodos de carbono en una atmdsfera de
argon (Ar), mientras se desarrollaba una técnica para producir fulerenos (Iijima 1991). Estas
fibras nanométricas poseian una forma tan regular y simétrica como los cristales, asi mismo
eran de gran finura e impresionante longitud. Cada uno contenia cierto numero de cilindros
huecos de atomos de carbono anidados a la manera de una esponja por lo que se denominaron
nanotubos de pared multiple o de multipared (Lou, et al. 2004). Después, en 1993 dos grupos
de investigacidn (Iijima y Ichihashi. 1993) (Bethune, et al. 1993), crearon cada uno por su lado
nanotubos de pared sencilla, formados exclusivamente por una capa de atomos de carbono.
Ambos tipos de nanotubos, fabricados de modo parecido presentan propiedades similares, con

una gran longitud y didmetros variables.

2.2.1. Estructura de los SWNTs y MWNTs.

Pocas moléculas han sido de gran interés como el equivalente al de los nanotubos de
carbono. Tal vez ninguna otra estructura quimica ha captado tanta atencién desde que la doble hélice
del ADN se introdujo en el mundo. En muchos sentidos, el nanotubo ha ejemplificado la era de la
ciencia a nanoescala. Richard Feynman hablaba de nanotecnologia como figuras pequefias que
solucionarian diversos casos de estudio en 1959 y contemporaneos, como K. Eric Drexler que
presentd el concepto de la fabricacion molecular a las masas, han sido dos de los cientificos detras
de los nanotubos de carbono que han hecho mucho para avanzar en el campo de lo

excepcionalmente pequefio.

El nombre "nanotubos" es descriptivo: el nanotubo de carbono hace referencia a un tubo
enano, cuya estructura no estd definida por un nombre IUPAC. Casi todo el mundo puede imaginar
a un pequefio cilindro, lo que hace tangible un campo de otra manera esotérico. Esta metafora visual
sirve como un denominador comun entre los técnicos y no técnicos, por lo que los nanotubos de
carbono se han convertido en una de las caracteristicas de la nanotecnologia en la actualidad. Una
segunda razén y mas importante es que un nanotubo de carbono es maravillosamente complejo en su

simplicidad. Su estructura aparentemente insipida es una sola hoja de 4&tomos de carbono envuelto
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en un cilindro de registro perfecto, sin embargo, esto da lugar a una gran cantidad de propiedades
tentadoras y sin precedentes. Ya sea como hilos moleculares o como vectores de entrega de las
moléculas de la droga, la saliente de los nanotubos de carbono en la revolucion de la nanotecnologia

es segura (Lockwood 2004).

La estructura basica de los nanotubos de pared sencilla (SWNT) y de multipared (MWNT) se
deriva de una hoja de grafeno plano. Una hoja aislada se compone de atomos de carbono hibridado
sp’ con punto de simetria del grupo Dg;. Solapamiento de los orbitales sin hibridar Pz (sp’) se
obtiene enlaces complejos 7, los rendimientos de un complejo tanto por encima como por debajo del
plano que contiene a los atomos, que se relaciona con la alta movilidad de electrones y una alta

conductividad eléctrica de grafeno (Lockwood 2004).

Un SWNT se puede imaginar como una hoja que se ha envuelto en un cilindro transparente.
Hay muchas maneras que de este embalaje se puede lograr, en principio, los extremos de cualquier
vector que conecta dos puntos cristalograficamente equivalente en la hoja de grafeno pueden unirse
para formar un nanotubo. En la Fig. 2.04 se puede apreciar las diferentes formas de los nanotubos de
carbono y sus diferencias con otras formas alotrdpicas del carbono en la misma hibridacion

(Gajewicz, et al. 2012).
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Fig. 2.04. Estructuras de varios nanomateriales de carbono importantes: fulereno (C60), nanotubos de carbono de
pared simple (SWNTs), nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTs), nanocuernos de carbono, el grafeno, pocos
capa de grafeno y oxido de grafeno (Gajewicz, et al. 2012).
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Los SWNTs ideales son de varios cientos de nanometros de largo (la relacion de aspecto es
del orden de 1000) y estan cerrados en ambos extremos por tapas hemisféricas, cada uno formado
por la introduccion de seis defectos pentagonal en la red de grafeno de estructura hexagonal.
Conocemos tres tipos de nanotubos (Fig. 2.05): helicoidal (a), butaca (b) y Zig-Zag (c) (Lockwood
2004).

Fig. 2.05. Fragmento de un monocristal hexagonal de dos dimensiones (grafito) que al enrollarse mostraria la forma de
un nanotubo, arreglo butaca, arreglo zigzag y arreglo helicoidal (Korkin y Lockwood. 2013)

Los nanotubos de multipared son esencialmente multiples nanotubos de diferentes tamafios
que se han formado en una configuracioén coaxial, aunque los MWNTs son tipicamente de decenas
de nanometros de diametro. El espacio entre las capas en la direccion radial del nanotubo cilindrico
es de aproximadamente 0,34 nm, que coincide con la separacion entre capas eje ¢ en grafito a
granel. No hay necesariamente una correlacion entre los vectores de embalaje de las capas
individuales que compone un MWNT, aunque en ciertos casos una variacion sistematica en la

quiralidad de las capas sucesivas ha sido encontrada.

En la siguiente tabla, se muestra las diferentes caracteristicas de los nanotubos de carbono

(CNTs) de pared sencilla (SWNTs), de doble pared (DWNT's) y de multipared (MWNTs):
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Tabla 2.01. Propiedades tipicas de los nanotubos de carbono (Nanda Gopal Sahoo, et al. 2010):

Propiedad SWNTs DWNT s MWNTs
Resistencia a la Tension (GPa) 50-500 23-63 10-60
Modulo eléstico. (TPa) ~1 — 0.3-1
Elongacion a la rotura. (%) 5.8 28 -
Densidad (g cm™) 1.3-1.5 1.5 1.8-2.0
Conductividad eléctrica (S m™) ~10°
Estabilidad térmica. >700 -C (en aire)

Diametro tipico. I nm ~5nm ~20nm
Area superficial especifica. 10-20m* g”!

2.2.2. Propiedades de los nanotubos de carbono.

Las propiedades de los nanotubos se ven directamente relacionadas con el método de
fabricacion puesto que pueden presentar algunos defectos respecto a otros CNTs segun la técnica
empleada. Pero a pesar de eso, los nanotubos de carbono poseen caracteristicas tan sorprendentes,
que los hacen unos materiales inicos. Para darnos una idea de lo sorprendentes que son, se tienen las
fibras de carbono, que hoy en dia se utilizan en la industria como refuerzos en matrices poliméricas
que producen excelentes propiedades, tales como baja densidad con alta fuerza mecénica y modulos
muy especificos. Sin embargo los CNTs tienen propiedades muy superiores a las fibras de carbono,
a pesar de ser quimicamente equivalentes (Castafio-Meneses, Velasco-Santos y Martinez-Hernandez

2005). Ver Tabla 2.01.

Hoy en dia, después de casi dos décadas de haberse descubierto, se han encontrado
sorprendentes aplicaciones de los CNTs y su informaciéon la podemos encontrar en diferentes
fuentes: libros, publicaciones de difusion cientifica e Internet. Sin embargo, en un inicio se dieron
grandes cifras con respecto a sus propiedades mecanicas, dpticas, eléctricas ¢ térmicas. Por ejemplo,
la dureza y resistencia mecanica de un material se mide en términos de su médulo de Young, y de
acuerdo a la revision que hicieron Velasco-Santos C. y colaboradores (Castafio-Meneses, Velasco-
Santos y Martinez-Hernandez 2005), se tienen registro de Modulos de Young en SWNTs de 5 TPa'y

moddulos mas pequefios para los MWNTSs en comparacion con los SWNTs.
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Las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los nanotubos de carbono han sido
estudiado ampliamente por varios investigadores (Dresselhaus M.S., Dresselhaus G., et al. 2004)
(Krueger, A. 2010). El enlace quimico carbono — carbono en un capa de grafeno es probablemente el
vinculo quimico mas fuerte en los sistemas mds ampliamente conocidos en la naturaleza. Ahora
bien, los CNTs son la perfeccion de estas capas de grafeno enrolladas, es por eso que desde ese
punto de vista se ha especulado, desde el momento de su descubrimiento, que estas nanoestructuras
tienen excepcionales propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, donde su cuantificacion se ha
convertido en un tema de gran interés en el campo de la nanotecnologia. Muchas de las aplicaciones
de los nanotubos previstas, tales como refuerzo para materiales compuestos o de lubricacion, estan
relacionados de una u otra manera a estas propiedas y, por tanto, una gran cantidad de estudios
experimentales y tedricos se han dedicado a su caracterizacion (Dresselhaus M.S., Dresselhaus G.,

et al. 2004).

Conductividad eléctrica.

Hablando sobre su conductividad eléctrica (Ver Tabla 2.02.), confirmamos que son las
idoneas para los materiales compuestos. Los nanotubos de carbono de multipared, presentan una
conductividad de ~10° S m™ (Sahoo, N.G., et al. 2010). Dicho valor es superior al de polimeros
como el teflon (<107° S m™), semiconductores importantes como el silicio (1.60x10° S m™) y con
valores aproximados a super conductores como el aluminio (3.87x10” S m™), hierro (1.53x10” S m’

" y cobre (5.96x10” S m™) (Callister, W.D. 2000).

Tabla 2.02. Conductividad eléctrica de los MWNTs y otros metales

Conductividad eléctrica (S m™).
MWNTs ~10°
Teflén <10
Si 1.60x107
Al 3.87x10’
Fe 1.53x10’
Cu 5.96x10’
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Una investigacion realizada (Mattia, et al. 2009), muestra como influye la conductividad
eléctrica con respecto a la temperatura, donde la conductividad incrementa de 1x10* S m™ a 670° C
a 2x10° S m” a 2000° C. Con respecto a la presion (Marinho, et al. 2012), se compar6 la
conductividad eléctrica de los nanotubos de carbono con respecto a otras formas alotropicas del
carbono en polvo, como son el grafeno, grafito y negro de carbono de cero a cinco mega pascales.
Ahi se puede observar como el grafito es quien tiene una mayor conductividad eléctrica con respecto
a los demas, siendo el grafeno el menor conductor (2.62x10> S m™), siguiéndole los nanotubos de
carbono de multipared y el negro de carbono con 5.43x10° S m™ y 5.58x10° S m™' respectivamente,
ganando el grafito a la misma presion con 2.12x10° S m™. En la Fig. 2.06 se detallan con graficas

ambos ejemplos.
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Fig. 2.06. Conductividad eléctrica de los nanotubos de carbono de multipared con respecto a la temperatura y a la
presion (Mattia, et al. 2009) (Marinho, et al. 2012).

Las propiedades mecanicas.

Las propiedades mecdnicas de los nanotubos de carbono de multipared (MWNTs)
disminuyen conforme aumenta la cantidad de defectos y disminuye el grado de su orientacion
grafitica en las paredes externas de los nanotubos de carbono de multipared (Salvetat, J.-P., et al.
1999) (Sheng, L., et al. 2010) (Bernholc, J., et al. 2002), tal y como se puede apreciar en la Fig.
2.07.
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Fig. 2.07. Médulos de Young contra desorden en los MWNT's (Salvetat, J.-P., et al. 1999)

Dichas propiedades mecanicas son significativas, desde una resistencia maxima a la tension
de 10 a 60 GPa en los MWNTs (Sahoo, N.G., et al. 2010), mientras que metales comunes como
aluminio (0.09 GPa), Hierro (0.35 GPa) y cobre (0.16 GPa), presentan valores muy inferiores a los
nanotubos de carbono de multipared (Callister, W.D. 2000), ver Tabla 2.03.

Tabla 2.03. Diferencia de resistencia a la tensioén entre los MWNTs y otros metales

Resistencia a la tension (GPa).
MWNTs 10-60
Al 0.09
Fe 0.35
Cu 0.16

Al hablar de masa, los nanotubos de carbono no sacrifican su resistencia mecanica por ser
mas ligeros, ya que los MWNTs presentan una densidad de entre 1.8 y 2.0 g cm™ (Sahoo, N.G., et
al. 2010), mientras que metales comunes como aluminio (2.7 g cm™), Hierro (7.87 g cm™) y cobre
(8.96 g cm™) presentan valores superiores a los nanotubos de carbono de multipared. (Callister,

W.D. 2000) ver Tabla 2.04.

Tabla 2.04. Diferencia de densidad entre los MWNTSs y otros metales

Densidad (g cm™).
MWNTs 1.8y2.0
Al 2.7
Fe 7.87
Cu 8.96

Dichos requisitos son propiedades muy importantes por las cuales hoy en dia halla mucha

investigacion con respecto a los nanotubos de carbono, donde el portal Scopus estima una
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publicacion aproximada de 10,673 publicaciones en texto inglés sobre nanotubos de carbono como
compositos (Busqueda. 2012). Por tal motivo, los nanotubos de carbono son los elegidos para el

refuerzo de materiales compuestos del catodo y anodo.

Las propiedades mecénicas de un material en el régimen lineal se especifican en la definicion
de una serie de modulos (constantes eldsticas, el mddulo de Young, coeficiente de Poisson, etc) que
han sido tradicionalmente definidos en un contexto macroscopico, es decir, todas las dimensiones de

un material en la misma escala, que suele ser mucho mayor que la escala molecular.

Salvetat menciona que los MWNTSs producidos a partir de descarga de arco muestran un
modulo similar a la del grafito (aproximadamente 1 TPa), pero esto cae en cerca de un orden de
magnitud para MWNTs crecido por métodos cataliticos. Ademas, la dispersion de los valores
medidos de E tiende a aumentar conforme aumenta el desorden en las paredes del tubo (Salvetat

J.P., etal. 1999).

La teoria puede predecir las propiedades de alta resistencia, flexibilidad y resistencia de los
CNTs y a la vez ser observados por métodos experimentales. Sin embargo, la buena dispersion entre
paredes externas de los CNTs en una matriz polimérica, promueven excepcionales propiedades
mecanicas, las cuales se reflejan en los nanocompositos. Como manera complementaria, se explicara
sobre la simulacion en las propiedades de resistencia a la flexion y deformacion eldstica de los

nanotubos descritos por Bernholc J. y colaboradores (Bernholc J., et al. 2002).

Propiedades térmicas.

Debido a la evidente estructura del grafeno en las paredes de los nanotubos, la conductividad
térmica de estos materiales se enfoca en el eje del grafito. (Véase Fig. 2.08). Como era de esperarse,
las propiedades térmicas de los CNTs son mas similares en un plano grafitico que en otras formas de

carbono menos ordenado (Hone J. 2004).
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Fig. 2.08. Conductividad térmica de los SWNTs y MWNTs en relacion a la transferencia de calor de otros materiales
(Sinnott S.B. y Andrews R. 2001).

En el grafito, la conductividad térmica es generalmente dominada por fonones, y limitada por
el pequeno tamafio cristalino dentro de muestra. En los CNTs la conductividad térmica también se
da por los fonones, pero la longitud y su cristalinidad tienen un efecto directo. La conductividad
térmica de los CNTs puede llegar a superar la del grafito y la de los diamantes, que tienen la mas
alta conductividad térmica 3D. La conductividad térmica, junto con el calor especifico,
proporcionan una herramienta sensible para explorar el interés de baja energia en la estructura
fondnica de los nanotubos, ademas de tener el potencial en aplicaciones practicas que explotan la

alta conductividad térmica de estas nanoestructuras (Sinnott S.B. y Andrews R. 2001).

Si bien de los MWNTs se espera que tengan baja conductividad térmica radial en
comparacion con la conduccion de los SWNTSs, el coeficiente de expansion térmica es isotropico en
la direccion axial y radial para ambos: MWNTs y SWNTs. Esta isotropia en la expansion térmica
difiere del grafito y parece depender tnicamente de la unién covalente de la red de carbono (Sinnott

S.B. y Andrews R. 2001) (Hone J. 2004).

Una vez que se han descrito algunas propiedades, caracteristicas estructurales y ciertas
aplicaciones de este interesante material, se describen a continuacion detalles sobre su modificacion
quimica, la cual se puede realizar mediante una gran variedad de técnicas, empleando desde una
simple oxidacion, hasta su funcionalizacion para generar sitios activos dentro y fuera de sus paredes,
ya sea, en los SWNTs 6 en los MWNTs. La modificacion quimica presenta diversas limitantes pero

también grandes aplicaciones (Estévez-Martinez 2010).
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2.2.3. Modificacion quimica de los nanotubos de carbono.

La estabilidad quimica se refiere a la capacidad que tienen los nanomateriales para ser
modificados o arreglados en su superficie sin dafar drasticamente su estructura. Ejemplo de ello
presentan los nanotubos de carbono, donde ya existe una infinidad de publicaciones y de varios
revisiones acerva de su modificacion (Hirsch, A. 2002) (Liu, P. 2005) (Sahoo, N.G., et al. 2010)
(Banerjee, S., Hemraj-Benny, T. y Wong, S.S. 2005) (Spitalsky, Z., et al. 2010) (Byrne, M.T. y
Guin'Ko, Y.K. 2010), donde sustentan la estabilidad quimica de los nanotubos de carbono (CNTs) al
ser funcionalizados por diferentes medios, ya sea al generar defectos con grupos funcionales en sus
paredes, funcionalizacién covalente y no covalente con polimeros u otros tipos de moléculas,

atomos y/o rellenando a los nanotubos con fulerenos o diferentes atomos.

2.2.3.1. Oxidacion-purificacion.

La sintesis de los nanotubos de carbono por los métodos de deposicion quimica de vapor (CVD,
incluyendo el proceso de alta presion por monoxido de carbono HiPco), por descarga de arco y por
ablacion con laser, incluyen inevitablemente impurezas carbonosas y particulas metalicas del
catalizador, donde la cantidad de las impurezas cominmente aumenta con la disminucion del
didmetro de los CNTs. Las impurezas carbonosas tipicamente incluyen carbono amorfo, fulerenos y

nanoparticulas de carbono (CNP) Fig. 2.09.

Fig. 2.09 Imdagenes TEM de (a) carbono amorfo y moléculas de fulereno en la superficie de nanotubos de carbono, (b)
nanoparticulas metdlicas cubierto por una capa de carbono amorfo, (c) nanoparticulas metalicas cubiertos por carbono
grafitico multicapa. Reproducido con permiso de (Hou, Liu y Cheng 2008).

Poliedros de grafito con particulas metalicas cerradas pueden coexistir con nanotubos de
carbono sintetizados a alta temperatura (> 1000° C) CVD. Los fulerenos se puede quitar facilmente

debido a su solubilidad con ciertos disolventes orgénicos. El carbono amorfo también es




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo II.

relativamente facil de eliminar debido a su alta densidad de defectos, que le permiten ser oxidado

bajo condiciones suaves (Hou, Liu y Cheng 2008).

El problema més complicado es como eliminar carbonos poliédricas y particulas de grafito
que tienen una velocidad de oxidacion similar a los nanotubos de carbono, especialmente SWNTs.
Las impurezas metélicas son generalmente residuos de los metales de transicion utilizados como
catalizadores. Estas particulas metalicas a veces son encapsuladas por capas de carbono (que varian
a partir de capas de carbono desordenadas a las cascaras de grafito, como se muestra en la fig. 1by
¢) que los hacen impermeables e incapaz de ser disueltos por los acidos. Otro problema que hay que
superar es que las impurezas carbonosas y metalicas tienen distribuciones de particulas de varios
tamafios y diferentes cantidades de defectos o curvatura en funcién de las condiciones de sintesis, lo
que hace que sea bastante dificil desarrollar un método de purificacion unificado para obtener una
pureza reproducible de los nanotubos de carbono. Para cumplir con las vastas aplicaciones y
potenciales de estos materiales e investigar sus propiedades fundamentales fisicas y quimicas, la

purificacion eficiente de los nanotubos de carbono es por lo tanto, muy importante.

Las impurezas carbonosas coexistentes con nanotubos de carbono como carbono amorfo y
nanoparticulas de corbono. En comparacion con los nanotubos de carbono, por lo general estas
impurezas tienen una mayor actividad de oxidacion. La alta actividad oxidativa del carbono amorfo
es debido a la presencia de enlaces mas colgantes y defectos estructurales que tienden a ser
facilmente oxidado, mientras tanto la alta reactividad de las nanoparticulas de carbono se puede
atribuir a su gran curvatura y anillos pentagonales de carbono. Por lo tanto, la purificacién quimica
por oxidacion se basa en la idea de ataque quimico de oxidacidn selectiva, en el que las impurezas
carbonosas son oxidados a un ritmo mas rapido que los CNTs. En general, la oxidacion quimica
incluye la oxidacién en fase gaseosa (usando aire, O, Cl,, H,0, etc), oxidacion en fase liquida
(tratamiento acido por reflujo, etc) y la oxidacion electroquimica. Dentro de la bibliografia se
pueden mencionar como desventajas que a menudo se abre el extremo de nanotubos de carbono,
cortes en los nanotubos de carbono, dafios en la estructura de la superficie al introducir grupos
funcionales oxigenados (-OH,-C=0, y-COOH) en los CNTs, sin embargo, este es ahora nuestro

objetivo, ademads de la purificacién (Hou, Liu y Cheng 2008).
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Como resultado, los nanotubos de carbono purificados a su vez pueden servir como reactores

quimicos o un punto de partida para la quimica posterior en la superficie de los nanotubos.

Las técnicas de oxidacion tomaron como base la diferente resistencia de los CNTs para ser
oxidados debido a otras nanoparticulas formadas durante su produccioén. Asi, se observo que los
nanotubos cuando se oxidan presentan defectos en las extremidades, en la superficie y en el interior

de ellos (Lockwood 2004).

En un principio propusieron la oxidacién como una ruta para abrir y llenar los nanotubos con
otros elementos y de esta manera diversificar las propiedades de estos materiales como nanotubos
para la adsorcion de otras moléculas. Primeramente estas técnicas de oxidacion se desarrollaron en
fase gas usando CO, y oxigeno, solo se obtenia un rendimiento del 1% en peso (Osswald, Havel y

Gogotsi 2007).

La oxidacién en fase liquida es un proceso continuo que puede eliminar las impurezas en
gran escala, se espera que pueda ser ampliamente utilizado para la aplicacion industrial en el futuro.
Este método a menudo conduce a la modificacion de la superficie que se lleva a cabo
preferentemente en las paredes laterales de los CNTs, lo que aumenta la actividad quimica y la
solubilidad de los CNTs en la mayoria de disolventes organicos y acuosos. Este efecto en la
modificaciéon de su superficie tiene un gran potencial para mejorar sus propiedades fisicas y
quimicas para aplicaciones especificas, por ejemplo, en la fabricaciéon de materiales compuestos
reforzados mecénicamente y en la produccion de derivados de nanotubos con alteracién en sus
estructuras y propiedades electronicas. Ademas, los CNTs se pueden cortar en fragmentos cortos
decoradas con grupos funcionales de oxigeno bajo adecuadas condiciones de tratamiento, lo cual
aumenta su dispersabilidad y facilita sus aplicaciones practicas. El problema principal de esta
estrategia de oxidacion es el dafio a los CNTs, la incapacidad para eliminar grandes particulas de
grafito y la pérdida de una gran cantidad de SWNTs con didmetro pequeio (Hou, Liu y Cheng
2008) (Chen, Chen y Ma 2012).
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La oxidacion en fase gaseosa no elimina las particulas metalicas, la oxidacion en fase liquida
corrige esta limitante. Los iones oxidativos y disolventes acidos en solucion uniformemente, pueden
atacar alas redes de las materias primas, por lo tanto, la seleccion del reactivo oxidante y el control
precioso de las condiciones de tratamiento pueden producir nanotubos de carbono de mayor pureza.
Los oxidantes comunmente utilizados para la oxidacion en fase liquida son el HNO3;, KMnO4, H,0,
o una mezcla de H,O, y HCI, una mezcla de HNO; y H,SO4, y KMnO,4 y NaOH. Posiblemente, una
de las desventajas de esté método son que hace que los productos de reaccion en la superficie de los
CNTs, afade grupos funcionales y destruye las estructuras de los CNTs (incluyendo el corte y la

apertura de los CNTs).

De lo dicho anteriormente, se trabajo con la oxidacion de los nanotubos de carbono con la
mezcla de 4cidos 3:1 de HNO; al 70% y H,SO4 al 96% en tiempos de hora y media (MWOL15), tres
horas (MWO30), seis horas (MWOG60) y por veinticuatro horas (MW240) por reflujo, con
fundamento a diferentes publicaciones (Chen, Chen y Ma 2012) (Zhang, et al. 2003) (Yu, et al.
2008) (Osswald, Havel y Gogotsi 2007) y resultados obtenidos previamente en experimentaciones

previas (Estevez-Martinez, Y. 2010).

Hablando especificamente del peroxido de hidrogeno (H»O;) es también un oxidante suave,
de bajo costo y verde, que puede atacar la superficie del carbon. La desventaja de H>O, también es
obvio. No se pueden eliminar particulas de metal. Por lo tanto, generalmente se usa junto con HCI.
HCI es una sustancia quimica generalizada de que se puede convertir facilmente en una sal inocua.
Por lo tanto, los CNT son purificados usando H,O; seguido por tratamiento con HCI para eliminar
las particulas metélicas también, donde también ha sido investigado. Purificacion a macro escala,
incluyendo un tratamiento de reflujo primero en solucion de H,O, y luego enjuagado con HCI, ha
sido reportado (Hou, Liu y Cheng 2008). Sus resultados experimentales mostraron que el tamafio de

particulas de Fe tiene una gran influencia sobre la oxidacion del carbono amorfo.

Al contemplar las cuestiones de seguridad al utilizar el peréxido de hidrégeno, con base al
diagrama sobre la regién de operacion preferida para los procesos de peroxigeno (Fig. 2.10), la

region de seguridad para que no caer en una region explosiva, la relacion de concentraciones entre la
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sustancia organica, agua y peroxido (% m m™) son un 30% m m™ de Perdxido de Hidrogeno y una
variacion del cero al 70% entre la sustancia orgédnica (Residuo organico a degradar) y el agua (Craig

W, Jones 1999).
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Fig. 2.10. Region de operacion preferida para los procesos de peroxigeno.

En cuanto a la temperatura de reaccion a presion atmosférica, tomamos en consideracion los
diagramas de seguridad de presion de vapor (Fig. 2.11) y presion parcial (Fig. 2.12), donde a una
concentraciéon de H,0; al 20% (m m™"), puede llegar hasta los 143 kPa de presion de vapor (un poco
mas de una atmosfera) a 100° C y a una décima de atmosfera de presion parcial a 140° C. Sobre la
probabilidad de una explosion en fase vapor el perdxido de hidrégeno, se tiene que no debe de ser
mayor al 39% m m™ a presion atmosférica en una concentracion superior a los 60% m m™ de H,0,
(Craig W, Jones 1999). En la Fig. 2.13 se recomienda para dichas condiciones, temperaturas

inferiores a 140° C (Craig W, Jones 1999).
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Fig. 2.11. Presion de vapor para las mezclas Fig. 2.12. Presion parcial para las mezclas peroxido
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Fig. 2.13. Las composiciones liquidas de peroxido de hidrégeno que forman vapor inflamable (Craig W,
Jones 1999).
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2.2.3.2. Oxidacion—purificacion por microondas.

Acerca del comportamiento de los materiales carbonosos a los microondas, la revision
reportada por Angel Menéndez y colaboradores del Instituto Nacional del Carbon (INCAR) en
Espafia (Menéndez, et al. 2010), describen a detalle el comportamiento del carbono ante la

influencia de los microondas para transformar esa energia en calor.

Las microondas se encuentran entre la radiacion infrarroja y ondas de radio en la region del
espectro electromagnético. Mas concretamente, se definen como aquellas ondas con longitudes de
onda entre 0,001 y 1 m, que corresponden a las frecuencias entre 300 y 0,3 GHz. La banda de
microondas se utiliza ampliamente en las telecomunicaciones. Con el fin de evitar la interferencia
con estos usos, las longitudes de onda de la industria, la investigacion, el equipo médico y doméstico
estan regulados tanto a nivel nacional e internacional. Asi, la frecuencia de operacion principal en la

mayoria de los paises es 2.450 (+/—0.050) GHz.

El calentamiento dieléctrico se refiere al calentamiento por radiacion electromagnética de
alta frecuencia, es decir, frecuencia de ondas y de radio y microondas. La interaccioén de particulas
cargadas en algunos materiales con el componente del campo eléctrico de la radiacion
electromagnética provoca que estos materiales se calienten. El calor resultante de esta interaccion, es
debido principalmente a dos diferentes efectos. En el caso de moléculas polares, el componente del
campo eléctrico de los microondas hace que ambos dipolos a girar en su intento de alinearse con el
campo alterno (2450 millones de veces por segundo). Este movimiento moléculas genera friccion
entre las moléculas rotadas y, subsecuentemente, la energia es disipada en forma de calor
(Polimerizacion Dipolar). Esté es el caso del agua y de otros fluidos polares. En el caso de
materiales so6lidos dieléctricos, con particular cargadas los cuales tienen libertad de movimiento en
una region delimitada del material, tales como electrones m en materiales del carbono, una corriente
que viaja en fase con el campo electromagnético que esta inducido. Como los electrones no pueden
acoplarse a los cambios de fase del campo eléctrico, la energia es disipada en forma de calor debido
a lo que comunmente llamamos efecto Maxwell-Wagner (Interfacial o Polarizacion Maxwell-

Wagner).
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Los materiales que interactiian con microondas para producir calor son llamados absorbentes
de microondas. La habilidad de un material para ser calentado en la presencia de un campo de
microondas es definido por su tangente de pérdida dieléctrica: tand = €'’ /¢'. La tangente de pérdida
dieléctrica esta definida por dos parametros, la constante dieléctrica (6 permitividad real), €', y el
factor de pérdida dieléctrica (6 permitividad imaginaria), €'’; es decir, e = €' — €', donde € es la
permitividad compleja. La constante dieléctrica (¢') determina cuanto de la energia incidente es
reflejada y cuanto es absorbida, mientras que el factor de pérdida dieléctrica (¢'") mide la disipacion
de la energia eléctrica en forma de calor dentro del material. Para el acoplamiento optimo de energia
de microondas, un valor moderado de €' podria ser combinado con valores altos de €'’ (y valores tan
altos de tand), para convertir energia de microondas en energia térmica. Por lo tanto, mientras que
algunos materiales no poseen un factor de pérdida suficientemente alta para permitir el
calentamiento dieléctrico (transparente a microondas), otros materiales, por ejemplo, algunos oxidos
inorganicos y la mayoria de los materiales de carbono, son excelentes absorbentes de microondas.
Por otra parte, los materiales que son conductores eléctricos reflejan las microondas. Por ejemplo,
grafito y carbonos altamente grafitizados pueden reflejar una fraccion considerable de radiacion de
microondas. En el caso de carbonos, donde electrones © deslocalizados son libres de moverse en las
regiones relativamente amplias, un fendémeno adicional y muy interesante puede tener lugar. La
energia cinética de algunos electrones puede aumentar permitiéndoles saltar fuera del material,
resultante en la ionizacion de la atmdsfera circundante. En un nivel macroscopico, este fenomeno es
percibido como chispas o formacion de arcos eléctricos. Pero a nivel microscopico, estos puntos
calientes, son en realidad plasmas. Muchas de las veces estos plasmas pueden ser considerados
como microplasmas tanto desde el punto de vista de espacio y tiempo, ya que estan confinadas a una
pequeiia region del espacio y el Ultimo por sélo una fraccion de un segundo. Una generacion
intensiva de tales microplasmas pueden tener importantes implicaciones para los procesos

involucrados.

El calentamiento por microondas de un material dieléctrico, que se produce a través de la
conversion de la energia electromagnética en calor dentro del material irradiado, ofrece una serie de

ventajas sobre el calentamiento convencional tales como:
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* (alentamiento sin contacto.

* Transferencia de energia en lugar de transferencia de calor.
* (alentamiento rapido.

* (alentamiento volumétrico.

* Répido encendido y apagado.

* (alentamiento desde el interior del cuerpo del material.

* Un mayor nivel de seguridad y de automatizacion.

Debido a estas ventajas, los microondas son usados en varios campos cientificos y
tecnoldgicos con el fin de calentar diferentes tipos de materiales. Muchas de las aplicaciones
industriales de calentamiento por microondas son fundados en el calentamientos de las sustancias
que contienen las moléculas polares, por ejemplo: procesado de alimentos, esterilizacion y
pasteurizacion, diferentes procesos de secado, vulcanizacion del caucho, polimerizacion o curado de
resinas y polimeros por eliminacion de solventes polares, etc. Ademas, materiales solidos con un
factor de pérdida dieléctrica elevado, es decir, que absorben microondas, pueden ser sometidos a
diferentes procesos basados en calentamiento por microondas. Dentro de estos materiales, los
carbonos son en general, muy bien absorbentes de microondas. asi que pueden ser facilmente
producidos o transformados por calentamiento por microondas. Ademas, los materiales de carbono
pueden ser usados como receptores de microondas para el calentamiento indirecto de materiales que
son transparentes a los microondas. Por lo tanto, los materiales de carbono han sido utilizados como
receptores de microondas procesos de remediacion de suelos. la pirdlisis de la biomasa y los
residuos organicos, reacciones cataliticas heterogéneas, etc. La alta capacidad de los materiales de
carbono para absorber energia de microondas y convertirlo en calor como lo ilustra en la Tabla 2.05,
donde las tangentes de pérdida dieléctrica de diferentes carbonos son enlistados. Como se puede ver,
las tangentes de pérdida dieléctrica de muchos de muchos de los carbonos, excepto el carbon, son
mas altos que la tangente de pérdida dieléctrica del agua (tand del agua destilada = 0.118 a

2.45GHz y 298K).
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Tabla 2.05. Tangentes de pérdida dieléctrica para diferentes materiales de carbono a una frecuencia de 2,45 GHz y a
temperatura ambiente, ca., 298 K.

Material de .
carbono tand = ¢ /¢ Referencia
. (Yang, J.-K. y Wu, Y.-M. 1987) (Marland, S.,
Carbon 0.02-0.08 Merchant, A. y Rowson, N. 2001)
Ezg;l;gige 0.05-0.20 (Fang, Z., et al. 2007)
Carbono 0.11-0.29 (Wu, K.H., et al. 2008) (Challa, S., Little, W.E. y
Vegeta]_ ' ’ Cha, C.Y. 1994)
Negro de 0.35-0.83 (Atwater, J.E. y Wheeler Jr., R.R. 2004) (Ma, et
carbono ) ' al. 1997)
(Challa, S., Little, W.E. y Cha, C.Y. 1994)
Car'bogo 0.57-0.80 (Atwater y Wheeler Jr. 2003) (Atwater y
activado Wheeler Jr. 2004)
Sciritggg 0.22-2.95 (Dawson, et al. 2008)
(Lin, et al. 2008) (D.-L. Zhao, Zhang, et al.
NanOIZUbO de 0.25-1.14 2010) (Zhao, Li y Shen. 2008) (Zhang y Zhu
€arbono. 2009) (Zhu, et al. 2010) (Zou, et al. 2010)
CSi nanofibras 0.58-1.00 (Yao, Jinis y Klement 2008)

La busqueda y recopilacion de estos datos no es un asunto sencillo. Aunque este pardmetro
es util para el estudio de calentamiento por microondas, pocos grupos de investigacion han
determinado las tangentes de pérdida dieléctrica de carbonos. El primer horno de microondas fue
desarrollado en 1952, aunque no fue sino hasta 1970 y 1980 cuando los hornos de microondas
doméstico fue generalizado, como resultado de la transferencia de tecnologia japonesa y la
comercializacion global. Las aplicaciones industriales de los microondas fueron iniciados por los
hornos domésticos. Sin embargo, en los ultimos afos, ha aumentado enormemente el niumero de
procesos que combinan el uso de carbonos por calentamiento por microondas para obtener buenos
resultados con respecto a otros métodos tradicionales basados en el calentamiento convencional.
Asi, como puede verse en la Fig. 1, el nimero de publicaciones cientificas relacionadas con estos
temas fue muy baja hasta finales de 1990, pero crecio el interés drasticamente en la Gltima década y

especialmente en los tltimos diez afos.

Por lo tanto, se puede concluir que los materiales de carbono absorben muy bien los
microondas. Esto explica el interés creciente en la ultima década en su uso en una amplia variedad

de procesos asistida por microondas térmicas. Estos procesos incluyen la sintesis de una amplia
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variedad de materiales de carbono (es decir, las nanoestructuras de grafito, carbones, activos,
polimeros, etc), o incluso la purificacion quimica y/o la modificacion fisica de carbonos de una
manera rdpida y controlada, la mejora de la diferentes procesos que involucran al carbono,
caracteres o incluso biomasa/biosolidos, finalmente la clara mejoria en la eficiencia de algunas de
las reacciones catalizadas por el carbono. Estos procesos estdn atrayendo considerable atencion
debido a su posible uso en aplicaciones comerciales y algunos de ellos ya han sido demostrados a

escala piloto o incluso industrial.

2.2.3.3. “Clic Quimico” en nanotubos de carbono.

De lo dicho anteriormente, es recomendable aprovechar al maximo el area superficial de los
nanotubos de carbono de multipared. (200 y 400 m* g") (Geckeler, k.E. y Nishide, H. 2010). De
acuerdo a la publicacion de Richard L. McCreery (McCreery, R.L. 2008), se transforma al carbono
para su utilizacion como electrodo, en el desarrollo de nuevas innovaciones desde los Gltimos 15
afios, donde sobresalen los nanotubos de carbono, modificando su superficie por “Clic Quimico”.
Ademas, diversas revisiones (Sahoo, N.G., et al. 2010) (Homenick, C.M., Lawson, G. y Adronov,
A. 2007), mencionan al “Clic Quimico” como una reaccion ideal para la sintesis, modificacion y
autoensamblaje de los nanomateriales, obteniendo dendrimeros de mayor area de contacto. Uno de
los beneficios es lo facil que es introducir grupos azida y alquino en las moléculas organicas
(MWNT’s por ejemplo) y polimeros (quitosano-almidon), ya que la estabilidad de estos grupos
permite mejores condiciones de reaccion, siendo su principal ventaja la de reaccionar con otros
grupos funcionales y tener una amplia variedad de moléculas en la superficie de los nanotubos de

carbono. (McCreery, R.L. 2008)

En cierta publicacion (McCreery, R.L. 2008), modificar los nanotubos de carbono por este
método es practicamente reciente y muy versatil. Est¢ método tiene como principio el enlace por
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cicloadicion del grupo azida por “quimica clic” en la superficie del carbono usando como
catalizador Cu(I). En esta publicacion se recomienda para un electrodo de grafito, que las azidas
deben de ser enlazadas covalentemente en su superficie y posteriormente adicionar yodo azida, IN3,

como se muestra en la Fig. 2.14:
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Fig. 2.14. Secuencia de reaccion propuesto para el tratamiento de las superficies de carbono con azida de yodo seguida
de un terminal alquino (McCreery, R.L. 2008).

Sin embargo, el uso del catalizador Cu(l) para los grupos azidas a quedado ampliamente
investigado por diferentes grupos de investigacion. Como lo publicado por Laura Duran Pachon y
colaboradores (Pachon, L.D., Van Maarseveen, J.H. y Rothenberg, G. 2005), donde nano grupos
(nanoclusters) de cobre son buenos catalizadores por quimica clic en la cicloadicion de azidas con
terminales alquinos para dar 1,4-disustituidos 1,2,3-triazoles. No se requiere agentes reductores. En
esté estudio se utilizan varios tipos de cobre para su analisis. Al final concluyen que los nano grupos
de cobre son eficientes catalizadores para 1,3-cicloadiciones de azidas para terminales alquinos. Hay
evidencia de que la catdlisis ocurre en la superficie de las particulas pero no se describe el

mecanismo debido a su complejidad.

Publicaciones que revisan los temas de funcionalizacion de nanotubos de carbono, como es
el caso de Nanda Gopal Sahoo y colaboradores (Sahoo, N.G., et al. 2010), han encontrado que el
método de “quimica clic” consiste en una introduccion facil de azidas (N3). Su principal ventaja es

la tolerancia con otros grupos funcionales, corto tiempo de reaccion y alta pureza.

2.2.4. Aplicacion de los nanotubos de carbono en las baterias de Litio.

En los ultimos afios, se hablado constantemente sobre el desarrollo de la nanociencia y
nanotecnologia en el mundo entero. Nano, no es méas que un prefijo que indica el estudio de
estructuras a una escala que se encuentran en el rango de décimas a 100 nm (Inm=1x10" m)
(Ashby, M., Ferreira, P. y Schodek, D. 2009). Actualmente, el desarrollo de la nanotecnologia va
mas halla de la ciencia. Esto se puede observar en los diferentes productos que ya se encuentran en

el mercado, como recubrimientos en cristales, refuerzos en materiales con gran resistencia mecéanica
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para la industria aerondutica y automotriz, asi como en diferentes dispositivos electronicos y de
almacenamiento de energia. Con el transcurrir de los afios, la nanotecnologia se ira haciendo mas
presente en nuestra vida diaria y sus beneficios serd reconocidos ampliamente (Lockwood, D. J.

2004) .

2.2.4.1. CNTs como catodo.

Los nanotubos de carbono han desempenado un papel muy importante al ser utilizados como
catodos en el campo del almacenamiento de energia, ejemplo de ello lo demuestra Amy Marschilok,
et. al. (Marschilok, A., et al. 2011), donde utilizan nanotubos de carbono (CNTs) como sustrato para
el almacenamiento del ion metalico, en este caso utilizan oxido de vanadio como ion (V,0s) en
sustrato de CNTs. En esta referencia, se menciona que los sustratos de nanotubos de carbono son
muy buenos como recolectores de corriente (270 mA h g') en comparacion con los de aluminio
(114 mA h g™"). Calculos muestran que el uso de nanotubos de carbono como sustratos, incrementa
la capacidad especifica del catodo de un 20 a 60% debido a la baja densidad de los CNTs, asi como
la eliminacion de aglutinantes y otros carbonos como conductor inerte que normalmente se agregan
a catodos compuesto de aluminio como actuales los colectores. Dentro de las baterias de ion litio,
encontramos el trabajo de Sung-Wook Kim y colaboradores (Kim, S.-W., et al. 2010) donde decora
la superficie de los nanotubos de carbono con Fe’" y PO,>". La formacion de FePOy en la superficie
de los CNTs presenta excelentes propiedades electroquimicas y alto rendimiento como material de
catodo para baterias de iones de litio, obteniendo una capacidad de carga de 100 mA h g, debido a
esta capacidad especifica, esto indica que tiene la capacidad de transportar los iones de Li y
electrones en su superficie, lo cudl es muy importante para el rendimiento electroquimico. Otro
ejemplo es el de Ben-Lin He y colaboradores (He, B.-L., et al. 2009), donde un material compuesto
de Polianilina-MWNTs, fueron preparados por un método de polimerizacion quimica oxidativa “in
situ”” donde se utilizaron como materiales de catodo en baterias recargables de Li, donde se estudio
su estructura y morfologia, confirmandose que MWNTs tienen un efecto evidente en el rendimiento
electroquimico de la polianilina. Los resultados fueron atribuidos a las excelentes propiedades
electronicas y electroquimicas de los MWNTs. El compuesto tuvo una capacidad de descarga de

122.8 mA h g "'y sin los nanotubos de carbono, se obtuvieron s6lo 98.9 mA h g,
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En este afio, ha habido grandes avances en la utilizacion de nanotubos de carbono como
catodo, como es el caso del nanocomposito NiO/Nanotubo de carbono de multipared
(NiIO/MWNTs) para las baterias Li-O, como catodo catalitico con una capacidad de descarga de
2500 mA h g y una capacidad de carga de 2100 mA h g (G. Zhao, et al. 2013). Una aportacion
muy particular, es la sintesis de un cdtodo para una bateria flexible de Zinc-Carbono, donde el
catodo es una mezcla de MnO,, diferentes polimeros (poli 3.,4-etilendioxitiofeno-poli
estirenosulfonato PEDOT:PSS y poli vinilpirrolidona PVP) con nanotubos de carbono de
multipared, donde demostraron que a una mayor cantidad de nanotubos de carbono (hasta un 12% m

m™) se obtuvo una capacidad de especifica de 120 mA h g (Wang, et al. 2013).

Los nanotubos de carbono también han sido decorados con iones de Li y ser evaluados como
catodos para baterias de Li, como lo demuestra lo publicado por Xian-Ming Liu y colaboradores
(Liu, X.-M., et al. 2010), donde por Sol-gel, se genera compositos de (MWNTs)-LiMn,0O4 para su
uso como catodo en baterias de Li. Estos tienen un rendimiento del 99% en 20 ciclos de carga y
descarga, asi como capacidad de descarga inicial de 54.7 mA h g ' para el LiMn,O, y al final, el
composito con 66.5 mA h g ' con una pérdida de capacidad del 4% de hasta 100 ciclos. Aqui
concluyen que el rendimiento electroquimico de los electrodos, especialmente el desempeno ciclico,
esta directamente relacionada con la solidez de sus contactos eléctricos. Otra forma de depositar
LiMn,04 es mediante deposicion por “Spray” a nanotubos de carbono de multipared para formar
una pelicula delgada, que al caracterizarla, da una capacidad de descarga de 97.2 mA h g y con una
capacidad de carga de 75.2 mA h g'. Otra forma de decorar Li en la superficie de los MWNTs lo
presenta Yong Zhang (Zhang, Y., et al. 2011), donde dopa a los nanotubos de carbono con fosfato
de vanadio de litio LisV2(POy4); (LVP)/MWNTsx (x = 0.1,3.4,5y 7 % m m™), fueron sintetizados
por Sol-gel y asistido por microondas que debido a su méxima capacidad de descarga (130 mA h g’
a 4% m m’) es viable para su uso como catodo en pilas recargables de litio. A pesar de que el
LiFePO4 promete ser un buen material para utilizarse como catodo en las baterias de Li, tiene el
defecto de ser un mal conductor, por tal motivo, se funcionalizaron MWNTs con poli sodio 4-
estirenosulfonato (PSS) para generar el composito LiFePO4/PSS-MWNTs, obteniendo en la
caracterizacion electroquimica, capacidades de 144 mA h g con una conductividad de 6.3 x 10~ S

-1
cm .
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2.2.4.2 CNTs como anodo.

Debido a las excelentes propiedades eléctricas, descritas de los nanotubos de carbono en
secciones pasadas, ademas de la utilizacion del grafito como anodo desde la invencion de la bateria
de litio por la compaiia Sony en la década de los noventas (Flandrois y Simon 1999), la idea de
utilizar nanotubos de carbono como anodo no es tan descabellada. De hecho, la nanocroestructura de
los conductores de carbono influye en los materiales activos y la densidad de energia. Como un
nuevo conductor de carbono, los nanotubos de carbono son superiores a los del carbon amorfo de
muchas maneras, tales como la alta conductividad, su forma tubular y su estructura en capas (Li, et
al. 2010). Ejemplo de ello esta a lo publicado por Jeonghee Lee, et. al. (Lee, J., et al. 2009), donde
desarrollaron el composito Si-CNTs en una relacion 9:1 m m™, siendo estos nanotubos de pared
sencilla y de multipared, a la vez que la mezcla también fue influenciada por poli(difluoruro de
vinilo) (PVDF) y N-metilpirrolidona. Los resultados muestras buena capacidad de energia entre
2000 y 3000 mA h g para SWNTs y MWNTs respectivamente, pero con una estabilidad maxima
de 15 ciclos para ambos. En otro estudio (Chou, S.-L., et al. 2010) como 4nodo en forma de papel
flexible, se sintetiz6 mediante deposicion por pulsado laser el material Si-SWNTs. Este composito
esta conformado por Si al 2.2% y muestra una capacidad de 163 mA h g con una densidad de
corriente de 25 mA h g a 50 ciclos, teniendo una mejora de 60% a lo que refiere a CNTs puros. En
esta publicacion concluye que todos los nanogusanos contribuirdn a la capacidad y a la mejora de
transporte de electrones. Otro reporte similar es acerca de la fabricacion de microcapsulas de
carbono conteniendo Si-CNTs sintetizados por sol-gel (Bae, J. 2011), donde quedan dentro del
anodo espacios libres que permiten al silicio expandirse en los procesos de carga/descarga. También
se han utilizado materiales mesoporosos en los nanotubos de carbono, como es el caso del SnO;
incrustandose en la superficie de MWNTs, haciendo crecer el material meso poroso en la superficie
a través del método hidrotérmico llamado “bromuro de cetiltrimetilamonio”, sin embargo, lo
importante de esta investigacion, es su uso y caracterizacion en una bateria de litio, como anodo,
donde la idea es muy innovadora y con resultados muy satisfactorios, ya que la capacidad de
descarga inicial fue de 622.9 mA h g, pero que tuvo un valor bajo con respecto al SnO, meso

poroso que obtuvo una capacidad de descarga inicial de 855.2 mA h g™ (Wen, et al. 2007).
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2.3. Polimeros.

Un polimero es una gran molécula constituida por la repeticion de pequenas unidades
quimicas simples. En algunos casos, la repeticion es lineal, semejante a una cadena formada por
eslabones. En otros casos, las cadenas son ramificadas o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente al mondémero o

material de partida del que se forma el polimero (Freed, W.B. 1978).

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales bioldgicos y no bioldgicos, siendo
ambos de gran importancia. Los polimeros bioldgicos forman la base misma de la vida y de la
inteligencia, y proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre. Sin embargo, el estudio
de la mayoria de los libros que tratan sobre el tema, se basan en el estudio de los polimeros no
biologicos o sintéticos, ya que estos son primordialmente los materiales utilizados para los plasticos,
fibras y elastomeros. Sin embargo, el caucho, la lana y la celulosa, son polimeros que ya se

utilizaban para su uso; fuese personal o domestico (Freed, W.B. 1978).

Para poder entender un poco sobre las diferencias que existen entre los polimeros bioldgicos
y no biolédgicos, se hace una breve introduccion sobre cada uno de ellos. Principalmente se hace
hincapié en los diferentes conceptos que se manejan en cada uno. También se menciona como sus
propiedades pueden llegar a ser tan semejantes unos con otros al momento de manipular
quimicamente a los bioldgicos, llegando hasta cierto modo, a ser mejores que los sintetizados por el

hombre (Freed, W.B. 1978).

2.3.1. Polimeros sintéticos.

La longitud de la cadena del polimero sintético viene especificada por el nimero de unidades
que se repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerizacion (DP). Por lo tanto, el peso
molecular de un polimero viene dado por el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por
el grado de polimerizacion. La mayoria de los polimeros utiles para plasticos o fibras, tienen pesos

moleculares entre 10 000 y 1 000 000 (Freed, W.B. 1978).
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Los enlaces quimicos primarios a lo largo de las cadenas de polimeros se satisfacen por
completo. Las Unicas fuerzas entre moléculas son fuerzas de enlace secundarias de atraccion, que
son débiles en relacion con las fuerzas de enlace primarias. El alto peso molecular de los polimeros
permite que estas fuerzas crezcan lo bastante para impartir a las sustancias excelente resistencia,
estabilidad dimensional y otras propiedades mecéanicas. A continuaciéon se mencionan algunas

caracteristicas primordiales de este tipo de polimeros (Freed, W.B. 1978).

2.3.2. Polimeros bioldgicos.

Los biopolimeros son una clase de polimeros producidos principalmente por organismos
vivos. Entre algunos ejemplos se pueden mencionar a los polisacaridos como la celulosa y el
almidén, a las proteinas como la queratina y los muy conocidos genéticamente, el ADN (Acido
desoxirribonucleico) y el ARN (Acido ribonucleico). Como hablamos acerca de los polimeros, estos
presentan unidades monoméricas, los cuales son representados mediante el azicar, los aminoacidos

y los nucledtidos respectivamente (Nelson, D.L., Cox, M.M. y Lehninger, A.L. 2005).

El biopolimero més comun es la celulosa, ya que representa un 33 por ciento en casi todas
las plantas, con excepcion del algodén y la madera que es un 90 y 50 por ciento respectivamente.
Sin embargo, podemos encontrar una lista interminable de biopolimeros, tales como el almidon, que
lo podemos encontrar en muchos alimentos como el maiz, la papa 6 el arroz. También dentro de las
proteinas podemos encontrar a la queratina, polimero fundamental en las ufias, cabellos dentro de

los humanos y plumas en varios tipos de aves (Nelson, D.L., Cox, M.M. y Lehninger, A.L. 2005).

A continuacion, se hablara sobre los principales biopolimeros que existen en mayor cantidad
a nuestro alrededor (polisacaridos y proteinas), ya que estos grupos son fundamentales para su uso

en la ciencia de los materiales.

Para hablar de polisacaridos, es necesario entender muy bien lo que es un glicido. Los
glucidos son bio-moléculas formadas basicamente por Carbono (C), Hidrogeno (H) y Oxigeno (O)

en una proporcion semejante a C,H,0n. También se les puede llamar hidratos de carbono 6
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carbohidratos, aunque este nombre es en realidad poco apropiado, ya que no se tratan de carbonos
hidratados, esto es, enlazados a moléculas de agua, sino a atomos de carbono unidos a grupos

hidroxilos (-OH) (Jimeno-Fernandez A., Jimeno A. y Jimeno-Fernandez J. 1997).

En todos los glicidos siempre hay un grupo carbonilo, es decir, un carbono unido a un
oxigeno mediante un doble enlace. Este grupo carbonilo puede ser un grupo aldehido (-CHO) o bien
un grupo cetonico (-CO-). Asi pues, los glucidos pueden definirse como polihidroxialdehidos o

polihidroxicetdnas.

Los glucidos se clasifican de acuerdo al niimero de cadenas polihidroxialdehidicas o
polihidroxicetonicas que contengan. Se distinguen tres tipos (Jimeno-Fernandez A., Jimeno A. y

Jimeno-Fernandez J. 1997):

v’ Monosacdridos: Son aquellos carbohidratos incapaces de hidrolizarse (descomponerse
enzimdticamente 0 por hidrolisis) en carbohidratos mas simples. Pueden subdividirse en:
triosas, tetrosas, pentosas, hexosas, heptosas u octosas segin la cantidad de atomos de
carbono que poseen y dependiendo del grupo funcional que contengan, seran cadenas
polihidroxialdehidica o polihidroxicetonica.

v' Oligosacaridos: Son los glicidos formados por la uniéon de dos a diez monosacaridos. Los
mas importantes son los disacaridos (unién de dos monosacaridos.)

v' Polisacaridos: Son los glicidos formados por la unién de mas de diez monosacaridos.

2.3.2.1. Polisacaridos: almidon y quitosano.

Los polisacaridos son bio-moléculas formadas por la unién de una gran cantidad de
monosacaridos, en si, son polimeros cuyos mondémeros constituyentes son monosacaridos, los cuales
se unen repetitivamente mediante enlaces glucosidicos. Estos compuestos llegan a tener un peso
molecular muy elevado, que depende del nimero de unidades de monosacéridos que participen en

su estructura.
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Este niamero es regularmente indeterminado, variable dentro de unos margenes, a no ser que
el polisacarido se encuentre purificado y asi conocer su peso. Pero contrariamente ocurre en los
biopolimeros informativos, como el ADN o los polipéptidos de las proteinas, que tienen en su
cadena un numero fijo de piezas, ademas de una secuencia especifica (Jimeno-Ferndndez A., Jimeno

A.y Jimeno-Fernandez J. 1997).

Los polisacaridos pueden descomponerse por hidrolisis al romper enlaces glucosidicos,
dando polisacaridos mas pequefios, asi como en disacaridos o monosacaridos. Su digestion dentro de
las células, o en las cavidades digestivas, consiste en una hidroélisis catalizada por enzimas digestivas
(hidrolasas) llamadas genéricamente glucosidasas, que son especificas para determinados
polisacaridos y, sobre todo, para determinados tipos de enlace glucosidico. Asi, por ejemplo, las
enzimas que hidrolizan el almidon, cuyos enlaces son del tipo llamado a(1—4), no pueden
descomponer la celulosa, cuyos enlaces son de tipo P(1—4), aunque en los dos casos el
monosacarido sea el mismo. Las glucosidasas que digieren los polisacaridos, que pueden llamarse
polisacarasas, rompen en general uno de cada dos enlaces, liberando asi disacéaridos y dejando que
otras enzimas completen luego el trabajo (Jimeno-Fernandez A., Jimeno A. y Jimeno-Fernandez J.

1997).

La mayoria de los polisacaridos son glucanos, es decir, polimeros de glucosa, mas
exactamente de su isdémero de anillo hexagonal (glucopiranosa). Se trata sobre todo de glucanos
a(1—4), representados en las plantas por el almidon y en los animales por el glucégeno, con
cadenas que se ramifican gracias a enlaces de tipo a(1—6). En numerosos grupos de protistas
cumplen la misma funcién glucanos de tipo B(1—3) (Jimeno-Fernandez A., Jimeno A. y Jimeno-
Fernandez J. 1997). Se distinguen dos tipos de polisacaridos segin su composicion (Jimeno-

Ferndndez A., Jimeno A. y Jimeno-Fernandez J. 1997):

v" Homopolisacaridos: estan formados por la repeticion de un monosacarido.
v" Heteropolisacaridos: estan formados por la repeticién ordenada de un disacarido formado por

dos monosacaridos distintos (o lo que es lo mismo, por la alternancia de dos monosacaridos).
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Entre los polisacaridos mas comunes se encuentra la celulosa, el quitosano, la quitina, la
pectina, el agar — agar, glucogeno y el almidén. Este ultimo, debido a sus grupos funcionales
hidroxilos, es de gran interés para la modificacion quimica en las paredes de los nanotubos de
carbono de Multipared. Es por ello que se profundizarda mucho en este polisacarido (Jimeno-

Fernandez A., Jimeno A.y Jimeno-Fernandez J. 1997).

Almidon.

El almidén es el polisacarido de reserva propio de los vegetales. Se acumula en forma de
granulos dentro de la célula vegetal, en el interior de los plastos. En el almidon se encuentran unidas
miles de moléculas de glucosa. Asi, al no estar disueltas en el citoplasma, no influyen en la presion
osmdtica interna y constituyen una gran reserva energética que ocupa poco volumen. Los depdsitos
de almidon se encuentran en las semillas y en los tubérculos, como la papa y la jicama. A partir de
ellos, las plantas pueden obtener energia sin necesidad de luz (Franco, M. L. y Wenzel de Menezes,
E. 2006). El almidon esta constituido por dos tipos de polimeros: la amilosa en un 30% en peso y la

amilopectina en un 70% (Fig. 2.15.).
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Fig. 2.15. Estructura del almidon, de la amilosa y la amilopectina.
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La amilosa es un polimero que estd constituido por maltosas unidas mediante enlaces
a(1—4). Su estructura es helicoidal con seis moléculas de glucosa (tres maltosas) por vuelta. Su
peso molecular varia desde varios cientos a 500 000, que es soluble en agua, produce dispersiones
coloidales. Con el yodo se tifie de color azul negrusco. Por hidrélisis con acidos o por la accion de la
enzima o-amilasa en los animales (saliva o jugo pancredtico) o de la f-amilasa, propia de las

semillas, da lugar primero a un polisacarido menor denominado dextrina y luego a maltosa.

La a-amilasa acta sobre cualquier punto separando maltosas, una a una, a partir del extremo
no reductor. La maltosa, luego, mediante la accién de la enzima maltasa, pasa a D — glucosa.
Muchas de las propiedades pueden explicarse en la habilidad de la amilosa de adoptar diferentes
estructuras moleculares. En soluciones acuosas neutras, la estructura normal es la de una espiral
(Franco, M. L. y Wenzel de Menezes, E. 2006). Con base al contenido de amilosa, los almidones
pueden ser clasificados en diferentes grupos: almidones cerosos, que contienen cantidades muy
pequeiias de amilosa (por ejemplo, el almidon del amaranto), alrededor del 1%; almidones normales,
con contenidos de amilosa entre 17 y 24 %; y almidones altos en amilosa con 70% o mas. Los
almidones con mas del 1% de amilosa son también conocidos como tipo no ceroso (Franco, M. L. y

Wenzel de Menezes, E. 2006).

La amilopectina estd constituida por un polimero de maltosas unidas mediante enlaces
a(1—4), con ramificaciones en posicion a(1—6). Las ramas tienen alrededor de doce glucosas,
unidas mediante o(1—4) y aparecen, aproximadamente, cada doce glucosas. No es, pues, una
estructura lineal, sino ramificada. Su peso molecular puede llegar a 1 000 000, y es menos soluble

en agua que la amilosa.

Con el Yodo, se tifie de rojo oscuro. Por hidrélisis con la a-amilasa o con la B-amilasa
aparecen moléculas de maltosa y los nucleos de ramificacion, que poseen enlaces (1—6), son
inatacables por estas enzimas. Estos ntcleos reciben el nombre de dextrinas limite. Sobre ellos solo
actlia la enzima R-desramificante (amilopectina-1.6-glucosidasa), especifica del enlace (1—6). Tras
la accion de la maltasa se obtiene finalmente la glucosa (Franco, M. L. y Wenzel de Menezes, E.

2006).
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En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas (Gelatinizacion), cuando el almidon esta en agua
fria, los granulos se hinchan ligeramente (10-20%) debido a la difusion y adsorcion del agua en las
regiones amorfas, pero este hinchamiento es un proceso reversible al momento de secarse. Sin
embargo, cuando los granulos son calentados en agua a temperaturas mayores (>65° C), se alcanza
un punto en donde los granulos hinchados presentan un fendmeno irreversible, pierden el orden
estructural y se pierde la birrefringencia, esto es debido a la fusion de los cristales (Franco, M. L. y

Wenzel de Menezes, E. 2006).

Cuando los granulos contintian expandiéndose, la amilosa lixivia a la fase intergranular
acuosa. En conjunto, la ruptura de la estructura granular, el hinchamiento y la hidratacion, y la
solubilizacion de las moléculas de almidon, se describen por el termino de gelatinizacion. Por lo
tanto, la gelatinizacion se presenta como un proceso de fusion de los cristales del almidon. Algunos
almidones de fuentes no convencionales como platano, cocoyam, amaranto y algunas raices
mostraron temperaturas mayores de gelatinizacion que los almidones tradicionales provenientes del

maiz, papa y yuca (Franco, M. L. y Wenzel de Menezes, E. 2006).

Tabla 2.06. Propiedades térmicas de almidon de diferentes fuentes (Franco, M. L. y Wenzel de Menezes, E. 2006).

Origen botanico To(°C) | T,(°C) | T (°C) | AH( gh)
Amaranto. 67.7 72.6 78.1 13.4
Raices. 68.5 68.5 85.0 4.4
Platano criollo. 71.4 75.0 80.4 14.8
Platano macho. 69.6 74.5 81.6 13.0
Cebada. 46.7 56.5 73.7 10.5
Yuca. 62.4 69.3 84.1 4.8
Cocoyam. 74.0 78 87.0 3.98
Maiz alto en amilosa. 67.6 74.6 105.7 8.18
Maiz. 65.5 71.1 76.4 13.2
Peruano. 56.0 60.0 73.0 4.19
Papa. 60.0 69.0 80.0 4.64
Sago. 61.6 64.8 74.5 1.8
Maiz ceroso. 64.9 71.7 77.8 16.8
Arroz silvestre. 63.0 67.0 73.0 | -

70, Tp, Tc = Temperatura de inicio, pico y final de gelatinizacion (°C); AH = entalpia de gelatinizacion.
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Otro polisacarido que es importante describir es el quitosano, ya que es uno de los

biopolimeros utilizados en este trabajo de investigacion.

Quitosano.

El quitosano es un polisacarido que se encuentra en estado natural en las paredes celulares de
algunos hongos; sin embargo, su principal fuente de produccion es la hidrdlisis de la quitina en
medio alcalino, usualmente hidroxido de sodio o de potasio, a altas temperaturas. El quitosano fue
descubierto por Rouget en 1859, quien encontrdé que al tratar quitina con una solucién caliente de

hidroxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos (Fig. 2.16).

Desacetilacidn

total ; Quitano

Exo-esqueleto 1) Desproteinacion

de crustdceos 2) Descaleificacion

Quitina | —

v | Quitosano
Desacetilacién ¥
parcial

Fig. 2.16. Esquema elemental de la produccion de los derivados de la quitina (Franco M. L. y Wenzel de Menezes E.
2006).

Esta “quitina modificada”, como ¢l la llamo, se tornaba de color violeta en soluciones
diluidas de ioduro y 4cido, mientras la quitina era verde. Mas tarde, en 1894, fue estudiada por
Hoppe-Seyler quién la denomind “quitosano” (también se conoce como quitosana en algunos
lugares, chitosan en inglés). En el siguiente esquema se aprecia los pasos elementales en la

obtencion del quitosano (Franco M. L. y Wenzel de Menezes E. 2006):

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente soluble en medio
acido conocido como quitano que se muestra en la Fig. 7, sin embargo, cuando la deacetilacion del
material de partida es incompleta se crea una mezcla de cadenas que tienen distintas proporciones de
unidades B(1-4)- 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y P(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa, cuya
relacion depende de las condiciones de reaccion y que, obviamente, genera materiales con distintas
propiedades denominados quitosanos. La diferencia en las propiedades de estos materiales puede

llegar a ser notable, como por ejemplo la distinta solubilidad en medio acuoso que pueden llegar a
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tener (Franco M. L. y Wenzel de Menezes E. 2006). En la Fig. 2.17, también se muestra la

estructura quimica del quitosano.

uitano .
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Hs
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Fig. 2.17. Unidad repetitiva del quitano y del quitosano (Franco M. L. y Wenzel de Menezes E. 2006).

La presencia de grupos aminas en la cadena polimérica ha hecho del quitosano uno de los
materiales mas versatiles que se estudian desde hace ya alglin tiempo, por la posibilidad de realizar
una amplia variedad de modificaciones, tales como las reacciones de anclaje de enzimas, reacciones
de injerto, obtenciéon de peliculas entrecruzadas, etc., de las cuales se obtienen materiales con
propiedades adecuadas para aplicaciones inmediatas y futuras en biotecnologia, biomedicina,

agricultura, etc (Franco M. L. y Wenzel de Menezes E. 2006).

Aplicaciones de quitosano y derivados de quitosano.

Las principales propiedades del quitosano, que dan su potencial biomédico y otras
aplicaciones, es que son biocompatibles, biodegradable, renovables, forman una pelicula de agente
hidratante y no toxicos. El gran interés actual en las aplicaciones médicas de quitosano y algunos de
sus derivados es facil de entender. El caracter catidnico de quitosano es unico: es el Unico polimero
catidnico pseudo-natural. Sus propiedades de formacion de pelicula y la actividad bioldgica
promueve a nuevas aplicaciones. Las principales aplicaciones del quitosano, ya han sido publicadas

en la literatura citada (Marguerite R. 2006).
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Capitulo 111
Principios de caracterizacion estructural y
fisica.

El objetivo de este capitulo es el de detallar el principio basico y las caracteristicas de cada
una de las técnicas usadas en la caracterizacion de nuestros materiales, asi como la descripcion de
los equipos usados en el andlisis, abarcando las diferentes técnicas espectroscopicas, microscopicas

y térmicas usadas.

3.1.Microscopia.

La imagen dentro de la microscopia electronica se genera utilizando haces de electrones en
lugar de radiacion luminica, que es el caso de los microscopios Opticos. De acuerdo con la mecanica
cuantica, un electrén de elevada velocidad actia como una onda, con una longitud de onda
inversamente proporcional a su velocidad. Los electrones, acelerados mediante altos voltajes,
pueden conseguir longitudes de onda del orden de 0,003 nm (3 pm). Estos microscopios tienen
grandes aumentos y elevado poder resolutivo como consecuencia de la corta longitud de onda del
haz de electrones. Lentes magnéticas focalizan el haz de electrones y forman la imagen. La
geometria de los componentes del microscopio es, esencialmente, igual que la del optico. Existe la

microscopia electronica de transmision y de barrido (Callister 2002).

3.1.1. Microscopia Electronica de Transmision; TEM y HRTEM.

El microscopio electronico de transmision (TEM) se ha convertido en la principal
herramienta para la caracterizacion nanocroestructural de los materiales (Fults y Howe 2008). Las
opticas de los microscopios electronicos puede hacer imagenes de la intensidad de electrones que
salen de la muestra, es decir, la imagen esta formada por un haz de electrones que la atraviesa. Se
observan detalles de la microestructura interna; los contrastes de la imagen se consiguen por

diferencias del haz difractado o dispersado por varios elementos de la microestructura o defecto.
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Teniendo en cuenta que los materiales so6lidos absorben los haces de electrones, la probeta se debe
preparar de forma muy delgada para asegurar, asi, la transmision del haz incidente a través de ella.
Antiguamente el haz transmitido se proyectaba en una pantalla fluorescente o pelicula fotografica a
fin de conseguir la imagen, sin embargo, ahora se digitaliza para ser almacenada en un dispositivo
electronico. El microscopio de transmision, frecuentemente utilizado para el estudio de las

dislocaciones (Callister 2002) (Fults y Howe 2008).

La imagen HRTEM es un patrén de interferencia de la funcion de onda de electrones consigo
misma, que después se difracta de la muestra. Los patrones de interferencia requieren mucha
atencion a las fases de las ondas. Mientras que el enfoque de la radiacion optica es 1til para algunos
argumentos geométricos, los temas mas importantes en HRTEM se entienden mejor en términos de
fase del frente de onda de electrones y, como esta fase se ve alterada por la muestra y por la lente del
objetivo. La muestra en si se trata como un objeto que proporciona los cambios de fase para el frente
de onda de electrones, a veces en proporcion a su potencial de dispersion. El método de HRTEM
también exige mucha atencion a la realizaciéon del lente objetivo y otras caracteristicas del

microscopio (Fults y Howe 2008).

En este campo, se tuvo acceso al Microscopio Electronico de Transmision JEM-2200FS de
alta resolucion. Este microscopio combina una pistola de emisién de campo (FEG) de 200 kV con
un filtro de energia en la columna (Filtro omega) para producir una configuracion Optima de alta
gama de TEM para el filtrado de energia en la imdgenes y el andlisis quimico de las muestras.
Cuenta con una resolucion de 0.19nm punto a punto. El equipo fue utilizado a través de la Dra.
Virginia Hidolina Collins Martinez, del Centro de Investigaciéon en Materiales Avanzados, S. C.

(Centro de Investigacion en Materiales Avanzados 2013).

También se tuvo disposicion al TEM JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaB6. Con
una resolucion de 0.23 nm punto a punto y 0.14 nm linea a linea. Alcanza magnificaciones de 2000
x a 1.5 M x, en modo normal, y de 50x a 6000x en modo de baja magnificacion. La adquisicion de
las micrografias se lleva acabo de manera digital a través de una Camara CCD de Gatan, modelo

SC200. Se tiene acoplado un detector de rayos X para andlisis por Dispersion de Energia (EDS)
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marca NORAN. Estd también equipado con dos detectores para STEM, de campo claro (BF-
detector) y anular de campo obscuro (ADF-detector). Es posible también realizar difraccion de
electrones de area selecta. Este equipo se encuentra a cargo el Dr. Oscar Fernando Olea Mejia del
Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM (Centro Conjunto de

Investigacion en Quimica Sustentable 2013).

Finalmente, en ciertas caracterizaciones de nanotubos de carbono, se tuvo acceso al JEOL,
modelo JEM-1010, el cual puede trabajar en un rango de 60-80 Kv con resolucion de 0.25 nm
aproximadamente. El microscopio electronico tiene acoplada una camara Gatan Bioscan de 1Kx1K
que utiliza el programa Digital Micrograph 3.1 para adquisiciéon de imdgenes. El microscopio se
encuentra a cargo de Ma. de Lourdes Palma Tirado del Instituto de Neurobiologia de la UNAM
(Instituto de Neurobiologia 2012).

Para preparar las muestras observadas en estos equipos, se utilizaron rejillas de cobre malla
300. Los nanotubos de carbono se dispersaron en acetona en un equipo de ultrasonido de 3 a 5
minutos, finalmente se depositd una gota de la mezcla en la rejilla. La muestras polipirrol-quitosano

se disperso en agua con el mismo método de ultrasonido.

3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Aqui la superficie de la muestra a examinar se barre con un haz de electrones y el haz
reflejado de electrones ("back-scattered") se recoge y se muestra con la misma velocidad de barrido
en un tubo de rayos catddicos (una pantalla similar a la TV). La imagen que aparece en la pantalla,
que puede fotografiarse o digitalizarse, representa las caracteristicas del espécimen. La superficie
debe ser eléctricamente conductora, independientemente de que esté o no pulida y atacada. Son
posibles aumentos de 10 a 50000 diametros, con gran profundidad de campo. Equipado con
accesorios, consigue el andlisis quimico elemental cualitativo y semicuantitativo de areas
superficiales muy localizadas. El examen microscopico constituye una herramienta extremadamente

util para el estudio y la caracterizacion de materiales (Callister 2002).




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo III.

En cuanto a microscopia electronica de barrido (SEM), se uso un SEM JEOL 5200 con una
resolucion de 5.0 na 25 kV, donde tiene una capacidad para observar muestras hasta 51 mm. El
equipo se encuentra cargo de M. en 1.Q. Alicia del Real Lopez del Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada (CFATA) de la UNAM (Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada
2012).

Con esta técnica se observo la morfologia en superficie y seccion transversal en el electrolito
quitosano-almidon, haciendo el corte con nitrogeno liquido. Las muestras se colocaron en soportes
de cobre y se recubrieron con oro para evitar la degradacion del nanocomposito y obtener una buena

conduccion del haz de electrones en nuestras muestras

3.2. Espectroscopia.

Los métodos espectrométricos son un amplio grupo de métodos analiticos que se basan en
las espectroscopias atomica y molecular. La espectroscopia es un término general para la ciencia que
trata de las distintas interacciones de la radiacion con la materia. Historicamente, las interacciones
de interés se producian entre la radiacion electromagnética y la materia. sin embargo, ahora el
término espectroscopia se ha ampliado para incluir las interacciones entre la materia y otras formas
de energia. Ejemplos de ello son las ondas acusticas y los haces de particulas como iones o
electrones. La espectrometria y los métodos espectrométricos hacen referencia a la medida de la
intensidad de la radiaciéon mediante un detector fotoeléctrico o con otro tipo de dispositivo

electronico .

Muchas de las propiedades de la radiacion electromagnética se explican adecuadamente con
un modelo clasico de onda sinusoidal, que utiliza pardmetros como la longitud de onda, la
frecuencia, la velocidad y la amplitud. A diferencia de otros fendémenos ondulatorios, como el
sonido, la radiacion electromagnética no necesita un medio de apoyo para transmitirse y, por tanto,

se propaga facilmente a través del vacio.
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El modelo ondulatorio falla al intentar explicar fendmenos asociados con la absorcion o la emision
de energia radiante. Para comprender estos procesos, hay que acudir a un modelo corpuscular en el
que la radiacion electromagnética se contempla como un flujo de particulas discretas, o paquetes
ondulatorios, de energia denominados fotones, en los que la energia de un foton es proporcional a la
frecuencia de la radiacion. Este doble punto de vista de la radiacion como particula y como onda no
es mutuamente excluyente, sino complementario. De hecho, la dualidad onda-corpusculo se aplica al
comportamiento de haces de electrones, protones y de otras particulas elementales, y se racionaliza
completamente por medio de la mecanica ondulatoria (Skoog, Holler y Nieman 2001) (Chalmers y

Griftiths 2002).

3.2.1. Infrarrojo (FTIR).

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con nimeros de onda comprendidos
entre 12,800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1,000 pm™". Desde el punto
de vista de la instrumentacion, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres regiones
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano (Skoog, Holler y Nieman 2001) (Tolstoy,
Chernyshova y Skryshevsky 2003) (Henini y Razeghi 2002) (Stuart 2004) (Chalmers y Griffiths
2002)

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros (Skoog, Holler y Nieman 2001).

En cuanto a las vibraciones moleculares, las posiciones relativas de los 4tomos en una
molécula no son exactamente fijas, sino que fluctian continuamente como consecuencia de una
multitud de tipos de vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula. Para
una molécula sencilla diatomica o triatomica es facil definir el nimero y la naturaleza de tales

vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcion (Stuart 2004).
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Sin embargo, en el caso de las moléculas poliatomicas se hace dificil, si no imposible, un
analisis de esta clase, no solo a causa del gran numero de centros de vibracion que presentan las
moléculas grandes, sino también por las interacciones que aparecen entre algunos de estos centros y
que se deben tener en cuenta. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y
deflexion. Una vibracidon de tension supone un cambio continuo en la distancia interatomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio
en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsion.
Los distintos tipos de vibraciones se representan esquematicamente en la Fig. 3.01 (Skoog, Holler y

Nieman 2001).

En una molécula que contiene mas de dos 4&tomos, son posibles todos los tipos de vibraciones
mostrados en la Fig. 3.01. Ademas, puede producirse una interaccion o acoplamiento de las
vibraciones si éstas involucran enlaces con un mismo atomo central. El resultado del acoplamiento
es un cambio en las caracteristicas de las vibraciones implicadas. En el tratamiento que sigue,
primero se consideran las vibraciones aisladas representadas por un modelo mecanico sencillo

denominado el oscilador armoénico (Skoog, Holler y Nieman 2001).

AR

Simétrica Antisimétrica

X

(a) Vibraciones de tensién

SO

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

X K

(b) Vibraciones de flexion

Fig. 3.01. Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento del plano de la pagina hacia el lector; -
indica un movimiento del plano de la pagina alejandose del lector (Skoog, Holler y Nieman 2001).
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Como se describi anteriormente, no es muy facil utilizar esta técnica de caracterizacion para
moléculas polidtomicas, sin embargo, de acuerdo a como se vaya presentando los resultados
mediante esta caracterizacion, se describirdn las vibraciones caracteristicas de la muestra que
estemos analizando. La caracterizacion por IR se hizo en colaboracion con la Universidad

Auténoma del Estado de México y la Universidad Nacional Auténoma de México.

Dentro de las instalaciones de la UAEM, en colaboracién con Ruth Georgina Salinas Gomez,
con un Nicolet AVATAR 360 FT-IR ESP que mide en el infrarrojo medio (4000-400 cm™) con una
maxima resolucion de 0.5 nimero de onda, la preparacion de muestra es por mezcla de KBr
compreso en pastilla. Este equipo se encuentra en las instalaciones de la Facultad de Quimica de la

Universidad Autonoma del Estado de México (Facultad de Quimica 2013).

Dentro de las instalaciones del CCIQS UAEM-UNAM, se trabajo con la M. en C. Alejandra
Nufiez Pineda. Su laboratorio de Espectroscopia de Infrarrojo cuenta con dos equipos de IR con
accesorio ATR (Attenuated Total Reflection): Bruker modelo Tensor 27 y Bruker modelo ALPHA;
¢éste Ultimo se encuentra en una estacion de trabajo MBraun utilizada para la obtencion de espectros
de compuestos sensibles al oxigeno y/o humedad. Adicionalmente cuenta con un espectrometro de
dicroismo circular vibracional de la marca BioTools modelo ChirallR, que permite la determinacion
de la configuracion absoluta en muestras quirales (Centro Conjunto de Investigacion en Quimica

Sustentable 2013).

En la oxidaciéon de los nanotubos de carbono por la mezcla de nacidos, se trabajo
inicialmente dentro de los laboratorios de Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada
UNAM, en colaboraciéon con la Dra. Genoveva Hernandez Padron. Se utilizo la técnica de
reflectancia difusa con KBr. Las muestras se analizaron en un espectrofotdmetro Vector 33 Bruker a

. ., -1
32 barridos con una resolucion de 4cm™.
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3.2.2. Raman.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente laser de
radiacion monocromadtica visible o infrarroja. Durante la irradiacion, se registra el espectro de la
radiacion dispersada un cierto angulo (por lo general 90 grados) con un espectrometro adecuado.
Como mucho, las intensidades de las lineas Raman son el 0.001 por 100 de la intensidad de la fuente
y, en consecuencia, su detecciéon y medida resulta mas dificil que el espectro infrarrojo (Skoog,

Holler y Nieman 2001).

Este tipo de espectroscopia se utilizd como técnica complementaria al analisis IR. La
espectroscopia Raman es una de las herramientas més poderosas en la caracterizacion de nanotubos
de carbono. El andlisis no requiere preparacion de la muestra, es rapido y no destructivo. Todas las
formas del carbono tienen actividad en la espectroscopia Raman (Belin y Epron 2005): fulerenos,
nanotubos de carbono, carbono amorfo, carbono policristalino, etc. La posicion, el ancho y la
intensidad relativa de las bandas o picos son modificados de acuerdo a las diferentes formas del

carbono.

La espectroscopia Raman es una de las herramientas mas poderosas en cuanto a
caracterizacion de nanotubos de carbono se refiere (Belin y Epron 2005) (Ferrari y Robertson 2000).
Sin preparacion de muestra, el andlisis rapido y no destructivo lo hace muy interesante (Belin y
Epron 2005). Todas las formas alotropicas del carbono son activas en la espectroscopia Raman
(Belin y Epron 2005) (Arepalli, et al. 2004): fulerenos, nanotubos de carbono, carbon amorfo,
carbon policristalino, etc. La posicion, ancho y relacion de las intensidades de las bandas son

modificados de acuerdo a la forma del carbono (Ferrari y Robertson 2000).
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A) Modo G (Ea,)
\, <
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B) Modo de vibracién D (A1)

Fig. 3.02. Movimientos del carbono en los modos G y D (Ferrariy Robertson 2000).

Los rasgos mds caracteristicos se resumen de la siguiente manera: Un pico a baja frecuencia
<200 cm™ o un conjunto de picos pequefios para muestras polidispersas son caracteristicos de los
nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTs) asignados a Aj,, cuyas frecuencias dependen del

diametro de los nanotubos (RBM: modo radial de vibracion) (Belin y Epron 2005).

Desafortunadamente, en los MWNTs no son muy perceptibles estas sefiales debido a las
diferentes capas que presentan estos nanotubos de carbono. Sin embargo, existen picos muy
representativos en los MWNTSs. Primeramente encontramos los que nos reflejan una grafitizacion
mal organizada llamada linea D (1340 cm '), debido al modo Ay (Ferrari y Robertson 2000),
descubriendo los defectos en las redes y pérdida de longitud en cualquier plano simétrico y la
hibridacion sp’ presentes en las paredes externas de los MWNTs (Sato-Berrd, Basiuk y Saniger

2006).

A una alta frecuencia (entre 1500 y 1600 cm™) se encuentra la banda llamada G (con
simetria E,,, similar al grafito) (Belin y Epron 2005) (Ferrari y Robertson 2000) la cual consiste en
un movimiento en el mismo plano en los estiramientos de los enlaces de los pares atomicos del
carbono sp” (Fig. 3.02) (Ferrari y Robertson 2000). Cabe mencionar que el modo G hace relevancia
a los movimientos relativos de los atomos de carbono sp” y se encuentra en cadenas bien definidas.
Por ultimo se observa un modo de vibraciéon de segundo orden entre los 2450 y 2650 cm™ asignado
para el primer sobretono del modo D y llamado como modo D’ o G’ (Belin y Epron 2005) (Delhaes,
et al. 2000).
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Debido a que esta espectroscopia Raman es considerada como la huella dactilar de los
nanotubos de carbono, se llevd con mucho cuidado el analisis de estos resultados. Para la
caracterizacion se usO espectrofotometro Micro Raman Dilor, modelo Labram II a temperatura
ambiente (~22 °C) en un intervalo de niimero de onda de 100 a 4000 cm™ y una resolucién espacial
de 1 micrometro en un tiempo de integracion de 15 segundos. El equipo puede trabajar con lineas de
excitacion de 632.8, 514.5 y 488 nm, pero se trabajé a 514.5 nm debido a la naturaleza del carbono

en los nanotubos.

3.2.3. Fotoelectrones de rayos X (XPS).

A cargo del Dr. Gustavo Lopez Téllez, la espectroscopia foto electronica de rayos X es una técnica
de andlisis elemental cualitativa que permite estudiar la superficie de los materiales. El analisis se
hace sobre las capas mas cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de profundidad). Esta técnica
permite detectar todos los elementos con niimeros atdémicos mayores a 2. Una gran ventaja respecto
a otras técnicas es que permite determinar el estado quimico de los atomos que se encuentran en la
muestra (por ejemplo si los dtomos de carbono estan unidos a atomos de oxigeno, estado de
oxidacion, etc.). Es una técnica muy utilizada para peliculas delgadas, catalizadores metalicos,
microchips, polimeros, entre otros materiales. Cuenta con una fuente de iones Argon para
erosionado superficial i6nico. Areas de analisis de 1 mm, 0.2mm y 0.03 mm. Permite realizar
perfiles de composicion y estado quimico respecto a la profundidad. Cuenta con cafidon de electrones
para neutralizar carga superficial en materiales aislantes, capacidad para realizar mapeos y

reflectancia total. El equipo es un JEOL JPS-9200 (UAEM-UNAM. 2012).

3.2.4. Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la medida de la
absorcion de la radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias aproximadamente de
4 a 900 MHz. En contraste con la absorci6bn ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de
absorcion estan implicados los nucleos de los atomos en vez de los electrones exteriores. Ademas, es
necesario colocar el analito en un intenso campo magnético, can el fin de que aparezcan los estados

de energia de los nucleos que hagan posible la absorcion. La espectroscopia de resonancia
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magnética nuclear es una de las técnicas mas potentes de las que dispone el quimico y el bioquimico
para la elucidacion de estructuras de las especies quimicas. La técnica es también util para la

determinacion cuantitativa de las especies absorbentes (Skoog, Holler y Nieman 2001).

La resonancia magnética nuclear es un método espectral que se encarga de estudiar los
cambios que experimentan los nucleos con propiedades magnéticas bajo el efecto de un campo
magnético intenso y la aplicacion de una energia de radio frecuencia, afortunadamente y para alegria
de los quimicos estos cambios son afectados por la presencia de los electrones lo que permite ser un
estudio detallado de la estructura electronica de las moléculas, ademas la técnica de RMN permite la
cuantificaciéon de productos, la realizacion de estudios cinéticos y estereoquimicos, la observacion
de heteroatomos, la realizacion de experimentos con temperatura variable etc., razéon de su gran

aplicacion en los sectores educativo, investigacion, e industriales (UAEM-UNAM. 2012).

El laboratorio de RMN del CCIQS cuenta con dos equipos modernos para andlisis de
muestras en solucién. Un Varian de 5S00MHz modelo NMRSystem y un Bruker de 300MHz modelo
Avance con magnetos blindados de 11.74 Ty 7.04 T respectivamente, ambos cuentan con sondas de
deteccion directa Broad Band para analisis de una variedad de nucleos, por ejemplo: 19F, 11B, 15N,
31P, 77Se, 29Si etc, y experimentos Mono y Bidimensional (1D y 2D) como: 1H, 13C, Dept, Cosy,
Noesy, Hetcor,Flock, Coloc, Noe etc. El equipo de S00MHz adicionalmente cuenta con un médulo
para experimentos con temperatura variable, y una sonda de deteccion inversa con modulo de

gradientes util en la deteccion de experimentos 2D con gradientes (UAEM-UNAM. 2012).

3.3. Analisis Térmico

Bajo la denominacién de Analisis Térmico se agrupan una serie de técnicas en las cuales se
mide una propiedad fisica de la muestra y/o sus productos de reaccion, cuando la muestra se somete
a un programa de temperatura controlado en una determinada atmoésfera, en funcion del tiempo o de
la temperatura. El programa de temperatura puede consistir en calentar o enfriar el material a una

determinada velocidad, mantener la temperatura constante o una combinacion de ambas (Brown

1998).




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo III.

Las areas actuales de aplicacion del Analisis Térmico incluyen estudios de descomposicion y
estabilidad térmica, estudios composicionales, determinacion de la pureza de un material,
determinacion del contenido de humedad, material volatil y cenizas; asimismo estudios cinéticos y

medida de entalpias de reaccion (Brown 1998) (Skoog, Holler y Nieman 2001).

3.3.1. Analisis termo-gravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra, colocada
en una atmosfera controlada, en funciéon de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la
temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la
masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicion térmica (Skoog, Holler y Nieman 2001).

Los métodos termogravimétricos estan limitados en su mayor parte a las reacciones de
descomposicion y de oxidacion y a procesos tales como la vaporizacion, la sublimacionn y la
desorcion. Quiza las aplicaciones més importantes de los métodos termogravimétricos se encuentran
en el estudio de polimeros. Los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos de
descomposicion de diversas preparaciones poliméricas. Ademads, los patrones de descomposicion
son caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos casos, pueden ser utilizados con

finalidades de identificacion (Skoog, Holler y Nieman 2001).

La calorimetria de barrido diferencial es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y a una referencia en funcion de la
temperatura de la muestra cuando las dos estdn sometidas a un programa de temperatura controlado.
La calorimetria de barrido diferencial es un método calorimétrico en el que se miden diferencias de
energia. Los experimentos calorimétricos de barrido diferencial se llevan a cabo normalmente en la
modalidad de barrido de temperatura, pero ocasionalmente se encuentran experimentos isotérmicos

(Skoog, Holler y Nieman 2001).
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El laboratorio de Analisis Térmico del CCIQS estd equipado con el analizador térmico
Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter, el cual pueden llevarse a cabo experimentos con las técnicas
de termogravimetria (TGA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC). Estas técnicas se pueden
aplicar a un gran niimero de areas como tecnologia de polimeros, materiales, catalisis, farmacos y la
industria del petroleo. La preparacion de la muestra fue inicialmente pesando aproximadamente
entre 2 y 3 mg asegurando que estuviera en contacto con el fondo del crisol en una micro balanza
Mettler Toledo modelo XP6 con resolucion de 1 u g. Los crisoles utilizados son de alimina de 6
mm de didmetro externo. Se corrio el blanco previo de cada muestra, registrando el peso del
crisol. Las condiciones de barrido son de 20°C a 900°C con una velocidad de calentamiento
lineal de 10°C min'! en una atmosfera de nitrogeno de ultra alta pureza 99.997% con flujo de
20 mL min-l. Los espectros obtenidos, se aplico un algoritmo de suavizado de la curva de TGA:

Savitzky-Golay. (Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable 2013).

3.3.2. Analizador Elemental por Combustion (CEA).

A cargo de la M. en C. Alejandra Nufiez Pineda, esta técnica de andlisis se utiliza para la
identificacion y andlisis quimico de muestras solidas y liquidas de alta pureza (superior a 99%). El
método permite determinar el porcentaje de carbono, hidrogeno y nitrdgeno en las muestras
(UAEM-UNAM. 2012). Esta técnica de andlisis se uso para la conocer el porcentaje de nitrogeno,

carbono, hidrogeno u azufre en la muestra a analizar.

3.3. Conductividad eléctrica e ionica.

Es inevitable no hablar sobre la ley de Ohm al tomar el tema de conductividad eléctrica. La
ley de Ohm relaciona la corriente, I, o sea el paso de carga por unidad de tiempo, con el voltaje
aplicado, V, de la manera siguiente:

V=IR
donde R es la resistencia del material a través del cual pasa la corriente. Las unidades de V, Iy R
son, respectivamente, voltios (I/C), amperios (C/s), y ohmios (V/A). El valor de R depende de la

configuraciéon de la muestra y en muchos materiales es independiente de la corriente. La
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resistividad, p, es independiente de la geometria de la muestra y esté relacionada con R mediante la

expresion:

donde 1 es la distancia entre los dos puntos en que se mide el voltaje y A es el area de la seccion
perpendicular a la direccion de la corriente. Las unidades de p son ohmios-metro (Q2-m). A partir de

la expresion de la ley de Ohm y de la ecuacion p=(RA)/1, se obtiene lo siguiente:

VA
P=T

Algunas veces se utiliza la conductividad eléctrica, o, para especificar el caracter eléctrico de

un material. Es simplemente el reciproco de la resistividad, es decir,

o= —

p

e indica la facilidad con que un material es capaz de conducir una corriente eléctrica. Las unidades

de o son las inversas de Q-m [(Q2-m)-1, o bien, mho/ m].

Los materiales s6lidos muestran un sorprendente intervalo de conductividades eléctricas, el
cual se extiende unos 27 ordenes de magnitud; probablemente ninguna otra magnitud fisica
experimenta tan amplia variacion. De hecho, una manera de clasificar a los materiales solidos es
segun la facilidad o dificultad para conducir la corriente eléctrica; dentro de este tipo de
clasificacion existen tres grupos: conductores, semiconductores y aisladores. Los metales son
buenos conductores, tipicamente tienen conductividades del orden de 10" (Q-m)’. En el otro
extremo estan los materiales con muy bajas conductividades que van desde 10"° a 10 (Q-m).
Estos son los aisladores eléctricos. Materiales con conductividades intermedias, generalmente entre

10°y 10* (Q-m)™" se denominan semiconductores.

En cuanto a la conduccion eléctrica e idnica de los materiales, partimos que una corriente
eléctrica es el resultado del movimiento de particulas eléctricamente cargadas en respuesta a fuerzas
que actian sobre ellas debido a la accion de un campo eléctrico externamente aplicado. Las

particulas positivas son aceleradas en la direccion del campo y las negativas en la direccion opuesta.
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En la mayoria de los materiales se origina una corriente a partir del flujo de electrones, lo cual se
denomina conduccion electronica. Ademds, en los materiales i6nicos puede tener lugar un
movimiento neto de particulas cargadas que genere una corriente, lo cual se denomina conduccion

i6nica.

Los cationes y los aniones de los materiales i6nicos poseen carga eléctrica y, como
consecuencia, son capaces de migracion o difusion cuando se aplica un campo eléctrico. Por
consiguiente, del movimiento neto de estos iones cargados resultara una corriente eléctrica, que
estard presente ademas de la debida a cualquier otro movimiento electronico. Desde luego, las
migraciones de aniones y cationes seran en direcciones opuestas. La conductividad total de un
material i6niCO Gio €S asi igual a la suma de las contribuciones idnica y electronica, es decir, Giotal =
Geléctronico T Oisnico- Cualquiera de las dos contribuciones puede predominar dependiendo del material,

su pureza y, desde luego, de la temperatura.

Para la medicion de la conductividad eléctrica de los nanotubos de carbono funcionalizados y
peliculas, se uso un milihometro de cuatro puntas Agilent 4338B de 1kHz que tiene una alta
resolucion al medir desde 10 pQ a 100 kQ, con una alta velocidad de medida de 34 ms y la opcion
de escoger la sefial de corriente de 1 pA a 10 mA. Las muestras en polvos fueron comprimidos en

forma de pastilla para su evaluacion.

La conductividad idnica de los polimeros, se hizo en estado liquido con el equipo YSI 3200
Instrument General Specifications, teniendo como especificacion una amplia gama de medicion de
conductividad y de resistencia (0 a 3 S y 0 a 999.9 kQ respectivamente), dependiendo a la

frecuencia con que se este evaluando.

Dichos equipos se encuentran dentro del laboratorio de energia alternas de la Universidad

Auténoma de Zacatecas, campus Siglo XXI, a cargo del Dr. Sergio Durén Torres.
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3.4. Analisis Térmico — Mecanico: Analisis Dinamico Mecanico (DMA).

El analisis dindmico mecanico se puede catalogar como una prueba térmica — mecénica
debido a que se obtienen datos correspondientes al caracter viscoelastico (Comportamiento
reologico que combina propiedades eldsticas y viscosas en tiempos medibles de los procesos de
deformacion) del material a diferentes temperaturas. Algunos de los fines generales del DMA son

los siguientes (Skoog, Holler y Nieman 2001) (Brown 1998):

4+ Determinar las propiedades mecéanicas: modulo de almacenamiento y de pérdida por
disipacion de materiales viscoeldsticos sobre el espectro de tiempo (frecuencia),
temperatura y deformacion.

+ Detectar transiciones y magnitudes de cambio asociados a ellas en las propiedades
viscoeldasticas.

4+ Desarrollar relaciones estructura — propiedad.

Dichas transiciones / relajaciones estan asociadas con diferentes movimientos compartidos
de segmentos moleculares desde locales a medios y hasta de gran extension. Estos movimientos

moleculares son referidos como relajaciones (Brown 1998).
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Fig. 3.03. Diferentes geometrias disponibles del equipo de andlisis dinamico mecanico (Brown 1998).
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Para este analisis se utilizo un equipo DMA de TA instruments modelo: RSA III. Las
muestras se cortaron a 8§ mm de ancho, 7 mm de largo y un espesor promedio de 0.08 mm. Se
corrieron utilizando pinzas para tension, (Las tenazas se muestran en el inciso b) de la Fig. 3.03).
Las pruebas se realizaron en los nanocompositos de quitosano almiddn, tanto aquel que esta sin
reforzar (blanco), como aquellos que se encuentran reforzados con los MWNTs, MWOH y con los
CNTs con la cantidad mayor, medio y menor de injerto e interaccion no covalente de queratina. Las
muestras se corrieron en un rango de temperatura desde 30° C hasta 350° C. En todas las muestras

se uso una frecuencia de 1.0 Hz.

3.5. Sintesis asistida por microondas.

La sintesis por microondas representa una técnica alternativa para proporcionar energia
térmica a una reaccidon con ventajas interesantes como el ahorro de tiempo y energia, la generacion
de menos subproductos, la optimizaciéon de rendimientos, la obtencion productos en un menor
nimero de pasos, sin contar que es una alternativa que apoya el desarrollo de nuevas lineas de
investigacion mediante la optimizaciéon de condiciones. Esta forma de calentamiento utiliza la
propiedad de algunas moléculas de transformas la energia electromagnética en calor, para entender
un poco este fenomeno consideremos el efecto una radiacion electromagnética de alrededor de
900MHz, la cual provoca la rotacion de los dipolos dentro del liquido lo que causa que las
moléculas polares se alineen y luego relajen en el campo oscilante de la radiacion electromagnética.
Cuando la energia de la rotacion de esos dipolos se disipa se produce el calentamiento del liquido,
por eso, al producirse el calentamiento en el interior del liquido y no transferirse desde el vaso es por

lo que el liquido esta a mayor temperatura que el recipiente (UAEM-UNAM. 2012).

El equipo de microondas con el que contamos en el laboratorio es un Anton Paar modelo
Synthos 3000, el equipo cuenta con el kit completo de accesorios para medicion de temperatura
interna y tres rotores para los siguientes tipos de vessels :64MGS5, 8XQ80 16HF100 y 8XF100
(UAEM-UNAM. 2012).
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Capitulo IV
Acidos versus Microondas; Oxidacion-
purificacion de MWNTs (MWOH:).

4.1. Introduccion.

Debido a lo reportado en el segundo capitulo, donde sugiere la necesidad de oxidar los
nanotubos de carbono debido a las impurezas que puede hay en ellos, que a pesar que la compaiia
que los provee, garantiza un 99% de pureza, siempre formas alotropicas ajenas a los nanotubos de
carbono de multipared, como pequenios fulerenos, grafito y hasta grafenos, interfiriendo asi en la
finalidad de nuestro proyecto, que es, el s6lo utilizar los nanotubos de carbono de multipared. Otro
punto importante que no hay que pasar desapercibido, es el requisito indispensable su oxidacién
(generacion de grupos hidroxilos, carbonilos, carboxilos, etc..) para una buena dispersion de los
nanotubos de carbono en la matriz polimérica, compartiendo asi, las propiedades finitas de los

MWNTs al material compuesto (Kim, et al. 2013) (Xie, Mai y Zhou 2005).

Acidos versus Microondas, nace con la finalidad de encontrar un tratamiento de oxidacion
factible, comparandose con los métodos tradicionales, sin sacrificar el rendimiento que tiene la
mezcla de los &cidos fuertes como excelentes oxidantes de materiales organicos, pero sin correr los
riesgos que estos imponen a su utilizacion. En otras palabras, el proposito es oxidar nanotubos de
carbono con un microondas convencional y comparar los resultados con un digestor de microondas,

con tiempos mas cortos y menor cantidad de recursos.

La oxidacion con microondas es mediante la utilizacién de peroxido de hidrogeno (agua

. . -1 - .y
oxigenada H,0,) en dos concentraciones, 30% y 3% v v', esta tltima, es la solucion que se puede
adquirir en cualquier expendio de medicamentos para curaciones de primeros auxilios, es econdmica

y facil de adquirir.
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4.2. Experimental.

La oxidacion de los nanotubos de carbono parte desde la adquisicion de ellos. Los nanotubos
de carbono de multipared fueron adquiridos de la empresa Sun Nanotech Company, que de acuerdo
al proveedor, fueron sintetizados a partir del método de Deposicion Quimica de Vapor (CVD por sus
siglas en inglés), con un didmetro de entre 20 a 30 nm y 10 pm de longitud, entre 90 y 350 m* g de
area superficial (Sun, Zeng y Cheng 2013). Los MWNTs que hemos referido hasta ahora, en
secciones experimentales, se identificaran a estos nanotubos de carbono de multipared crudos como
MW, es decir, que los nanotubos de carbono que no haya sido sometidos a alguna modificacion
quimica y utilizados tal y como se obtuvieron del proveedor, son referidos con con esta

nomenclatura (MW).

La oxidacion por dcidos, con base a varios autores, (Osswald, S., Havel, M. y Gogotsi, Y.

2007) (Hong, C.-E., et al. 2007) (Spitalsky, Z., Tasis, D., et al., 2010) (Yu, H., et al. 2008) (Zhang,

J., et al. 2003) (Hung, T.-C., et al. 2008), la purificacion-oxidacién de los nanotubos de carbono
partio en una fase liquida 3:1 de HNOs (95% v v'') y H2SO4 (98% v v™') respectivamente a 80° C
con tiempos de 1.5, 3.0, 6.0 y 24 h en reflujo. Después de haber transcurrido los tiempos, se lavaron

con agua desionizada hasta obtener un pH neutro y finalmente se secaron en una estufa a 80° C por

24 h. En la Fig. 4.01, se detalla la metodologia usada:

Oxidacion:
MWNT's + HNO3 / H2SO4

Fig. 4.01. Oxidacion de nanotubos de carbono con dcidos.

La oxidacion por microondas convencional (CM), se realizaron cuatro soluciones diferentes

de MW con respecto al perdxido de hidrégeno, donde las primeros dos soluciones se realizaron al
2.4% m v de MW en H,0; al 3% y 30% v v'' y las otras dos soluciones al 1.2% m v de MW en
H,0, al 3% y 30% v v'. Las cuatros soluciones se sonicaron por 10 min a 60 sonic min™ y 10 ciclos

de 3 s en un MC (LG MH-1446SQP 2004 a 1000W y 2.45 GHz) y 30 s de sonicado. Finalmente se
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lavaron con agua desionizada para eliminar el exceso de perdxido de hidrégeno y se secaron en la

estufa por 24 h a 80° C.

La oxidacion por digestor de microondas (MD), Se utilizaron las mismas concentraciones

de las cuatro soluciones utilizadas en el microondas convencional. Previamente se llevo a sonicacion
por 5 min cada muestra a 60 sonic min”" para homogenizar la solucion, posteriormente, las cuatro
soluciones se introdujeron al MD por 3 y 6 m a 80° C con una potencia maxima de 400 W,
obteniéndose ocho muestras diferentes. En la Tabla 4.01 se describe la nomenclatura utilizada, de
acuerdo a las condiciones usadas en las oxidaciones por acidos y por peréxido de hidrogeno en los

dos tipos de microondas.

Tabla 4.01. Relacion de experimentos realizados en la oxidacion de los nanotubos de carbono de multipared con acidos
fuertes, y el uso de perdxido de hidrégeno en microondas convencional (CM) y digestor de microondas (MD).

., Proceso | Tiempos de | Clave de la
Soluciéon s
usado. reaccion. muestra
1.5h MWO15
2.9%m v’ Reflujo 3.0h MWO30
MWNTs/3:1 HNO;:H,SO,4 acido. 6.0h MWO60
24 h MW240
CM 10 ciclos MWI1IO
24% mv!
: 3m MW11003
o,
MWNTSs/H,0, al 3% MD 6m MW 11006
CM 10 ciclos MWI1IIO
24% mv!
’ 3m MWI1II003
()
MWNTs/H,0; al 30% MD 6m MWII006
CM 10 ciclos MW2IO
1.2% m v
: 3m MW21003
o,
MWNTs/H,0, al 3% MD 6m MW21006
CM 10 ciclos MW2I10
1.2% m v
: 3m MW21003
)
MWNTs/H,0; al 30% MD 6m MW21006

Finalmente se caracterizd cada una de las muestras por espectroscopias de FT-IR y Raman.
Algunas de ellas por XPS, TEM y RMN. En el siguiente subtema se dan a conocer los resultados

obtenidos y las conclusiones que se obtuvieron a raiz de este proyecto.
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4.3. Analisis de resultados.

En cada uno de los subtemas siguientes, se describen y sustentan los resultados obtenidos en
la caracterizacion de los nanotubos de carbono oxidados con acidos por reflujos y los oxidados con

perdxido de hidrogeno en el microondas convencional (CM) y digestor de microondas (DM).

Espectroscopia FT-IR.

Como se explico anteriormente, la espectroscopia de infrarrojo consiste en incidir un laser a

. . . . -1 . .
la frecuencia del espectro medio del infrarrojo (4000-400 cm™), observando vibraciones
correspondientes a las moléculas presentes en la muestra. Dichas frecuencias dependera de del tipo

de enlace y de los atomos vecinos a los que se encuentres unidos (Skoog, Holler y Nieman 1992).

En las siguientes imagenes se muestra el comparativo de los experimentos caracterizados por
FTIR de acuerdo a los diferentes procesos de oxidacion utilizados en esta investigacion, como a los
que se refiere a los oxidados por acidos en la Fig.4.02, por microondas convencional (CM) en la Fig.
4.03 y finalmente los que fueron oxidados en el digestos de microondas (MD) en la Fig. 4.04. Todos
los resultados estan identificados de acuerdo a la nomenclatura referida a cada uno de los

experimentos realizados.

AT
AL
1EY Y

Fig. 4.02. FTIR: MW oxidados con dcidos por reflujo a diferentes tiempos de reaccion.
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Fig. 4.04. FTIR: MW oxidados con H;O; en digestor de microondas (MD) a diferentes condiciones.

La identificacion de los nanotubos de carbono en el infrarrojo es caracteristico a los ~1580
cm” para Ey, y ~800 cm™ para A, esto confirmado a diferentes autores (Belin, T. y Epron, F.

2005) (Kuhlmann, U., et al. 1998) (Agel, et al. 2012) (McCreery 2008) (Belin y Epron 2005).

De acuerdo a los picos encontrados en cada uno de los espectros, la banda a 1726 cm™ es
debido a v(C=0) presentes en grupos carboxilicos (COOH), donde tanto los oxidados por acidos y
con peroxido de hidrégeno en los dos tipos de microondas, se hace presente esta vibracion, siendo

nula en los MW. Por otra parte, 1466 cm™ corresponde a d(O-H) presente en grupos carboxilicos,




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo IV

ademads, en esta zona se encuentra también presentes v(C-O), siendo muy visible en todas las
muestras oxidadas, confirmando a los grupos carboxilicos en los nanotubos de carbono tratados por
los diferentes métodos de oxidacion. De acuerdo a cierta publicacion (Stobinski, L., et al. 2010), una
banda intensa en el niimero de onda 3443 cm™, indican vibraciones de estiramiento de superficies
aisladas —OH y/o —OH en grupos carboxilicos y en agua sorbida, que al observar los espectros en las
muestras, observamos como esta banda disminuye su intensidad en los oxidados con perdxido de
hidrégeno con CM, con efecto contrario en los oxidados con écidos, esto debido a la accion de los
microondas de deshidratar las muestras, eliminando agua (Langa y de la Cruz 2007), sin embargo,
en los oxidados en el digestos de microondas no ocurre ese efecto, atribuyéndole entonces una
mayor generacion de hidroxilos en su superficie. Los cambios en bajos niimeros de onda, indican la
presencia de fuertes enlaces de hidrogeno entre los grupos —OH (Stobinski, L., et al. 2010). Las
bandas en el rango de 17501550 cm™ se asigna a los grupos C=0 en diferentes ambientes (acido
carboxilico, cetona/quinona) y anillos aromaticos C=C, mientras que en un rango de 1300-950 cm™
demuestra la presencia de enlaces C—O en varios ambientes quimicos (Lehman, J.H., et al. 2011).
Dichas bandas se encuentran definidas en todas nuestras muestras oxidadas, sin embargo, en los
nanotubos de carbono oxidados por acidos, sus bandas se encuentras mdas ensanchadas que las
oxidadas con perdxidos debido al rico ambiente quimico de C—O y —OH que proporcionan los

acidos (Lehman, J.H., et al. 2011).

La banda ~1466 cm™ es debido al agua sorbida (OH en el plano de deformacidn) y bandas
sobrepuestas en la regioén caracteristica para C—O. Para los nanotubos de carbono oxidados con
perdxidos, en la banda que comprende entre 925-850 cm™, la vibracién a esa frecuencia del enlace
O-0 se encuentra en los nanotubos, la cudl coincide con la del H,O, libre (Lin y Frei 2002) (Oxley,
et al. 2008). Por ultimo, podemos notar en los nanotubos de carbono oxidados con peroxido en el
CM, un ligero incremento y una separaciéon parcial en la region 1250-950 cm’', debido al
incremento de superficie hidratada (deformacion O—H y una combinacioén de vibraciones C-O en la

superficie de fenoles, hidroquinonas y acidos carboxilicos aromaticos).
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Espectroscopia Raman.

Por muchos autores, la espectroscopia Raman es considerada como la huella dactilar de los
nanotubos de carbono (Jantoljak, et al. 1998) (Efremov, Ariese y Gooijer 2008) (Wang, et al. 2012)
(Sato-Berra, R.Y., Basiuk, E.V. y Saniger, J.M. 2006) (Thomsen, C. y Reich, S. 2006). Es debido a
eso, que se hace un profundo andlisis de su caracterizacion en la oxidacion de los nanotubos de
carbono, los cuales, nos daran informacion muy importante para una conclusion a esta parte de la
investigacion. El espectro Raman de las MWNTs crudos (MW) y oxidados por ambas metodologias
muestran tres bandas importantes a ~1570 cm™ (banda G), ~1340 cm™ (banda D) y ~2684 cm’
(banda G’) que han sido reportados por varios grupos (Sato-Berru, R.Y., Basiuk, E.V. y Saniger,
JM. 2006) (Athalin, H. y Lefrant, S. 2005) (Kataura, H., et al. 2000) (Dresselhaus, M.S.,
Dresselhaus, G., et al. 2005) (Gupta, S. y Patel, R.J. 2007) (Jorio, A., et al. 2004) (Delhaes, P., et al.
2006q) (Heise, H.M., et al. 2009) (Zdrojek, M., et al. 2004) (Lehman, J.H., et al. 2011).

La banda G en los nanotubos de carbono implica un modo de fon6n 6ptico entre los dos
atomos de carbono diferentes en una celda unidad. Se sabe que proceden de sitios del carbono sp’
presentes en la muestra (Heise, H.M., et al. 2009). Esta banda representa esencialmente la vibracién
de estiramiento v (C=C) de todos los pares de atomos en el anillo sp°, es decir, la banda G se
origina en el estiramiento del plano tangencial de los enlaces carbono-carbono en las hojas de
grafeno (Datsyuk, et al. 2008). De acuerdo a un grupo de investigacion en analisis tedrico, la banda
G corresponde a los modos Ej; y ha sido asignado al movimiento en sentidos opuestos de dos

atomos de carbono vecinos en una hoja de grafito (Sato-Berri, R.Y., Basiuk, E.V. y Saniger, J.M.

2006).

La segunda sefial (banda D) se debe al desarreglo en la estructura de los MWNTs (Sato-
Berrti, R.Y., Basiuk, E.V. y Saniger, J.M. 2006). Se ha asociado entonces, que la banda D se debe a
la presencia de desorden, como el efecto del tamafio finito de los atomos de carbono, siendo que no
siempre significa que podria originarse a causa del desorden que estén presentes en el material
(Heise, H.M., et al. 2009). El desorden caracteristico muestra una dependencia importante en la

intensidad de exitacion de la longitud de onda de la banda D, donde dicha banda también es




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo IV

responsable que los modos de vibraciones de las redes grafiticas en las simetrias A, (Heise, H.M.,
et al. 2009). Ademas, en una reciente revision (Lehman, J.H., et al. 2011), la banda D es atribuida a
la presencia de desorden en carbonos amorfos; efectos de doble resonancia en el carbono sp’. La
frecuencia del pico de la banda D se incrementa conforme incrementa la energia laser (Lehman,
J.H., et al. 2011). La banda D se suele atribuir a la presencia de carbono amorfo o desordenado en
las muestras de los nanotubos de carbono. El desarreglo estructural del carbono se debe a los planos
de grafito finitos o nanométricas y otras formas de carbono, tales como anillos, junto con defectos
en las paredes de nanotubos, vacantes, pares heptagono-pentagono, torceduras y heteroatomos
(Dresselhaus, et al. 2010). Es importante mencionar que un estudio sistematico ha sido todavia
utilizada para diferenciar las distintas contribuciones a la intensidad de la banda D (Datsyuk, et al.

2008).

Finalmente se muestra una banda ancha llamada banda G’ a ~2684 cm™'. La banda G’ se
observa en el espectro Raman en todos los materiales carbonosos, los cuales son basicamente el
segundo armoénico de la banda D (Heise, H.M., et al. 2009) (Dresselhaus, M.S. y Eklund, P.C.
2000), apareciendo en una posicion de nimero de onda de ~2 w D, cuando las hibridaciones sp’
estan presentes (Heise, H.M., et al. 2009). Este pico exhibe un comportamiento de dispersion solida

como una funcion de la energia de excitacion (Heise, H.M., et al. 2009).

Tomar en cuenta estas tres bandas de los nanotubos de carbono es muy importante para
encontrar la pureza que estos representan, es decir, ademas de la oxidacion que se esta habiendo a
los nanotubos de carbono al tratarlos con la mezcla de acidos 6 con el peroxido de hidrégeno,
también se esta haciendo una purificacion, al degradar materiales carbonosos en la muestra, como
los mencionados anteriormente en el marco tedrico de esta investigacion. La pureza de los
nanotubos de carbono ha sido evaluado por diferentes autores al ser publicados en articulos con
considerables nimeros de citas, como lo demuestra el equipo de Daisuke Nishide (Nishide, et al.
2009) y Veronica M. Irurzun (Irurzun, Ruiz y Resasco 2010), donde consideran a la banda G (<1590
cm™) como un indicador de pureza, debido a que representa la excelente orientacién grafitica de los
materiales carbonosos, representados por su hibridacion sp’ de esos materiales, libres de enlaces

. . 3 . . . .,
rotos u otras hibridaciones presentes, como la sp”, sin embargo, los grupos de investigacion de
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Hiromichi Kataura (Kataura, Miyata y Mizuno 2011) y A.C. Dillon (Dillon, Yudasaka y
Dresselhaus 2004), evaltian la pureza de los nanotubos de carbono por la banda D (<1350 cm™),
debido a que es sensible a las impurezas carbonosas y a los defectos estructurales de las redes
grafiticas sp’ de las muestras (lo contrario a la banda G), declinando por ende, a la relacién de las
intensidades que existe entre estas dos banda para relacionarla con la pureza de los nanotubos de
carbono (G/D y D/G respectivamente entre los autores), pero con un pequefio inconveniente. El
equipo de investigacion de A.C. Dillon comprueba una disminucion en el ancho de la banda D al ser
purificados, con una disminucion en el ancho completo a media méxima (FWHM, por sus siglas en
inglés) de 42cm™ a 17 em™’, comentando adicionalmente que el FWHM comun del grafito, es de

aproximadamente de 86 cm™ a 57 cm™.

Por otro lado, una publicacion muy interesante, fue realizada por Roberta A. DiLeo (DiLeo,
R.A., Landi, B.J. y Raffaelle, R.P. 2007), donde por espectroscopia Raman encuentra la forma de
determinar la pureza de nanotubos de carbono de multipared con respecto a cambios en la relacion
de la intensidad de picos D/G, G’/G y G’/D, encontrando al pico G’ como dactilar en la pureza de
los nanotubos de carbono, disminuyendo su intensidad al ir aumentando las impurezas en nanotubos
de carbono de multipared completamente puros en la muestra, como se puede apreciar en la Fig.
4.05. Cabe mencionar que los nanotubos que ellos utilizaron, sintetizados también por CVD. Al
graficar sus resultados, al hacer su curva de calibracion con un ajuste lineal de R* ~ 0.99, observan
como decrece la relacion D/G al haber un 100% de MWNTs y simultdneamente, hay un incremento
en los valores G’/G y G’/D (Fig. 4.05). Debido a que la banda G’ es el resultado de un proceso de
dos fonones, que es aceptable que su intensidad disminuya a medida que la muestra se convierte en
menos ordenado (es decir, presencia de mas impurezas) y no permitir que para el efecto de
acoplamiento que es necesario para el proceso de dos fonones, por un proceso de dispersion de
segundo orden, que resulta en la creacion de un fonoén ineldstico (DiLeo, R.A., Landi, B.J. y

Raffaelle, R.P. 2007).

Motivados con esta publicacion y observado el comportamiento de la pureza de los
nanotubos de carbono que es directamente proporcional con la relacion G’/G y G’/D y el

comportamiento inverso con la relacion D/G, aunado a la importancia del FWHM de las bandas y no
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so6lo de su intensidad, se promedian las relaciones de las areas de los picos (se considera su

intensidad y FWHM) G’/G, G’/D y D/G, para comprobar su pureza.
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Fig. 4.05. Espectros de Raman de muestras de MWNTs mesclados con nano carbonosos en diferentes fracciones de
peso. La energia del laser incidente fue 2,54 eV. Las tendencias de la bandas D, G, y G’ se puede ver en las regiones de
relieve de la figura de la izquierda y observar la tendencia al relacionar los picos conforme aumenta el porcentaje de
los MWNTs (DiLeo, R.A., Landi, B.J. y Raffaelle, R.P. 2007).

La Fig. 4.06, sobre el eje de las abscisas, se describen las muestras de los nanotubos
oxidados en todos los procesos descritos anteriormente, que va desde los oxidados con 4cidos por
reflujo, has los oxidados con peroxido de hidrégeno en los dos tipos de microondas, dando a
conocer en cada una de las graficas, las relaciones D/G, G’/G y G’/D, observando que los nanotubos
crudos, de acuerdo a lo descrito anteriormente, guarda una menor cantidad de defectos en su
estructura. Con respecto a los demas nanotubos de carbono oxidados, podemos apreciar como sus
valores se comportan como lo descrito en el articulo de Roberta A. DiLeo (DiLeo, R.A., Landi, B.J.
y Raffaelle, R.P. 2007), ya que parece notar que la pureza de los nanotubos de carbono se ve
afectado en su oxidacion, generando materiales carbonosos ajenos a los nanotubos de carbono de
multipared, pero que aln estan presentes debido a la alta intensidad que hay en todas las muestras

D/G.
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Fig. 4.06. Raman: Relacion de las bandas G’/G, G’/D y D/G de los nanotubos de carbono oxidados por dcidos y
peroxido de hidrégeno en reflujo y por microondas respectivamente.

Al comparar los valores de D/G de los nanotubos oxidados, observamos que las muestras
obtenidas a partir de la mezcla de 4cidos por reflujo, tiende un comportamiento lineal desde la
muestra MWO15 hasta MWOG60, pero que este disminuye en MW240, que debido a que es un
tiempo extremo de 24 h de oxidacion. Con respecto a los nanotubos oxidados en los dos tipos de
microondas, podemos observar un comportamiento lineal en las condiciones de 2.4% m v de
MWNTs/H,0, al 3% y 30%, pero que al disminuir a 1.2% m v' de MWNTs/H,0,, el

comportamiento es aleatorio. En cuanto a las relaciones G’/G y G’/D, el comportamiento en las
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muestras oxidadas por todos los métodos, presenta el mismo comportamiento aleatorio. Si
obtenemos un valor promedio entre las tres relaciones de areas (D/G, G’/G y G’/D) como las
mostrada en la Fig. 4.07 y las ordenamos en forma ascendente, encontramos a los MW como los
mas puros y al resto de los oxidados no tanto. Aunque ya esta comprobado que la relacion de
defectos en sus paredes no es proporcional a la oxidacion de ellos (Vix-Guterl, et al. 2004), podemos
decir que si puede llevar una relacion al generar en sus paredes externas materiales carbonosas con
otros tipos de hibridaciones ain por descubrir, pero que definitivamente, no corresponde a los

MWNTs.
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Fig. 4.07. Raman: Pureza de los nanotubos de carbono oxidados por dcidos y peroxido de hidrogeno en reflujo y por
microondas respectivamente al promediar la relacion de las bandas G'/G, G’/D y D/G.

Independientemente de la pureza de los nanotubos de carbono, cuando s6lo relacionamos las
areas de G y D (buena orientacion grafitica sp” y defectos en la estructura sp® respectivamente),
podemos encontrar una pequeia brecha entre esos dos valores, que va disminuyendo hasta tener un
valor mas grande en D/G que G/D, generando una gran cantidad de defectos en su estructura, donde
so6lo los nanotubos de carbono oxidados en el digestos de microondas con las condiciones

MW?2I003 obtiene ese lugar, dejando una gran cantidad de defectos en su superficie. Ver Fig. 4.08.
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Fig. 4.08. Raman: Relacion de las bandas G/D y D/G de los nanotubos de carbono oxidados por dacidos y peroxido de
hidrogeno en reflujo y por microondas respectivamente.

Como mencionamos anteriormente, no es posible establecer una relacion proporcional en
cuanto a la oxidacion de los nanotubos de carbono con respecto a su buena orientacion grafitica sp’
y defectos en su estructura sp’, por lo que la siguiente caracterizacién es la cuantificacion de los
grupos funcionales (OH, COOH, etc.,) presentes en los nanotubos oxidados, que aunque ya estan
representados cualitativamente por espectroscopia infrarroja, es necesario su cuantificacion por

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

XPS es una técnica poderosa para el andlisis de superficie, que proporciona informacién de
enlace quimico en ella. El XPS se llevo a cabo en los MWNTs crudos y los oxidados con la mezcla
de acidos fuertes por reflujo y los oxidados con peroxido de hidrogeno en microondas, para obtener
la informacion de los grupos funcionales en la superficie de los nanotubos (Peng y Liu 2006). Como

se menciond anteriormente, El XPS permite obtener datos sobre la composicion quimica y la
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naturaleza de los grupos funcionales introducidos en la superficie de los MWNTs durante el proceso

de oxidacion (Mazov, et al. 2012).

Los picos de Ols y Cls fueron deconvolucionados en un niimero de componentes de picos
gaussianos con el fin de examinar los diferentes tratamientos de oxidacion. Cabe mencionar que en
la literatura, existen ya una infinidad de publicaciones donde mencionan a que niveles de energia se
manifiestan los picos de Ols y Cls, que en promedio, esta investigacion se baso para el Cls entre
294-281 eV y para el Ols entre 537-528 eV, sin embargo, al deconvolucionar, los niveles de energia
varian entre cada uno de ellos, coincidiendo en algunos ciertos valores. Es por eso, que a
continuacion se presenta una breve investigacion acerca de lo ya publicado y considerando, que nos

referimos a publicaciones mayormente citadas en el mundo de la investigacion (Scopus 2013).

De acuerdo a diferentes grupos de investigacion (Mazov, et al. 2012), (Belin y Epron 2005),
(Datsyuk, et al. 2008), (Hojati-Talemi, Cervini y Simon 2010), (Peng y Liu 2006), (Okpalugo, et al.
2005), (Yin, et al. 2008), (Stobinski, et al. 2012) y (Gong, et al. 2013), podemos resumir el

contenido de sus publicaciones en la Tabla 4.02:

Tabla 4.02. XPS: Estado del arte de los diferentes niveles de energia de las moléculas al deconvolucionar la banda de

carbono Cls.

Mazov  Datsyuk Hojati Peng Okpalug Yin  Stobinski Gong
s’ sp’ C=C: ,
. ' 284.38— 5 sp”:
C-C (sp?): 2844 28453 Csp™ 284.5
Cls: 284.1 sp’ —_— 284.2 T
’ N 285.0 sp” C-C: ™ sp
284.1- (sp): : B Csp™
_— 285.11 285.6
2844  285.5,285.6  C*COO: C-Cls: 1855 c_c: 285.5 O
-COOH: C-O: 2857 284.6 C o 2846  COin 286.6
288.73, 286.7, C*-0: -C-OH: 286.21— o Dhydroxyl: .
288.80y 287.0. 286.6 285.2 287 53 2862’ 286.1 287 '6
288.81 -0-C=0:  C=0/C-O- -C=0: =C=0. o0 C=0in  —F5om—
-C-OH: 288.3,288.7 C: 286.8 236 45'_ C=0: Carbonilo: 783 6.
286.47,  Carbonatos: 287.9 -COOH 287.92 288 6 287.5 T
286.54 290.0. 290.1 0-C*=0: 289.2 o0 : —C=O(O) on d{);(())n(dt().
>C=0:  Transiciones 289.1 288.39; carboxilo: —
287.24 T Transiciones. 289,54 288.3 Translcioncs
C 70 *. —_—— -1
291.5,291.6 n 0-COO: 291.0

290.9

289-291.6
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Tabla 4.03. XPS: Estado del arte de los diferentes niveles de energia de las moléculas al deconvolucionar la banda de

oxigeno Ols.

Mazov Datsyuk Hojati Okpalugo Stobinski
C-0-C, C-O- C=0Oen
OH, ;
-COOH: ' carbomlp, y
531.29, 531.19 C-OtL: carboxilo
'53’1 3 T 533.2,533.5 anhidro:
: “OH, C-0, O- L 531.0
s C=0: o C-Oen
533.47, 533.40, ; 532.1 O=C: . .
5319, 532.2 hidroxilo y
533.50 —— 0O-C: 531.65-531.94 .
Fe203, Fe304: 334 —_— carboxilo
-C-OH: 5295 533. 0-C: anhidro:
532.37,531.94, —————— T 0" (-0 533.30-533.80 533.0
532 40 O-Fisicamente 534.3 :
- absorbido 6 T C-OOH en
H,0: carbonatos: carboxilo:
POL010 5307, 5306 534.2
' HzO: HZO:
535.5 535.2

De acuerdo a la Tabla 4.02, al deconvolucionar el pico del carbono Cls, cuantificaremos las
hibridaciones sp’ y sp’ del carbono, asi como los carbonos enlazados a los hidroxilos, carbonilos,
carboxilos, carbonatos y la transicion electronica 7 -7 * de las capas externas de los nanotubos de
carbono de multipared. Por otro lado, la Tabla 4.03, al analizar la banda del oxigeno Ols,
cuantificaremos los oxigenos que conforman las moléculas del hidroxilo, carbonilo, hidroxilo y
agua. De tal manera que en la Tabla 4.04 se resume los niveles de energia (eV) a los cuales se

analizaron los nanotubos oxidados, en base a lo ya descrito anteriormente.

Tabla 4.04. XPS: Niveles de energia (eV) propuestos para la cuantificacion de las diferentes moléculas encontradas en

los picos de carbono Cls y oxigeno Ols en los nanotubos de carbono oxidados.

Carbono Cls Oxigeno Ols
sp%:
284.5
sp3: -COOH:
285.6 531.2
-OH: 0=C:
286.6 532.1
C=0 en carbonilo: 0-C:
287.6 533.4
-COOH: C-0*-C=0:
288.6 534.3
Carbonatos: Agua:
290.0 535.5

Transiciones T-m*:

290.9
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En la Fig. 4.09 podemos observar las diferentes deconvoluciones de los picos Cls y Ols del
nanotubo MW, asi como la Fig. 4.10 y Fig. 4.11 de oxidados con acidos por reflujo y peréxido en
microondas convencional, podemos observar la proporcion de cada uno de los enlaces, de acuerdo al

pico del elemento que estamos analizando, en este caso, del carbono y del oxigeno.

)

weiad XPS (ua
ensidad XPS (u

Energla de entace (eV

Fig. 4.09. XPS: Deconvolucion de los picos Clsy Ols de MW.

Cabe recordar que los porcentajes a cada una de las energias de enlace de las moléculas

correspondientes, es en proporcion al total del pico, teniendo asi su comparativo en cada una de las

muestras.

Fig. 4.10. XPS: Deconvolucion de los picos Cls y Ols de los nanotubos de carbono oxidados con la mezcla de dcidos
por reflujo.

En dichas figuras, podremos observar las diferencias entre dada uno de los picos

deconvolucionados, correspondientes a cada uno de los grupos funcionales encontrados.
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Fig. 4.11. XPS: Deconvolucion de los picos Cls y Ols de los nanotubos de carbono oxidados con peroxido de
hidrégeno en microondas convencional.

Al analizar el area de la deconvolucién de los picos Cls y Ols de los nanotubos de carbono y
hacer las graficas comparativas correspondientes a la muestra y grupo funcional que estamos

tratando, obtenemos las imagenes de la Fig. 4.12 y 4.13:
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Fig. 4.12. XPS: Valores de las areas de la deconvolucion del pico Cls del nanotubo MW y de los oxidados por acidos y
peroxido en MC.

En la Fig. 4.12 encontramos que al tener los nombres de las muestras en el eje de las abscisas
y el porcentaje de las areas en el eje de las ordenadas, los grupos —OH (286.6 eV), C=0 en carbonilo
(287.6 eV), —COOH (288.6 eV), carbonatos (290.0 eV) y transiciones n-n* (290.9 eV) se observa un
ligero promedio en todas las muestras de carbono unido a cada uno de los grupos funcionales

mencionados, sin embargo, cuando los grupos funcionales se grafican en el eje de las abscisas, como
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se muestra en la parte derecha de la misma imagen, podemos observar que las muestras coinciden en
un alto porcentaje de C=0O en carbonilo (287.6 eV) y —OH (286.6 eV), siendo los nanotubos de
carbono oxidados con 4acidos lo que tienen un mayor porcentaje de carbonos unidos a los grupos—
OH (286.6 eV), C=0 (287.6 eV), —-COOH (288.6 eV), y carbonatos (O-COO). Cabe mencionar que
entre un 5% y 7% del pico Cls de todos los nanotubos de carbono, presentan transiciones m-*

(290.9 eV).

Del mismo pico Cls, es interesante sefialar que las hibridaciones sp” (284.5 eV) y sp’ (285.6
eV) conforman el mayor porcentaje del pico del carbono en todas las muestras, habiendo una mayor
hibridacién sp3 en los nanotubos crudos (MW) que en los nanotubos oxidados por ambos métodos,
a excepcion del MW2IO-C, debido a que la hibridacion sp’ es ligeramente mayor al sp’, por lo
tanto, esto deduce a la posibilidad de una exfoliacion de las paredes externas de todas las muestras,
sin sufrir algun incremento significativo a los grupos OH (286.6 e¢V), C=0 (287.6 ¢V), -COOH
(288.6 eV), y conexiones de éster entre dos dtomos de carbono en nanotubos de carbono (C-O*-

C=0).

s .COOH
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— OG0 60 A MWO30-0
v . v MWOG0-O
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Fig. 4.13. XPS: Valores de las areas de la deconvolucion del pico Ols del nanotubo MW y de los oxidados por dcidos y
peroxido en MC.

En la Fig. 4.13, se grafica la banda Ols, donde se muestra la proporcion de los grupos

funcionales -COOH (531.2 eV), O=C (532.1 eV), O—C (533.4 ¢V), C-O*-C=0 (534.3 eV) y agua

(535.5 eV) presentes en el oxigeno. En ambas graficas, tanto las muestras como los grupos

funcionales en el eje de las abscisas, podemos observar que los O=C (532.1 eV) conforman el mayor
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porcentaje del pico, a excepcion de los MWO60-0O, donde los O=C (532.1 eV) lo rebasa con una
minima diferencia. Hablando del grupo O=C (532.1 eV), podemos observar como los MWO15-O
tienen un valor menor a los de los MW, pero que aumenta conforme se va incrementando el tiempo
de oxidacion por la mezcla de los acidos, pero que al final, vuelve a disminuir al incrementar el
tiempo hasta las 24 h (MW240-0O), por otro lado, los oxidados con peroxido en el CM, su valor
tiende a la baja. En el caso de los -COOH (531.2 eV), representa casi un 20% en los MWO15-O
pero vuelve a la baja al incrementarse el ya mencionado O=C (532.1 eV) en los nanotubos oxidados
por dacidos, sin embargo, al oxidarlos con perdxido por CM, proyecta un comportamiento

descendente a excepcion de la muestra MW2I10-O donde vuelve a ascender.

En general, al considerar las ultimas dos figuras, podemos decir que las muestras con mayor
hibridacion sp’ son los crudos MW, que aunque se encuentran parcialmente oxidados, hay un ligero
incremento en los grupos OH (286.6 eV), -COOH (288.6 e¢V) y transiciones n-n* (290.9 eV), pero
un descenso en los C=0 (287.6 eV) y O-COO (290 eV) de la banda Cls, lo que en la banda Ols, se
confirma el incremento de los -COOH (531.2 eV) y los carbonilo O—C (533.4 eV) con respecto al
nanotubo crudo MW, pero que las muestras MWO60-O y MW240-O en los radicales O=C (532.1
eV) y MW2IO-O con el grupo C-O*—C=0 (534.3 eV) se encuentran ligeramente arriba de los
crudos MW.

Microscopia electronica de Transmision.

La Fig. 4.14 muestra los nanotubos de carbono crudos MW vy sus diferencias con los
nanotubos oxidados a las condiciones MWO30. Se puede observar como los MW presentan muchos
defectos en sus paredes, donde en cada angulo se encuentran no hexdgonos de carbono, sino
heptagonos y pentdgonos (Yao, N., et al. 1998), cambiando asi su orientacion grafitica del nanotubo
(Sinnott S.B. y Andrews R. 2001), mientras que los nanotubos que fueron oxidados por la mezcla de
acidos fuertes MWO30 y MW240 (Fig. 4.15), donde debido a la accion de los acidos, la orientacion
de los nanotubos de carbono fueron modificados, generando defectos en las paredes externas, asi

como la apertura de sus puntas debido a la accion agresiva de los acidos fuertes, como ha sido
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reportado por varios autores (Sinnott S.B. y Andrews R. 2001) (Martinez-Hernandez, A.L., Velasco-

Santos, C. y Castafio, V.M. 2010).

\bicrto

Fig. 4.14. TEM: Imagen de Microscopia electronica de Transmision de los nanotubos de multipared MW y MWO30.

Fig. 4.15. TEM: Nanotubos de car

bno oxidados con dacidos a 24 h de reflujo (MW240).
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Las imagenes de TEM de las Fig. 4.16, Fig. 4.17, Fig. 4.18 y Fig. 4.19, representan a los
nanotubos de carbono oxidados con el perdxido de hidrogeno al 3 y 30 % v v’ por la metodologia
planteada. Podemos observar que en comparacion con los nanotubos de carbono tratados con acidos,
presentan una exfoliacidon en sus paredes externas, disminuyendo asi su diametro y el grosor de sus
muros, como es el caso de la muestra MW 1110, donde se presentan paredes de hasta 7 nm de grosor,
mientras que la muestra MW2IO, se observa una orientaciéon grafitica muy bien definida, con

ausencia de otras formas alotrdpicas del carbono.

.

Fig. 4.16. TEM: Nanotubos de carbono de multipared oxidados con una solucion 2.41% m vl de MWNTs en H,0, 3%
en microondas convencional (MW110).

N

Fig. 4.17. TEM: Nanotubos de carbono de multipared oxidados con una solucion 2.41% m v'' de MWNTs en H,0, 30%
(MWIIIO,).
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Fig. 4.18. TEM: Nanotubos de carbono de multipared oxidados con una solucion 1.205% m v' de MWNTs en H,O, 3%
(MW210).

Fig. 4.19. TEM: Nanotubos de carbono de multipared oxidados con una solucion 1.205% m v de MWNTs en H,O,
30% (MW2110)

En cuanto a las micrografias de alta resolucion (HRTEM) de los nanotubos de carbono
crudos MW, se muestras las paredes de los MW (Fig. 4.20) y otras formas alotropicas del carbono,
como impurezas. Una rapida transformada de Fourier (FFT por sus siglas en inglés) de la imagen
(dentro de la Fig. 4.20) revela diferentes planos de difraccion y una exploracion de la linea de la
densidad optica de la misma micrografia (recuadro de la Fig. 4.20), revelando un grado medio de
cristalinidad debido a las impurezas en la superficie del nanotubo, probablemente debido a

nanotubos de multipared grafitizados (Monthioux, et al. 2001).

La micrografia HRTEM de los MWO30 presentes en la Fig. 4.21, claramente muestra los
defectos presentes en las paredes externas de los nanotubos de carbono. Al analizar dos areas en las

paredes de los MWO30 con FFT, ambas muestran difusividad y la linea de exploracion muestra una
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FFT.

K

)

Fig. 4.20. HRTEM: Nanotubos de multipared crudos (MW) con transformada de Fourier (FFT) dentro de la zona “1”
como parte de los nanotubos de multipared y 2" que pertenece al grafito. En ambas dreas, el FFT muestra la
presencia mds estrechos, y la linea de barrido confirma la presencia de carbono ordenado.

IR
L
A,

/

1/(’3 57
4

. o

(% 2l
Fig. 4.21. HR

AR A ) AN RN .v. s Sy rrrs LAY 4d
TEM: Nanotubos de multipared oxidados (MWQO30) con transformada de Fourier (FFT) de dos zonas del
nanotubos de carbono.
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Conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica con la ayuda de un milihometro de cuatro puntas Agilent 4338B de
1kHz. La muestra se prepard compactindola con una prensa a una presion de 8 Ton cm™. Los

resultados son tabulados y graficados en la Fig. 4.22.
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Fig. 4.22. Conductividad: Valores de conductividad eléctrica (S m™") de los nanotubos de carbono oxidados,
comparando con MWO

Algo interesante que podemos ver aqui, es el aumento de la conductividad eléctrica
conforme se va oxidando los nanotubos de carbono, hasta llegar a los 1299.039 S m™ en la muestra
MWO60, esto debido a que las paredes de los nanotubos de carbono conservan una excelente
orientacion grafitica, al eliminarse los residuos de los metales catalizadores por los que fueron

sintetizados por CVD, ayudando asi la conductividad eléctrica de los nanotubos de carbono.
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Capitulo V
Sintesis del catodo.

5.1. Introduccion.

En este capitulo, se hablaré sobre la sintesis y caracterizacion del catodo de la bateria de litio,
al interactuar el litio en los nanotubos de carbono, mencionando también, las diferentes rutas que se
llevaron a cabo en el camino, desde los diferentes intentos de injertar la molécula de la azida en los

nanotubos de carbono hasta la intercalacion del litio e injerto en los nanotubos de carbono.

Experimentos previos al injertar azida en los MWNTs.

Como se mencioné en la introduccion de esta investigacion, se hicieron varios intentos para
funcionalizar a los nanotubos de carbono con azida (N3) y por ende, el click quimico. Todo nace
debido a una revision previa de la Universidad Tecnoldgica de Nanyang (Sahoo, N.G., et al. 2010),
donde su contenido se basa en los diferentes caminos que se utilizan para la funcionalizacion
quimica, dejando atras, no solo una funcionalizacién covalente o no covalente a como lo planteaba
en la revision de Peng Liu de Lanzhou University (P. Liu 2005), sino ademads, una funcionalizacion
por defectos en sus paredes y haciendo un clic quimico. Dicha revision se fundamenta
principalmente en lo publicado por Anando Devadoss y Christopher E. D. Chidsey de la universidad
de Stanford (Devadoss y Chidsey 2007) y de Richard L. McCreery (McCreery, R.L. 2008).

De acuerdo a la publicacion de Richard L. McCreery (McCreery, R.L. 2008), se ha
modificado al carbono para su utilizaciéon como electrodo en el desarrollo de nuevas innovaciones al
carbono desde los ultimos 15 afos, donde sobresalen los nanotubos de carbono, resaltando la
modificacion en su superficie por clic quimico. Modificar a los nanotubos de carbono por este
método es practicamente reciente y muy versatil. Est¢ método tiene como principio el enlace por
cicloadicion del grupo azida por clic quimico en la superficie del carbono usando como catalizador

Cu(I). En esta publicacion se recomienda para un electrodo de grafito, que las azidas deben de ser




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo V

enlazadas covalentemente a la superficie mediante la adicion de yodo azida, IN;, como se muestra

en la Fig. 5.01.

. N (+) # R N \
V] hN | n /
N N I N-N
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CH,CN ‘ M )7 Cu(l)

Fig. 5.01. Secuencia de reaccion propuesto para el tratamiento de las superficies de carbono con azida de yodo,
seguido de un terminal alquino (McCreery, R.L. 2008) (Devadoss y Chidsey 2007).

De lo descrito anteriormente, se comprobd que la eficiencia de este proceso no es el
adecuado, sin embargo, en una accion desesperada por buscar la funcionalizacion de la azida en las
paredes externas de los nanotubos de carbono de multipared, se busco igualar la metodologia de
acuerdo a otras dos publicaciones que usan modelos organicos muy similares a la estructura de los
nanotubos de carbono, donde partiendo del articulo del grupo de trabajo de Pandurang V.
Chouthaiwale (Chouthaiwale, Suryavanshi y Sudalai 2008), surgen diferentes ideas a partir de ella,
donde al revisar diferentes autores, (Scriven y Turnbull 1988) (Viuf y Bols 2001) (Marinescu,
Pedersen y Bols 2005) (Lamar y Nicholas 2010) (Alagiri y Prabhu 2011) (Harschneck, et al. 2012)
sobre la generacion de un enlace entre los diferentes ciclicos organicos (Hexagonal tipica de los
nanotubos de carbono) y las azidas, se encontr6 una metodologia de particular interés, el de
Dayanand A. Kamble, et.al., del laboratorio nacional de quimica de la India (Kamble, et al. 2012),
que obtiene rendimientos del 96% de injerto de azida con la propiofenona, pero que,

desafortunadamente no se obtuvieron los resultados deseados.

Injerto de azida y clic quimico en MWNTs.

De acuerdo a investigaciones realizadas por el equipo de trabajo del CCIQS (Gonzélez-
Arratia 2010) y otras fuentes (Katritzky, et al. 2006) (Flanagan y Wilson 1984), a partir de la
epiclohidrina, se obtuvo por reflujo el 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N3OH), molécula que mediante

un proceso de esterificacion, acoplamos en los —-COOH de los nanotubos de carbono con N, N-
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diciclohexilcarbodiimida (DCC). La sintesis se basa en las publicaciones previas de los grupos de
investigacion de Mehmet S. EroOlu (Eroglu, Hazer, et al. 1996), Sylvie Brochu (Brochu y
Ampleman 1996) y Mehmet S. Eroglu (Eroglu, Baysal y Giiven 1997), el cual, consiste en
reaccionar Epiclorhidrina con azida de sodio en una mezcla 2:1 de Acetonitrilo con agua (CH3CN-
H,0), para que finalmente, por extraccion de la fase organica, se obtenga el producto 1,3-Diazido-2-

isopropanol (Ver Fig. 5.02).

cl L A ‘ > N N .
Epiclorludrma . N N

N r: ‘

1.3-Dhazzdo-21sopropancl

Fig. 5.02. Mecanismo de reaccion para la obtencion del 1,3-Diazido-2-isopropanol a partir de la Epiclorhidrina
(Gonzalez-Arratia 2010).

En cuanto al proceso de esterificacion, ha sido comprobado por diversos autores en el campo
de la quimica organica (Kim, Lee y Kim 1985) (Pan, et al. 2003), aunque en un inicio se reportara
dicho proceso con hexametilfosforamida (HMPA) en 1973 (Shaw, Kunerth y Sherry 1973), no fue
hasta cinco afios después cuando se usara DCC catalizado con 4-dimetilaminopiridina (DMAP) se
llevara a cabo (Neises y Steglich 1978). La reaccion se llevo a cabo en medio anhidro, usando
Tetrahidrofurano anhidro (THF) como solvente y N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como
iniciador, simulando a lo ya publicado (Niu, Luo y Li 2007) y estudiando diversos autores que
manejan diferentes solventes como dimetilformamida (DMF) (Zhou, Gao y Xu 2009) (Wu, et al.
2012) (Radoi, et al. 2008) (Shih, Chen y Jeng 2008).




@{_ j?) Universidad Auténoma de Zacatecas. Capitulo V

s aclod

. ROH —2°¢
R™ "OH DMAP (cat) R

=0

=0

OR’

; + + I 6\‘ . }.Nl /0\

W H H=NY _ H 'R + - DHU 0
>\_0\ \ o /-——g. #0 + RJ‘LG ,R .—’,. JL
\ ) W e e
R R i
DHU
Fig. 5.03. Mecanismo de reaccion del N, N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) con el carboxilo (-COOH) para generar el

éster (R-(C=0)-0-R) con el hidroxilo (R-OH), desechandose el DCC como diciclohexilurea (DHU) (Neises y Steglich
1978).

Este proceso consiste, como se muestra en la Fig. 5.03, que el DCC desaparea el hidrégeno
del hidroxilo del -COOH, uniéndose al DCC, donde posteriormente el —-C=0 del mismo carboxilo
en el medio 4cido, se rompe el enlace n, quedando susceptible a la unidon del grupo hidroxilo del
alcohol, desprendiendoce el DCC como diciclohexilurea (DHU) y en paralelo la desprotonacion

para generar el éster entre el carboxilo e hidroxilo del alcohol (Neises y Steglich 1978).
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Fig. 5.04. Mecanismo de reaccion del 1,3-Diazido-2-isopropanol con los MWO30, donde se muestra la generacion del
éster entre el hidroxilo de la molécula orgdnica con carboxilo de los nanotubos de carbono oxidados.
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Dicho proceso de esterificacion se ha realizado con éxito en las paredes de los nanotubos de
carbono (Fig. 5.04), como es el caso de la funcionalizacion de MWNTs oxidados con
polietilenglicol (Niu, Luo y Li 2007), SWNTs oxidados con dinucle6tido de nicotinamida y adenina
(NADH) (Radoi, et al. 2008), MWNTs funcionalizados con poliglicerol hiperramificado con
Rodamina 6B (Compuesto quimico que se usa como colorante violeta en la medicina de muy bajo

costo) (Zhou, Gao y Xu 2009) y SWNTs alineados con sustratos de silicio (MacDonald, et al. 2012).

Ya teniendo la di-azida en las paredes grafiticas de los nanotubos de carbono, el uso del
catalizador Cu(I) para los grupos azidas en el clic quimico ha quedado ampliamente investigado por
diferentes grupos de investigacion, de acuerdo a lo publicado por Laura Durdn Pachoén y
colaboradores (Pachon, L.D., Van Maarseveen, J.H. y Rothenberg, G. 2005), donde nano grupos
(nanoclusters) de cobre son buenos catalizadores para el clic quimico en la cicloadicion de azidas

con terminales alquinos para dar 1,4-disustituidos 1,2,3-triazoles.

LTI, + ..I,Ivl_',,l,l L,
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Fig. 5.05. Clic quimico entre el fenilacetileno con las azidas presentes de los nanotubos de carbono.

En esta investigacion, se documenta el clic quimico entre los grupos azidos con los alquilos
de fenilacetileno y la propargilamina. El mecanismo de reaccion es como se describe en el parrafo

anterior, donde su descripcion grafica se muestra en la Fig. 5.05 y Fig. 5.06.
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Fig. 5.06. Clic quimico entre la propargilamina con las azidas presentes de los nanotubos de carbono.

Funcionalizacion de MWNTs con litio.

A pesar que al final de muchos experimento se lograra el injerto de la azida en los nanotubos
de carbono para un posterior clic quimico, una metodologia alterna se experimento para la
interactuar el litio a los nanotubos de carbono. Para llevar a cabo una buena intercalacion del Li en
los nanotubos de carbono, de acuerdo al grupo de Martin Winter (Winter, et al. 1998), la
intercalacion LixC, se lleva a cabo a muy altas presiones, logrando hasta albergar un 4tomo de Li
por cada seis de carbono en paredes grafiticas muy cristalinas o almacenar litio en los defectos de
los planos basales (superficie) de los nanotubos de carbono. Como se propone en la Fig. 5.07, donde
sustentado con otros autores como Nitin A. Kaskhedikar y Joachim Maier (Kaskhedikar y Maier
2009), la intercalacion del litio se puede dar en cuatro métodos diferentes; en la Fig. 5.07.a sugiere
que el litio ocupe sitios vecinos en los carbono intercalados, mientras que la Fig. 5.07.b que el litio
puede alojarse en cavidades nanoscopicos, es decir, en los defectos de la estructura de la pared
grafitica, ademas, la Fig. 5.07.c propone que pequeiias particulas de atomos de carbono puedan
almacenar grandes cantidades de litio en los bordes grafiticos y superficies, por ltimo, en la Fig.

5.07.d sugiere que el litio sea adsorbido en ambas caras de las hojas de carbono.
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Fig. 5.07. Esquema propuesto para el almacenamiento reversible de Li para materiales carbonosos de alta carga
especifica (Winter, et al. 1998) (Kaskhedikar y Maier 2009).

Pese a que, muchos de los casos para la intercalacion de Li en los nanotubos de carbono
viene mediante un camino electroquimico (Wang, Liu, et al. 2006 ) (Yang, et al. 2005) (Lin, et al.
2004) (Yang y Wu 2001) (Maurin, Bousquet, et al., Electrochemical intercalation of lithium into
multiwall carbon nanotubes 1999) (Maurin, Bousquet, et al., Electrochemical lithium intercalation
into multiwall carbon nanotubes: A micro-Raman study 2000) (Maurin, Bousquet, et al.,
Electrochemical intercalation of lithium into multiwall carbon nanotubes 1999) (Gao, et al. 1999),
donde las condiciones de reaccion no se vuelven factibles, si es que en un futuro se quiera extrapolar

dicha reaccién.

Por tal motivo, se busco informacion acerca de una funcionalizacioén de injerto de litio en la
superficie de los nanotubos de carbono, donde los resultados fueron pocos. Ejemplo de ello ha sido
publicado por diferentes autores (Gong, et al. 2014) (Garcia-Gallastegui, et al. 2008) (Syrgiannis, et
al. 2008) (Gebhardt, et al. 2010), donde practicamente las reacciones llevadas a cabo por estos

grupos de investigacion, consiste en la generacion de enlaces covalentes por adicion nucleofilica de
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polimeros y de ahi interactuar con el Li, sin embargo, muchos de ellos conllevan pasos

intermediarios que desfavorecen a ser candidatos a una mayor produccion.

Una alternativa que se propone en esta investigacion, es basandonos en el documento
publicado por Jennifer R. Jaunsen (Jaunsen 1989), en donde menciona que el LiOH es usado como
el principal absorbente quimico de CO; para ser usado como lavador de aeronaves, defendiendo la
las reacciones presentes en la Fig 5.08, donde se presenta al LiOH reaccionando directamente con el

CO, y posteriormente, la reaccion del LIOH*H,O con el CO»:

0 H
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Fig. 5.08. Mecanismo de reaccion entre el LiIOH con el CO2, en la reaccion superior es de forma directa y la de abajo
se muestra el hidroxido de litio monohidratado, como es comunmente sintetizado.

En dicho documento, se aporta que el LiOH debe estar hidratado para obtener una mejor
reaccion al obtener el bicarbonato de Li, recomendacion que ya habia sido comprobado 10 afos
atras por T.C. Wang y J.L. Bricker (Wang y Bricker 1979). Diferentes autores también han
sustentado esto como John C. Edwards (Edwards 1987) y Daniel A. Boryta (Boryta y Maas 1971).

Cabe mencionar que el nanotubo de carbono no tiene bioxido de carbono en su superficie, la
adicion de LiOH a los nanotubos de carbono es a través de la atraccion electrostatica que hay entre
los carbonilos (C=0) con el litio electropositivo del hidréxido de litio, generando enlaces idnicos

entre el oxigeno y el litio, tal y como se mostro6 en la figura anterior.
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formando asi el carbonato de litio Li,CO3, donde de acuerdo a su estructura, el litio al romper el
doble enlace de uno de los oxigenos del bidéxido de carbono, se genera dos moléculas de monoxido
de litio, saturando asi al atomo del carbono, formando el carbonato de litio. Por tal motivo, al haber
carboxilos en la superficie del nanotubo de carbono oxidado (De a cuerdo a los andlisis de XPS),

donde se rompe el enlace © del carboxilo (R-C=0) para generar ahi un monoéxido de litio, por lo que

Podemos observar que dos moléculas de LiOH rompen uno de los enlaces m del CO,,

se propone un mecanismo de reacciéon como se presenta en la Fig. 5.09.

o

Fig. 5.09. Propuesta de mecanismo de reaccion entre el LiOH con la superficie de los nanotubos de carbono oxidados.

en dicha investigacion, en base a la metodologia planteada, la cudl es una manera sencilla y 6ptima

La teoria propuesta para este mecanismo de reaccion, se probara en los resultados obtenidos

para injertar e intercalar el Li en los MWNTs.

Experimentos adicionales.

Adicionalmente se llevd a cabo al adsorcion del Li en las paredes de los nanotubos de
carbono por digestor de microondas (MWLIMO), con la misma metodologia que se uso en la

oxidacion de los nanotubos de carbono con peroxido de hidroégeno, so6lo que ahora con el

fundamento de R. Jaunsen (Jaunsen 1989).

Un experimento similar a la esterificacion entre el grupo carboxilo de los nanotubos de

carbono con el hidroxilo del 1,3-diazido-2-isopropanol se hizo con el hidroxilo del LiOH,
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promoviendo una mayor interaccion entre los grupos carboxilos de los nanotubos de carbono,
tratando de obtener una mayor cantidad de Li en la superficie de los nanotubos de carbono (MLiD).

La propuesta de reaccion se plantea en la Fig. 5.10.

0 H 7
, DCC L
| + ofon o] --z-2Z- > e lht
!‘ /L OH LiO ) mF PAAA/\AA/ OLi
o OH
0 V'
:/ N/ V V \/ \/ _\5;5;/0
C AYAVAVAYA
‘Z()o \\ ‘ZOO
\ o \ J\/VV\/\,_—O
0 0
- WYYW™

Fig. 5.10. Esterificacion del LiOH en la superficie oxidada de los nanotubos de carbono, orientando la adsorcion del
litio en los grupos carboxilos de los nanotubos de carbono.

En base a la metodologia de esterificacion de los nanotubos de carbono con el 1,3-diazido-2-
isopropanol (2N30OH), con el fin de generar mas grupos —COOH en grupos —OH presentes de los
nanotubos de carbono, se injerto 4&cido maldnico en los grupos —OH de los MWO30
(MWO30COOH) y asi obtener una mayor cantidad de —COOH. Con ello, se hicieron dos
experimentos adicionales, los cuales consistieron en injertar mayor cantidad de 2N3OH
(MWO30DCOOH) e LiOH (MLiDCOOH), presentando resultados espectroscOpicos y termo

gravimétricos de ellos. En la Fig. 5.11 se detalla la idea planteada.
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Fig. 5.11. Doble esterificacion de injerto en las paredes oxidadas de los nanotubos de carbono, donde al injertar dcido
malonico, se produce doble esterificacion de LiOH y 1,3-diazido-2-isopropanol.

5.2. Experimental.

Metodologias: Experimentos previos al injertar azida en los MWNTs.

Los nanotubos de carbono de multipared usados en todas estas pruebas, son basicamente los
nanotubos crudos (MW) y los que fueron oxidados por reflujo con la mezcla de 4cidos fuertes por 3
h (MWO30) y 24 h (MW240), de ahi, de acuerdo al tratamiento que se dio y en base al articulo en

que se fundamento, se describe lo siguiente:
De Devadoss, et. al. (Devadoss y Chidsey 2007):

MWO30IN2H: Con 50 mg de MWO?30, 20 mg de NaNj3, 0.1 ml de IC1 0.1 M y 20 ml de CH;CN;
Primero se dispersa la NaN; en CH3CN a -10° C por 10 m, posteriormente se agrega
el ICI a la misma temperatura para obtener el IN; (Solucidon de color amarillo claro),
posteriormente se agregan los MWO30 y se sénica (60 sonic min™") por 2 min a 25°

C, posteriormente se deja reaccionar por agitacidon mecanica a temperatura ambiente
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para finalmente ser lavados con 300 ml de agua destilada y secar a vacio por 3 h

para ser embazados y almacenados.

MWO30IN68H: De lo descrito anteriormente, el tiempo de reaccion entre la IN; con los MWO30

por agitacion mecénica a temperatura ambiente fue de 68 h.

MWINI10S3H: De lo descrito inicialmente, la cantidad de NaN3 fue de 40 mg y 0.3 ml IC1 0.1 M,
ademas del tiempo de reaccion entre la IN5 al agregar los MWO30, donde se sonica

10 min y se deja en agitacion mecanica a temperatura ambiente por 3 h.

MWQO30IN3/4H: De lo descrito en MWIN10S3H, el tiempo de reaccion entre la IN; con los
MWO30 fue s6lo cuando se sonica por 45 min sin tener tiempo de reaccion

mecanica.

MWO30IN2S: Con el mismo procedimiento para obtener la IN3, cambiando las cantidades de NaNj3
(81.2 mg), IC1 0.1 M (0.6 ml) y CH3CN (40 ml), donde sélo se sonica por 2 h al

reaccionar con los MWQO30.

De Kamble, et. al. (Kamble, et al. 2012):

MWN: 50 mg de MW, 80.5 mg de NalOy, 72.7 mg de NaN3 y 20 ml (4:1) de sulféxido de dimetilo
(DMSO) — 4cido acético (AcOH), fueron los reactivos que se usaron en esta muestra. Se
inicia la reaccion afadiendo la NaN3 y el NalOj4 en la solucion de DMSO-AcOH por 10 min
a temperatura ambiente, posteriormente se introducen los MW y por reflujo se deja
reaccionando a 90° C por 2 h y finalmente son lavados con 300 ml de agua destilada y

secados a vacio por 3 h para ser embazados y almacenados.

MWO30N: Las mismas condiciones y pesos que MWN, solo que en vez de usar nanotubos de
carbono crudos, se usaron los oxidados MWO30. De esta muestra en particular, se

repitieron los experimentos para observar su reproducibilidad, debido a los resultados
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obtenidos en el andlisis experimental. Las muestras a estas condiciones se designaron

como MWO30N1, MWO30N2 y MWO30N3.

MW240N1: Las mismas condiciones y pesos que MWN, sélo que en vez de usar nanotubos de

carbono crudos, se usaron los oxidados MW240.

MW240N2: Las mismas condiciones que MW240N1, variando Gnicamente las concentraciones de

NalO4 y NaNj3 con 16.10 mg y 14.54 mg respectivamente.

MWO30N5S3H: Las mismas cantidades de reactivos que MWN, utilizando MWO30 en vez de

MW. Las condiciones realizadas en este proceso varia un poco con respecto a lo
ya planteado anteriormente. Aqui inicialmente se hace reaccion el NalO4 con la
NaN; en la mezcla de DMSO-AcOH por refluyjo a 60° C por 10 min,
posteriormente se adicionan los MWO30 y se soénica por 5 min a temperatura
ambiente para dispersar homogéneamente los nanotubos de carbono oxidados, se
lleva a reflujo a 120° C por 3 h. Finalmente son lavados con 300 ml de agua
destilada para su posterior embazado y almacenamiento, donde fueron secados a

vacio por 3 h.

MWO30N30S2H: Con 16.10 mg de NalO4 y 14.54 mg de NaNj en los 20 ml de 4:1 de DMSO-

AcOH, se inicia el reflujo a 60° C por 10 min, posteriormente se adicionan los 50
mg de MWO30 y se sonica por 30 min a temperatura ambiente para dispersar
homogéneamente los nanotubos de carbono oxidados, finalmente se lleva a
reflujo a 100° C por 2 h. Fueron lavados con 300 ml de agua destilada para su

embazado y almacenamiento, donde fueron secados a vacio por 3 h.

MWNI2030S2H: Con 16.10 mg de NalOy, 14.54 mg de NaN; y 50 mg de MW en los 20 ml de 4:1

de DMSO-AcOH, se sonica a temperatura ambiente por 30 min y se deja con

agitacion mecénica a la misma temperatura por 120 h, posteriormente se lleva a
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reflujo a 100° C por 2h. Finalmente fueron lavados con 300 ml de agua destilada

para su embazado y almacenamiento, donde fueron secados a vacio por 3 h.

MWO30N24: Con 16.10 mg de NalOj, 14.54 mg de NaN3 y 50 mg de MWO30 en los 20 ml de 4:1
de DMSO-AcOH, se agita mecénicamente a temperatura ambiente por 24 h.
Finalmente fueron lavados con 300 ml de agua destilada para su embazado y

almacenamiento, donde fueron secados a vacio por 3 h.

MW240N24: Exactamente el mismo procedimiento que el experimento MWO30N24, s6lo que con
los nanotubos oxidados MW240.

Las mejores condiciones de Kamble, et. al. (Kamble, et al. 2012) y Devadoss, et. al. (Devadoss y

Chidsey 2007):

MWO302N: Las mismas condiciones de MWO3O0N, con la diferencia de una mayor solvatacion, es
decir, incrementando el volumen de reaccién aumentando a 40 ml la mezcla 4:1 de

sulfoxido de dimetilo (DMSO) — acido acético (AcOH).

MWQO30IN2S: Con el mismo principio de la muestra anterior, se usaron las mismas condiciones de
MWO30IN3/4H, incrementando a 40 ml la mezcla 4:1 de sulfoxido de dimetilo
(DMSO) — 4cido acético (AcOH).

Metodologia: 1,3-diazido,2-isopropanol (2N30OH).

2N30H: 2 mL de Epiclorhidrina (25.6 mmol) se mezclan en 45 ml (2:1) de CH3CN-H,O. Después
se agregan 4 g de NaNj (61.5 mmol). La mezcla se lleva a reflujo a 65° C por 24 h. Al
finalizar el tiempo de reacciébn se destila bajo vacio para eliminar el acetonitrilo.
Posteriormente para obtener el producto, la solucion se extrae 2 veces con 15 ml de
diclorometano. Las fases orgénicas se juntan y se agrupan. Se agrega un poco de NaySOy

anhidro para extraer cualquier cantidad de agua, se filtra con un poco de algodon para
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retener al sulfato de sodio hidratado. Se vuelve a destilar bajo vacio para eliminar el
diclorometano. Finalmente el producto obtenido, liquido ligeramente amarillo. Se almacena
en frasco dmbar para evitar su descomposicion. Al pesar 1 ml del producto, se logrd

obtener su densidad, con 1.23 g cm™.

Metodologia: Esterificacion.

MOND: Se mezclan 0.62 ml (0.75 g) de 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30OH), 0.25 g de nanotubos
de carbono oxidados (MWO30) y 25 mg de N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) en 20 ml
de Tetrahidrofurano anhidro (THF) en un medio libre de humedad con gas nitrégeno a
reflujo por 65° C en 18 h. Finalmente fueron lavados con 300 ml de agua destilada y

secados a vacio por 3 h, para su embazado y almacenamiento.

MONDD: Al igual que la anterior reaccion MOND, so6lo que aqui se uso el catalizados 4-

dimetilaminopiridina (DMAP) para comparar resultados.

Metodologia: Clic quimico en MWNTs.

CMWN3: Con 0.1 ml de fenilacetileno (0.9 mmol), 5 mg de Cul, 92.6 mg de MOND, 1 ml de
NaOH 0.5 N y 4 ml de etanol (EtOH), fue lo usado en esta reaccion. Primeramente en 2
ml de EtOH se mezclo el Cul con el PS hasta homogenizar, para posteriormente afiadir los
MOND vy el NaOH junto con los otros 2 ml de EtOH, donde se deja agitando en un
recipiente &mbar por 24 h a temperatura ambiente. Finalmente se lavo con 300 ml de agua

destilada y secados a vacio por 3 h para su embazado y almacenamiento.

CMWN3H3: Con la misma metodologia que CMWN3, s6lo que el alquino utilizado fue
propargilamina en vez de fenilacetileno, con la misma concentracion de 0.9 mmol

(0.058ml).
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Metodologia: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

Serie RxLiy por reflujo y al sonicar:

RILi: Se mezclaron 25 ml de LiOH 0.01 mol y 40 mg de MWO30 a 75° C por 2h.

R2Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 0.01 mol con 40 mg de MWO30 a 75° C por 2h.

R3Li: Se mezclaron 25 ml de LiOH 0.01 mol y 40 mg de MWO30 y se llevo a sonicacion por 2h.

R4Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 0.01 mol con 40 mg de MWO30 y se llevd a
sonicacion por 2h.

R5Li: Se mezclaron 25 ml de LiOH 0.1 mol y 40 mg de MWO30 a 75° C por 2h.

R6Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 0.1 mol con 40 mg de MWO30 a 75° C por 2h.

R7Li: Se mezclaron 25 ml de LiOH 0.1 mol y 40 mg de MWO?30 y se llevo a sonicacion por 2h.

R8Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 0.1 mol con 40 mg de MWO?30 y se llevd a sonicacion
por 2h.

RILi: Se mezclaron 25 ml de LiOH 1 mol y 40 mg de MWO30 a 75° C por 2h.

RI10Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 1 mol con 40 mg de MWQO30 a 75° C por 2h.

RI11Li: Se mezclaron 25 ml de LiOH 1 mol y 40 mg de MWO30 y se llevé a sonicacion por 2h.

RI2Li: Se mezclaron 25 ml de NaOH y LiCl a 1 mol con 40 mg de MWO30 y se llevo a sonicacion
por 2h.

Toda la serie se lavo con 300 ml de agua destilada y secados a vacio por 3 h para su
embazado y almacenamiento. En la tabla 5.1 se describe claramente la metodologia planteada en la

serie RxLiy del hidroxido de litio en las paredes oxidadas de los nanotubos de carbono.

Tabla 5.1. Disefio de experimentos de la serie RxLiy de LiOH en las paredes oxidadas de los nanotubos de carbono de

multipared.
Proceso Concentracion 0.01 mol 0.1 mol 1 mol Reactivos
Reflujo RILi R5Li RILi LiOH
75°C R2Li R6Li R10Li NaOH + LiCl
Sonicado R3Li R7Li R11Li LiOH
Temp. Amb. R4Li RS8Li R12Li NaOH + LiCl
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Metodologia: Experimentos adicionales en MWNTs.

MWLIMO: 4 ml de la solucion similar a la metodologia planteada como R1Li de LiOH (0.01 mol)
se afiadieron 6.4 mg de MWO30, se llevo a sonicaciéon por 5 min hasta homogenizar
para posteriormente ser llevados al digestor de microondas (MD) por 6 m a 80° C con
una potencia maxima de 400 W. Finalmente se lavd con 100 ml de agua destilada y

fueron secados a vacio por 3 h para su embazado y almacenamiento.

MWO30COOH: 1.5 g de 4cido malonico, 0.5 g de MWO30 y 0.025 g de DCC se mezclaron en 20

ml de THF anhidro en un medio inerte con gas nitrégeno a reflujo por 24 h a 55°
C. Finalmente se lavé con 300 ml de agua destilada y fueron secados a vacio por 3

h para su embazado y almacenamiento.

MWO30DCOOH: 0.25 g de MWO30COOH, 0.75 g (0.61 ml) de 2N3OH y 0.025 g de DCC se

mezclaron en 20 ml de THF anhidro en un medio inerte con gas nitrégeno a
reflujo por 24 h a 55° C. Finalmente se lavo con 300 ml de agua destilada y

fueron secados a vacio por 3 h para su embazado y almacenamiento.

MLiD: Se mezclan 0.75 g de LIOH, 0.25 g de nanotubos de carbono oxidados (MWO30) y 25 mg
de N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) en 20 ml de Tetrahidrofurano anhidro (THF) en un
medio libre de humedad con gas nitrogeno a reflujo por 65° C en 18 h. Finalmente fueron
lavados con 300 ml de agua destilada y secados a vacio por 3 h, para su embazado y

almacenamiento.

MLiDCOOH: 0.25 g de MWO30COOH, 0.75 g de LiOH y 0.025 g de DCC se mezclaron en 20 ml
de THF anhidro en un medio inerte con gas nitrogeno a reflujo por 24 h a 55° C.
Finalmente se lavo con 300 ml de agua destilada y fueron secados a vacio por 3 h

para su embazado y almacenamiento.
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5.3. Analisis de resultados: Injerto de azida en los nanotubos de carbono.

Primeramente se describiran los resultados obtenidos en la experimentacion previa al injertar
la azida en los nanotubos de carbono para posteriormente describir los resultados del injerto del 1,3-
diazido-isopropanol en los los nanotubos de carbono oxidados (MWQO30), posteriormente se hablara

de los resultados obtenidos en el clic quimico con los alquilos de fenilacetileno y propargilamina.

5.3.1. Experimentos previos al injertar azida en los MWNTs.

Espectroscopia por infrarrojo (FTIR).

Independientemente de los picos caracteristicos de los nanotubos de carbono, que describen
los modos normales de vibracion a los ~1580 cm™ para Ey, y ~800 cm™ para A,y de los nanotubos
de carbono de multipared, confirmado por diferentes autores (Belin, T. y Epron, F. 2005)
(Kuhlmann, U., et al. 1998) (Agqel, et al. 2012) (McCreery 2008) (Belin y Epron 2005), aqui se
busca la sefal que indique la presencia de azida en los nanotubos de carbono. Dicha sefial se
encuentra reportada cominmente como una banda muy fuerte que representa el estiramiento anti
simétrico v;(N3) entre la frecuencia de 2000-2100 cm™ (Shaabani, et al. 2013) (Basak, et al. 2008)
(Khalaji, Amirnasr y Triki 2009) (Igbal, et al. 1971) (Rodil, et al. 2002) (Rapheal, Manoj y Kurup
2007) (Bogumil 1994), sin embargo, se reporta que los modos internos del ion azida se presenta en
otras dos frecuencias, como el modo en flexion entre la region v,(N3) 660-600 cm™ y el estiramiento
simétrico entre v3(N3) 1360-1300 cm™ (Igbal, et al. 1971). Ademas, se tiene en cuenta otras
vibraciones que pueden suponer la presencia de nitrégeno sin la presencia de la molécula de la
azida, como v(NH,) entre 3415-3375 cm™ (Shaabani, et al. 2013) (Rapheal, Manoj y Kurup 2007),
w(NH) entre 3162-3134 cm™ (Rapheal, Manoj y Kurup 2007) (Shaabani, et al. 2013), v(C=N) a
1625-1602 cm™ (Shaabani, et al. 2013) (Rapheal, Manoj y Kurup 2007) (Khalaji, Amirnasr y Triki
2009) (Basak, et al. 2008), w(N=C) entre 1555-1541 cm™ (Rapheal, Manoj y Kurup 2007)
(Shaabani, et al. 2013). ¥(N-N) entre 1165-1132 c¢cm™ (Shaabani, et al. 2013) (Rapheal, Manoj y
Kurup 2007) y vibraciones de estiramiento v(C-H) entre 3000-2900 cm™ (Khalaji, Amirnasr y Triki
2009)
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Fig. 5.12. FTIR: Espectros de los experimentos previos al injertar azida en los nanotubos de carbono, simulando un
procedimiento ya reportado por Devadoss, et. al. (Devadoss y Chidsey 2007)

Para los experimentos realizados por el proceso similar a lo publicado por Devados (Fig.
5.12), podemos notar que de acuerdo a lo que hemos comentado anteriormente, encontramos
invisibles las tres bandas caracteristicas de la azida, donde la representacion del estiramiento anti
simétrico v;(N3) entre la frecuencia de 2000-2100 cm™ que es la banda mas citada por los autores
mencionados anteriormente, no se encuentra presente en ninguno de los espectro, mucho menos las
otras vibraciones simétricas y de flexion a va(N3) 660-600 cm™ y v3(N3) 1360-1300 cm™
respectivamente, sin embargo, al parecer se forman otras formas de interaccion entre el nitrégeno y
los nanotubos de carbono como aminas primarias v(NH,) entre 3415-3375 cm™, secundarias v(NH)
entre 3162-3134 cm™ y en las muestras MWO30IN2S, MWO30IN3/4H y MWIN10S3H vibraciones
v(N=C) entre 1555-1541 cm™ y v(C=N) a 1625-1602 cm".
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Fig. 5.13. FTIR: Primera serie de espectros de experimentos previos al injertar azida en los nanotubos de carbono,
simulando un procedimiento ya reportado por Kamble, et. al. (Kamble, et al. 2012).

En el caso de la primera y la segunda serie de los experimentos, reproduciendo a lo
publicado por Kemble (Fig. 5.13 y Fig. 5.14), observamos que al igual que los experimentos
anteriores, no encontramos vibraciones v;(N3) entre la frecuencia de 2000-2100 cm™, vo(N3) 660-
600 cm™ y v3(N3) 1360-1300 cm™, pero si encontramos aminas v(NH,) entre 3415-3375 cm™ y
v(NH) entre 3162-3134 cm™.
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Fig. 5.14. FTIR: Segunda serie de espectros de experimentos previos al injertar azida en los nanotubos de carbono,
simulando un procedimiento ya reportado por Kamble, et. al. (Kamble, et al. 2012).

Anadlisis Elemental por combustion (AEC).

Esta metodologia ha sido aplicada en varias publicaciones para referir el porcentaje atobmico
de nitrégeno, atomo del cual esta compuesto la azida (Gazulla, et al. 2013) (Liebert, Hinsch y
Heinze 2006) (Wu, et al. 2013) (Maria Kulandai Raja Balan, et al. 2013) (Zhang, et al. 2013). Con
un control de calidad, la sulfanilamida fue usada como estandar, donde los resultados
experimentales fueron N = 16.24%, C = 41.79%, H = 4.64% y S = 18.64%, con los valores tedricos
de N = 16.25%, C = 41.81%, H = 4.65% y S = 18.62%, comprobando asi la confiabilidad del
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equipo. Los porcentajes de nitrogeno de cada una de las muestras se encuentran representados en la

Fig. 5.15.

1.44 A H [0 /0]“ T T T T rrTrTrTrra
4 |
1.08 |- . A -
o / “ ‘ / | g
X o072 \ AN A .
') \ ) / \ \| / 1\
0.36 |- + A ]
I ol
Fo Yo7 S SN N N T T T T T T |
— ()
918 _... _CI/‘?]‘;. oo |
. ol \ . * \| _o—*® ... ,.._ /
864l ¥ f 4 .
S o | e
O 810 \ |/ -
.
756 -
IS N S SN N U N U NN U U U S N N N N
243 *— N [%] . -
182 | I -
Z 081 | ‘f \ -
- L2 .__._. 'Iy . -~—..,. " eaw ..
000 |- . -
| I I U N NN N N N SN N SN SN SN NN S S N N
f [} A‘ L l‘ O O T O T A
A AD N D W U B D 10,
é"%"fo“’n,\&g\'&@ RSOSSNy
N \v\.@\\k \Y\ O’bo'bo’bq?q/b ‘{3 er "‘)Q be @O’b\§
SR SRR RS
@?‘\‘\o‘x\ﬁ\\‘@ SHHEW \féoo"be\@ S
Muestra

Fig. 5.15. Andlisis elemental por combustion de los experimentos realizados por ambas metodologias de insercion de
azida en los nanotubos de carbono.

Al observar la Fig. 5.15, podemos observar que el porcentaje de nitrégeno es muy poco, no
rebasando ni las seis décimas porcentuales, a excepcion de la muestra MWO30N1, que alcanza
arriba de los 2.43% de muestra, pero que al reproducir el analisis, observamos que entra en el
promedio que las demds muestras, ademas que es claro la ausencia de la azida, de acuerdo a los
resultados obtenidos en la espectroscopia infrarroja. Es interesante mencionar como el porcentaje de
hidrégeno en todas las muestras aumentan conformen se funcionalizan los nanotubos de carbono,

originando defectos en su superficie.
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Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta espectroscopia es clave para determinar la presencia del nitrégeno en las muestras, que
aunque es cierto que el porcentaje es muy poco, de acuerdo a analisis elemental por combustion,
XPS es una técnica ya probada para su determinacion, de acuerdo a varios autores en el tema (Boyd,
et al. 1989) (Wang, Guo, et al. 2007) (Prakash, et al. 2007). El banda atémica de nitrégeno se
encuentra graficada entre los 406 y 396 eV ( = 400 eV), mientras que la del carbono (=284 eV) y
oxigeno ( = 533 eV) se encuentran entre 294-281 eV y 537-528 eV respectivamente (Estévez-
Martinez, et al. 2013). Ver Fig. 5.16.
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Fig. 5.16. XPS: Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X de los intentos previos en el injerto de azida en los
nanotubos de carbono.

Podemos observar que al graficar la banda del nitrégeno, su intensidad es basicamente nula,

debido a las décimas porcentuales de ese elemento que hay en las muestras, sin embargo, en la
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MWO30NT1 se observa un ligero incremento, pero es confundible con la del ruido. Es importante
sefalar la disminucién del oxigeno en muchas de las muestras, principalmente en los experimento en

los que se utilizaron nanotubos de carbono oxidados por 3 h.

Andlisis de TEM y Raman ya no fue necesario, debido a que el objetivo principal que era el
de injertar azida en los nanotubos de carbono no fue realizado, sin embargo hay otros grupos
funcionales como derivados de aminas (comprobado por FTIR) que pudiese ser aprovechado para

otras lineas de investigar, sin embargo, no es de gran interés en esta investigacion.

Por todos estos resultados, fue que se planted una nueva estrategia en el injerto de la azida en
los nanotubos de carbono, la cudl se logr6 con la sintesis del 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30OH) a

partir de la epiclohidrina y azida de sodio.

5.3.2. “Quimica Clic” en nanotubos de carbono de multipared.

Como se describié en un principio, los tres pasos en la Quimica clic en los nanotubos de
carbono son la sintesis del 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N3OH), posteriormente su injerto por
esterificacion en los nanotubos de carbono oxidados y finalmente el clic con algtn alquino. Por tal
motivo, dependiendo de la caracterizacion (FTIR, Raman, TEM, etc...) se describiran cada uno de

los experimentos realizado, teniendo inicialmente la caracterizacion por espectroscopia infrarroja.

FFTIR en “Quimica Clic” de los nanotubos de carbono de multipared.

Acerca de la sintesis del 2N3OH de la tesis de Jaime Gonzéalez Arratia (Gonzalez-Arratia
2010) y otras fuentes (Katritzky, et al. 2006) (Flanagan y Wilson 1984), se muestran los resultados
obtenidos por FTIR, presentado en la Fig. 5.17. Podemos observar que de acuerdo a los autores ya
citados anteriormente y con fundamento también en diferentes manuales para espectroscopia de
infrarrojo (Tolstoy, Chernyshova y Skryshevsky 2003) (Henini y Razeghi 2002) (Stuart 2004)
(Chalmers y Griffiths 2002), se describen los siguientes resultados:
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Fig. 5.17. FTIR: Espectro IR de 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H)

Podemos observar que de acuerdo a la estructura planteada, encontramos las bandas que
caracterizan a la azida con vi(N3) 2090 cm™, v,(N3) 645 cm™ y v3(N3) 1270 em™. Por otro lado, se
encuentran las vibraciones que caracterizan a los carbonos que conforman a la estructura vs(CHy)
2867 cm™, vy(CHa) 2930 cm™ y vs(CH) 1444 cm’. Finalmente encontramos la banda amplia que

caracteriza al isopropanol a con v((R-OH) 3700-3100 cm™.

Al seguir el proceso, al injertar el 2N3OH en los nanotubos de carbono oxidados, en el
proceso de esterificacion es posible omitir el catalizador dimetilaminopiridina (DMAP), por tal
motivo, MOND y MONDD difieren de uno del otro en el uso del DMAP y asi aumentar su
factibilidad, por lo que MOND no se utilizo dicho reactivo. Por espectroscopia FTIR (Fig. 5.18),

podemos observar que no hay mucha diferencia entre estos dos experimentos.
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Fig. 5.17. FTIR: Espectroscopia por infrarrojo de MOND y MONDD, ambos con 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H)
injertados en nanotubos de carbono por esterificacion.

En la Fig. 5.17 podemos observar que se encuentran presentes los picos caracteristicos del
1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H), debido a las bandas v(CH,) 2853 cm™, v,(CH,) 2917 cm™ y
la principal v¢(N3) de la azida a 2094 cm™, sin embargo, las otras dos bandas caracteristicas de la
azida se ven solapadas por los picos de los nanotubos oxidados, que en el rango de 1750-1550 cm™
se asignan a los grupos C=0O en diferentes ambientes (acido carboxilico, cetona/quinona) y anillos
aromaticos C=C, mientras que en un rango de 1300-950 cm™ demuestra la presencia de enlaces C—
O en varios ambientes quimicos (Lehman, J.H., et al. 2011). Finalmente, la banda v4(R-OH) se

mantiene en el rango de entre 3700 y 3100 cm™ como en el 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H).

Como se menciond en la parte introductoria de este capitulo, se agregaron experimentos con
la finalidad de aprovechar mas la superficie de los nanotubos de carbono oxidados con el injerto de
acido maldnico por esterificacion para aprovechar los grupos hidroxilos ahi presentes y obtener

después de ese injerto, mayor cantidad de grupos hidroxilos (MWO30COOH) para poder unir més




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo V

2N30OH, similar al experimento MOND (Sin 4-dimetilaminopiridina) para obtener la muestra

MWO30DCOOH. En la Fig. 5.18 se muestra el FTIR comparativo de estos experimentos.
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Fig. 5.18. FTIR: Espectroscopia por infrarrojo de los nanotubos de carbono crudos (MW), oxidados (MWO30), el
injerto original de azida (MOND) y los propuestos con dacido malonico (MWO30COOH) y estos con 1,3-Diazido-2-
isopropanol (MO30DCOOH)..

En esta imagen podemos observar de color azul y rojo las muestras MWO30COOH vy
MWO30DCOOH, donde es importante sefialar el éxito obtenido al injertar el acido maldnico
(MWO30COOH) por esterificacion en los nanotubos de carbono previamente purificados
(MWO30), donde podemos observar un brazo a 1726 cm™ de v(C=0) presente en grupos
carboxilicos (COOH) (Chalmers y Griffiths 2002) que es solapada por una serie de bandas en el
rango de 1750-1550 cm™, que igualmente son asignadas los grupos C=0O (En esta muestra, se
compara la diferencia de intensidad que la oxidacion normal MWO30) en diferentes ambientes
(acido carboxilico, cetona/quinona) y anillos aromaticos C=C, mientras que en un rango de 1300-
950 cm™, se sigue conservando la presencia de enlaces C—O en varios ambientes quimicos (Lehman,
J.H., et al. 2011). Sin embargo, es importante mencionar que en esta misma muestra es posible
observar un gran ensanchamiento de la banda de los v{(R-OH), abarcando entre desde 3700-2700
cm™, incorporando a la vez los picos v{(CH.) a 2850 cm™ y v4(CH.) 2920 cm™, esto debido a la

absorcion de los hidroxilos del 4cido malénico incorporados a los nanotubos de carbono que se
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manifiesta en ese rango del espectro (Braban y Abbatt 2004) (Groéf, et al. 2009) (Belhekar y Jose
1976).

Considerando a MWO30COOH como a los nanotubos oxidados originalmente como
MWO30, ahora se observa su espectro IR al injertarle la azida por esterificacion (MWO30DCOOH),
analogo a MOND. En la misma Fig. 5.18 se encuentra graficado dicha muestra, comparandose con
MOND, su andlogo, junto también con MW, MWO30 y MWO30COOH. Se puede observar
claramente, que ademas de los picos caracteristicos de MWO30COOH, peculiarmente se encuentran
también los de los nanotubos de carbono y del acido maldnico, sin embargo, comparandose con su
analogo, el MOND, observamos la banda representativa de la azida (N3), a los 2115 cm™, un poco
desplazado hacia el infrarrojo cercano con respecto a MOND que es de 2094 cm™ debido a la

resonancia de la molécula (Klapdtke, Deakyne y Liebman 2011) (Stuart 2004).

Después de haber tenido con éxito el injerto de la azida en los nanotubos de carbono, se
reporta la espectroscopia por infrarrojo del clic quimico con propargilamina (CMWN3H3) y

fenilacetileno (CMWN3), graficados en la Fig. 5.19.
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Fig. 5.19. FTIR: Espectroscopia infrarroja del clic quimico de los nanotubos de carbono los alquinos de
propargilamina (CMWN3H3) y fenilacetileno (CMWN3), comparando con la reaccion predecesora de MOND.
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Al recordar que el Clic Quimico genera triazoles, ciclicos de nitrogenos que hacen
literalmente un clic con la Propargilamina (CMWN3H3) y el fenilacetileno (CMWN3). En el caso
de la propargilamina (CMWN3H3), la amina primaria se manifiesta en el espectro, donde la banda
N-H, que se extienden a los 3300 cm’, se encuentra afiliada a dos bandas, la primera, donde se
implica al NH, tijera a 1630 cm™, y NH, por torsion a 720 cm™ (Chalmers y Griffiths 2002)
(Hamada, et al. 1984) (Srivastava, Anu Prathap y Kore 2011) (Andrews, Fraser y Pate 1994).
Posteriormente, el grupo fenilo del fenilacetileno presenta diferentes picos que caracteriza al anillo,
a 1628, 1430, 750 y 685 cm™ (Chalmers y Griffiths 2002) (Ishibashi, Okamoto y Hamaguchi 2000)
(Wang, et al. 2006) (Emmert, et al. 2003). Hablando mas especificamente del Clic Quimico, este se
puede confirmar por infrarrojo, al generarse la banda a 1650 cm™, que aunado a las vibraciones
1075 y 1035 cm™ presentes en ambas muestras, se debe a la vibraciones exociclicas del triazol y por
consiguiente, al formarse el triazol desaparece la banda de la azida (%2100 cm™) (Rana, et al. 2011)

(Zhang, et al. 2009) (Voggu, et al. 2007) (Liebert, Hinsch y Heinze 2006).

Raman en “Quimica Clic” de los nanotubos de carbono de multipared.

Tabla 5.02. Raman: Valores adimensionales de las areas D, G, G’ y los valores al relacionar G’/G, G’/D y D/G de las
diferentes muestras involucradas en el Clic Quimico de los nanotubos de carbono.

Muestra D G G' G'/G | G'/D| D/G | Prza | G/D
MW 72,068 79,955 81,314 1.02 | 1.13 | 090 | 1.02 | 1.11
MONDD 87,043 123,092 125,188 1.02 | 144 | 0.71 | 1.05 | 141
MOND 91,522 150,383 87,009 0.58 | 095 | 0.61 | 0.71 | 1.64
MWO30COOH 107,057 117,353 84,294 0.72 | 0.79 | 091 | 0.81 | 1.10
MWO30DCOOH 103,247 123,279 83,787 0.68 | 0.81 | 0.84 | 0.78 | 1.19
CMWNS3 57,373 83,518 46,338 0.55 | 0.81 | 0.69 | 0.68 | 1.46
CMWN3H3 144,659 | 195,188 | 123,017 | 0.63 | 0.85 | 0.74 | 0.74 | 1.35

Al observar los valores adimensionales de las areas de los picos G’, G y D, presentes en la
Tabla 5.02, observamos variacion de cada una de las muestras con respecto al nanotubo crudo MW,
especialmente los valores de los picos G y D, debido a que, como se mencion6 en el capitulo
anterior, corresponde a la alta orientacion grafitica de los nanotubos de carbono mediante la

hibridacion sp’ y a los defectos en las paredes externas de los nanotubos de carbono, hexagonos y
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heptagonos por hibridacion sp’ (curvaturas en los nanotubos de carbono) presentes respectivamente
en los nanotubos de carbono, mientras que G’ es un indicador especifico de pureza debido a la
presencia de nano-carbonos (fases desordenadas), razon por la cual se relaciona esta banda con las
otras dos (G’/G, G’/D y D/G) y obtener un promedio de estos valores para obtener la pureza de los
nanotubos de carbono (Prza), donde mientras mas alto es ese valor, menor cantidad de impurezas
habra en la muestra (DiLeo, R.A., Landi, B.J. y Raffaelle, R.P. 2007) (Estévez-Martinez, et al.
2013). Los espectros pueden ser apreciados en la Fig. 5.20, mientras que su andlisis son graficados

en la Fig. 5.21, los cuales se describen a continuacion.
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Fig. 5.20. Raman: Espectros Raman de las muestras involucradas en el Click Quimico de los nanotubos de carbono.

Podemos observar en la Fig. 5.21 que al relacionar G’ con las bandas D y G y obtener asi su
pureza (Prza), observamos que sus valores son menores con respecto al nanotubo crudo MW, con
excepcion al injertar el 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N3OH) con el catalizador 4-
dimetilaminopiridina (MONDD), presentando valores mas altos que el nanotubo crudo,
indicandonos que practicamente hay una purificacion de los nanotubos de carbono y no el injerto del
diazidoisopropanol (impureza). En cuanto al Clic Quimico, es visible su presencia como impureza

en la muestra.
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Fig. 5.21. Raman: Comparativo al relacionar las areas de los espectros Raman de las muestras involucradas en el Clic
Quimico.

AEC: en “Quimica Clic” de los nanotubos de carbono de multipared.

Con un control de calidad, la sulfanilamida como estandar, donde los resultados
experimentales fueron N = 16.23%, C = 41.80%, H =4.65% y S = 18.61%, con los valores tedricos
de N = 16.25%, C = 41.81%, H = 4.65% y S = 18.62%, comprobando asi la confiabilidad del
equipo. Los porcentajes de nitrogeno, asi como de carbono e hidrégeno, se encuentran representados

en la Fig. 5.22.

Hablando sobre las muestra en las que se llevd a cabo el injerto del 2N3OH por
esterificacion en sus diferentes modalidades (MOND, MONDD, MWO30DCOOH), observamos
que hubo éxito en el porcentaje de nitrogeno en las paredes de los nanotubos de carbono. Es
importante mencionar que esta relacion atomica de Nitrogeno con respecto a los demds elemento
(Carbono e hidrégeno) es valida debido a las dimensiones que tienen los nanotubos de carbono, asi
sus diferentes multicapas. En este apartado, es importante mencionar que el Clic Quimico que se
llevo a cabo fue tnicamente con la muestra MOND, debido a que fue en esta misma muestra donde
se obtuvo mayor cantidad de nitrégeno (>8% m m™") que MONDD, MWO30DCOOH, donde esta

ultima, es importante resaltar que hay una disminucion muy considerable de carbono, debido al
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injerto previo que se le hizo de 4cido maldnico en la superficie para aprovechar mas la cantidad de

azida en los nanotubos de carbono.
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Fig. 5.22. Andlisis elemental por combustion del injerto de 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N3OH) por esterificacion a
nanotubos de carbono oxidados MWO30 (MOND y MONDD,).

Centrandonos mas en el Clic Quimico de los nanotubos de carbono, podemos observar como
el porcentaje de nitrogeno disminuye con respecto al haber injertado la azida (MOND), esto debido
a las moléculas agregadas en la muestra, Propargilamina (CMWN3H3) y fenilacetileno (CMWN3),

pero que aun asi, el porcentaje sigue siendo muy positivo.

Debido a todos los injertos hechos en los nanotubos de carbono, en el porcentaje de este
elemento se ve disminuido, caso contrario sucede en los del hidrogeno, que aumenta
significativamente, debido a los defectos generados en su superficie, y los diferentes radicales que se

generan al promover el injerto, todo esto comprobado en la espectroscopia Raman.
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Resonancia magnética nuclear (RMN) de 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H):

Caracterizando por esté medio, encontramos los picos caracteristicos que conforman en la molécula

del 2N30H en "*C y protones 'H, los cuales coinciden con lo publicado en la literatura (Katritzky, et

al. 2006). Se muestra el espectro de "°C en la Fig. 5.23 e 'H en la Fig. 5.24.

Fig. 5.23.

14 0 »” » .

NMR: Espectro de resonancia magnética nuclear °C del 1,3-Diazido-2-isopropanol

(2N30H).

Fig. 5.24. NMR: Espectro de resonancia magnética nuclear 'H del 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30H).
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El espectro NMR del 1,3-Diazido-2-isopropanol (2N30OH) se presenta en 1H NMR (CDCI3)
0 2.169 (br s, 1H), 3.361 (m, 4H), 3.932 (m, 1H); para 13C NMR (CDCI3) 6 53.193 y 68.944.,
conformando asi la estructura C3H6N60O con un peso molecular de 142.12 g mol™, comprobando

asi la estructura dell,3-Diazido-2-isopropanol (2N30OH).

Con esto damos por concluido la caracterizacion en el Clic Quimico de los nanotubos de
carbono con propargilamina y fenilacetileno. La idea en un principio era el de injertar sales de litio,
pero debido al tiempo otorgado en la investigacion y a que inicialmente no se tenia la certeza del
injerto de la azida en las paredes externas de los nanotubos de carbono, quedard como pendiente
dicha parte de la investigacion. A continuacion se describe la adsorcion del litio Li en las paredes

externas de los nanotubos de carbono oxidados a partir del hidroxido de litio.

5.4. Analisis de resultados: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

Con fundamento teoérico en la caracterizacion del litio (Noel y Suryanarayanan 2002), se
describen los resultados obtenidos en todos los experimentos de la serie RxLiy que comprende en la
adsorcion del LiOH en las paredes oxidadas de los nanotubos de carbono, asi como los
experimentos que se afadieron, con fundamento en el principio de la serie de experimentos RxLiy

por microondas, como los injertados por el principio de esterificacion con y sin acido malénico.

FTIR: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

Aunque es cierto que por infrarrojo no es posible observar directamente el Li, su medicion se
basa desde el punto de vista tedrico por el cual se esta planteando su interaccion, con los carbonos
oxidados para generar un enlace electrostatico entre el oxigeno y el metal. Por tal motivo,
guiandonos en la caracterizacion de las beterias de Li de lo ya publicado (Verma, Maire y Novak
2010) y por otros autores (Naudin, et al. 2003) (Karakassides, Gournis y Petridis 1999) (Morigaki y
Ohta 1998) (Radziemski, Engleman Jr. y Brault 1995) (Aurbach, Markovsky, et al. 1999).
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Fig. 5.25. FTIR: Espectro de la muestra R3Li de la serie RxLiy en el injerto de litio en la superficie de nanotubos de
carbono oxidados.

Hay muchas posibilidades para que se lleve acabo el injerto del Li en los carbonilos y
carboxilos de los 4cidos y carbonatos presentes en los nanotubos oxidados de todas las condiciones
ya mencionadas, sin embargo, de la serie RxLiy, la muestra R3Li (Fig. 5.25) muestra a detalle los
picos encontrados que demuestra las vibraciones de moléculas como ROCO,Li, Li,0O, Li,COs, ROLi
y LiOH. De esta tltima, es visible la presencia de la banda O-H st en el rango de 3700-2700 cm™,
que ademas de pertenecer a los OH de los carbonos oxidados de todas las muestras, es debido a las
vibraciones OH del LiOH. Vibraciones a 2950-2800 cm™ de C-H st y 1064 cm™ para C-O st de las
moléculas ROCO;Li y ROLi se manifiestan, sin embargo, este ultimo se manifiesta también en la
banda 530 y 476 cm™', donde se presenta la vibracion Li-O st del Li,O. Ademés de la banda del C-O
del Li,CO3, también se manifiesta la vibracion por doblamiento del COs™ como un ligero brazo a
892 ¢cm™ debido a la intensidad tan fuerte de la banda C-O st. Para ROCO,Li, sélo resta describir a
1466 cm™ para la vibracién por doblamiento del CH, y las bandas a 1628 y 1367 cm™ para las

vibraciones asimétricas y simétricas del C=0 st.
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Fig. 5.26. FTIR: Espectros comparativos de la serie RxLiy con los nanotubos oxidados MWO30 y crudos MW.

En la Fig. 5.26 y 5.27 podemos observar el comparativo de todas las muestras ahi descritas.
En estas figuras es visible el sefialamiento de los picos, mencionados del parrafo anterior, que
aunque son muy similares al de los nanotubos oxidados, debido a las moléculas comunes como

hidroxilos, carbonilos, carbonatos y carboxilos, es importante recalcar la vibracion caracteristica del

Li con el oxigeno Li-O st en los nimero de onda a 530 y 476 cm’.
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Fig. 5.27. FTIR: Espectros comparativos de los experimentos adicionales por microondas (MWLIMO), esterificacion
simple (MLID), esterificacion por acido malonico (MWO30DCOOH) y los nanotubos oxidados MWO30 y
MWO30COOH y finalmente los crudos MW.

Por esta espectroscopia, observamos el ensanchamiento de la banda OH st en todas las
muestras, debido al adicion de este grupo funcional en la superficie de los nanotubos de carbono,
principalmente en la generacion de carbono para los experimentos que fueron sintetizados por la
adicion del hidréxido de litio y por los esteres al afiadir el hidroxido de litio por esterificacion en los

carboxilos de la superficie oxidada de los nanotubos de carbono.

A los niimero de onda entre 2950-2800 cm™ del grupo C-H y la banda del CH, a 1466 cm’™
en los espectros con litio, observamos un fuerte incremento debido a los defectos generados en la
superficie de los nanotubos de carbono al ser injertados, principalmente los que fueron sintetizados a

partir del proceso por esterificacion de los nanotubos oxidados MWO30 y MWO30COOH.
Raman: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

En la espectroscopia Raman de los nanotubos de carbono al injertar el litio, podemos

encontrar en la literatura que el litio se puede manifestar en la banda a ~1580 cm™ (Hardwick, et al.
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2007) (Maurin, Bousquet, et al., 2000) (Kim, et al. 2006) (Yoong, et al. 2008), misma banda en la
que esta relacionada la banda G de los nanotubos de carbono. Por tal motivo, su analisis se hace en
la generacion de defectos y en la buena orientacion grafitica que presentan estos nanotubos de
carbono al injertarles litio en sus paredes externas, asi también como la pureza de ellos,
fundamentado en la bibliografia ya mencionada a partir de que se empez0 a tratar este andlisis en el

tratamiento de los nanotubos de carbono.

Primeramente en la Tabla 5.03, se presentan los valores de las areas de cada uno de los picos
analizados (G’, D y G), asi el resultado al relacionar G'/G, G'/D y D/G, finalmente la pureza de los
nanotubos al promediar estas relaciones, confirmando su pureza (Prza) (DiLeo, R.A., Landi, B.J. y
Raffaelle, R.P. 2007). Adicionalmente también se toma en cuenta la relacion G/D, debido a la
importancia que tiene al relacionar la buena orientacion grafitica con los defectos generados en las

paredes de los nanotubos de carbono (Dillon, Parilla, et al. 2005).

Tabla 5.03. Raman: Valores adimensionales de las areas D, G, G’ y los valores al relacionar G’/G, G’/D y D/G de las
diferentes muestras involucradas en el injerto del litio en las paredes externas de los nanotubos de carbono.

Muestra D G G' G'/'G|G'/D| D/G | Prza | G/D
MW 72,068 79,955 81,314 1.02 | 1.13 | 090 | 1.02 | 1.11
RI1Li 64,666 80,951 77,683 096 | 1.20 | 0.80 | 0.99 | 1.25
R2Li 112,202 148,535 142,522 096 | 1.27 | 0.76 | 1.00 | 1.32
R3Li 98,968 117,520 108,288 092 | 1.09 | 0.84 | 0.95 | 1.19
R4Li 113,659 148,273 141,976 096 | 1.25 | 0.77 | 0.99 | 1.30
R5Li 281,784 407,074 278,043 0.68 | 0.99 | 0.69 | 0.79 | 1.44
R6Li 270,710 417,618 320,221 0.77 | 1.18 | 0.65 | 0.87 | 1.54
R7Li 152,204 221,803 148,564 0.67 | 0.98 | 0.69 | 0.78 | 1.46
R8Li 267,837 414,467 320,246 0.77 | 1.20 | 0.65 | 0.87 | 1.55
ROLi 108,787 142,130 91,265 0.64 | 0.84 | 0.77 | 0.75 | 1.31
RI10L1 101,210 171,329 117,865 0.69 | 1.16 | 0.59 | 0.81 | 1.69
RI11Li1 145,065 235,080 176,539 0.75 | 1.22 | 0.62 | 0.86 | 1.62
RI12Li1 221,894 357,661 274,893 0.77 | 1.24 | 0.62 | 0.88 | 1.61

MWLIMO 98,815 166,682 172,261 1.03 | 1.74 | 0.59 | 1.12 | 1.69
MLiD 55,946 92,728 68,257 0.74 | 1.22 | 0.60 | 0.85 | 1.66

MLiDCOOH 162,223 256,118 163,174 0.64 | 1.01 | 0.63 | 0.76 | 1.58
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Posteriormente, en la Fig. 5.28 se encuentran los espectros de las muestras analizadas,
representando las bandas G’ (= 2,690 cm™), G (=~ 1,576 cm™) y D( = 1,342 cm™"), donde podemos
resaltar las diferencias de alturas con respecto al nanotubo crudo MW, observandose también
diferencias en el ensanchamiento de cada uno de los picos conforme se van modificando las paredes
de los nanotubos de carbono. Por tal motivo, es que se analizan las areas bajo la curva de cada uno
de los picos, se relacionan entre cada una de ellas debido al significado que representan, para que
finalmente en la Fig. 5.29, Fig. 5.30 y Fig. 5.31, se presente el estudio al comprar estos valores, con

los criterios ya descritos anteriormente.
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Fig. 5.28. Raman: Espectros de los nanotubos de carbono con litio, mostrando todos los experimentos realizados.

En la Fig. 5.29 podemos encontrar los experimentos adicionales que se realizaron en la
adsorcion del Li en las paredes externas de los nanotubos de carbono, donde es posible distinguir
diferencias encada una de ellas. Es importante resaltar el experimento realizado en el digestor de
microondas (MWLIMO), ya que rompe con las expectativas esperadas de inpurezas de los
nanotubos de carbono, ya que en vez de haber mayor cantidad de ellas al disminuir los valores
descritos, sucede lo contrario, dando a entender la ausencia de carbonos con hibridaciones distintas
al sp’, aunque esto no indica que no haya Li adsorbido, ya que la banda que se asocia al litio, que
coincide con la banda G de los nanotubos de carbono y al relacionarla con G/D, se incrementa

significativamente, dando lugar en la serie de estos experimentos, como el mejor resultado obtenido,
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ya que los nanotubos de carbono tienen una excelente orientacidon grafitica y una buena adsorcion de

este metal en las paredes de los nanotubos de carbono.

Relacion de dreas (v.a.)

MW
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Fig. 5.29. Raman: Comparativo al relacionar las dreas de los nanotubos de carbono con litio de los experimentos
adicionales.
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En la Fig. 2.30 se presentan los experimentos impares de la serie RxLiy, recordemos en la
metodologia de estos experimentos, que los numeros impares de esta serie corresponden a los
experimentos realizados con LiOH y no en la obtencidn de esta molécula a partir de la reaccion del
NaOH y LiCl, que conforman los experimentos pares. Asi, para un mejor entendimiento al
interpretar los resultados, se divide en ambas graficas, donde podemos observar que, efectivamente
la pureza de los nanotubos de carbono se ve afectada por los elementos huéspedes que son
adsorbidos en las paredes externas de los nanotubos de carbono, como el litio, pero al relacionar
G/D, que es inversamente proporcional a D/G, observamos un aumento proporcional al reaccionar el
LiOH con los nanotubos de carbono, encontrando el experimento R11Li como el de mayor cantidad

de Li en la superficie de estos MWNTs. R9Li y R3Li no cumple con esa proporcion.
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Fig. 5.30. Raman: Comparativo al relacionar las areas de los nanotubos de carbono con litio de los experimentos con
nomenclatura impar de la serie RxLiy.

Para los experimentos realizados de la serie RxLiy al reaccionar NaOH con LiCl para
obtener el LiOH, se representan con nimeros pares, graficados en la Fig. 5.31. Aqui la pureza de los
experimentos realizados disminuyen conforme se va adsorbiendo las moléculas de litio, mientras
que la relacion G/D aumenta, al igual que la figura anterior, aumenta significativamente con

respecto a la de los nanotubos de carbono crudos.

Por tal motivo, podemos concluir por esta espectroscopia, que la adsorcion del Li en los
nanotubos de carbono es posible, debido al incremento en la relacion G/D en todos los experimento,
marcando asi evidencia, de la presencia del metal en los nanotubos de carbono. Un caso particular es
la muestra MWLIMO, que a pesar de contar con una pureza mas elevada que la de los nanotubos
crudos, la relacion G/D es de las mas altas de todos los experimentos, s6lo empatando con R10Li

con un valor de 1.69 u.a.




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo V

Relacién de areas (u.a.)

el 0‘"0 0\0 ?(L° o®

Fig. 5.31. Raman: Comparativo al relacionar las areas de los nanotubos de carbono con litio de los experimentos con
nomenclatura par de la serie RxLiy.

XPS: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

Por espectroscopia foto-electronica de rayos X, podemos cuantificar e identificar el Li en los
nanotubos de carbono, debido a su estudio superficial y su fécil interpretacion al deconvolucionar

los picos que a estos caracterizan. En la Fig. 5.32 se muestran los espectros analizados.
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Fig. 5.32. XPS: Espectros de las muestras R1Li-R4Li, comparativo con los nanotubos previos a la adsorcion del LiOH,
que son MW y MWO30.
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Las muestras caracterizadas por este método, por cuestiones técnicas, s6lo son los primeros
cuatro experimentos de la serie RxLiy, que en buena medida, alcanza a cubrir los dos factores que
define a esta serie, el uso de LiOH llamados impares (R1Li y R3Li) y la mezcla de LiCl con NaOH
llamados pares (R2Li y R4Li). Los espectros fueron analizados en los rangos de energia de enlace

parael C 1sde 295 a281 eV, O 1sde 540 a 528 eV y Li 1s de 61-57 eV.

En la deconvolucion de los picos de cada uno de los elementos mencionados, se tomo en
consideracion el criterio utilizado en la oxidacion de los nanotubos de carbono, sin embargo, al
revisar la literatura (Schechter, Aurbach y Cohen 1999) (Kanamura, et al. 1997) (Morigaki y Ohta
1998) (Aurbach, Weissman, et al. 1996) (Ismail, et al. 2001), encontramos muchas coincidencia con
el criterio utilizado anteriormente, donde relacionamos en la banda de C 1s a 284.5 ¢V del sp” con
CH;OLi, 285.6 eV de sp’ con CH3;CH,OLi, -OH (286.6 ¢V) sin ninguna relacién, C=0 del
carbonilo (287.6 ¢V) con CH;0CO,Li, -COOH (288.6 ¢V) sin relacion, carbonatos (290.0 eV) con
carbonato de litio y finalmente, sin relacion, las transiciones electronicas w-n* (290.9 eV),
caracteristicos de los nanotubos de carbono de multipared, que es de mucho interés debido a la
caracteristica de atraer elementos muy electropositivos. En el caso de la banda de O 1s, encontramos
también similitud con la deconvolucién usada en los nanotubos de carbono con la interaccion del
litio, donde —COOH (531.2 eV) se atribuye a LiOH, O=C (532.1 eV) a Li,CO3, O—C (533.4 ¢eV) a
ROCO;Li, C-O*~C=0 (534.3 eV) no se encuentra con alguna relacion y finalmente donde el agua
(535.5 eV) se hace visible. Finalmente, en la banda del Li 1s, encontramos tres picos a 51.5 eV, 53.7

eV propio de Li,0O y a 56 eV que define al carbonato de Li (Li,CO3).
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Fig. 5.33. XPS: Relacion porcentual de las bandas Cls, Ols y Lils, comparando los dosprimeros picos con los
nanotubos de carbono MW y MWQO30 con los primeros cuatro experimentos de la serie RxLiy.

En la Fig. 5.33, podemos observar el porcentaje que cubre cada uno de los picos
deconvolucionados, donde la tendencia en Cls que no existe mucha variacion en los
hidroxicarbonos, a excepcion de los hidroxilos —OH (286.6 eV) y carboxilos —-COOH (288.6 eV),
que hay un aumento significativo en la ocupacién de esta banda, principalmente una mayor
presencia que en los nanotubos oxidados MWO30. Otro dato a resaltar, es el aumento de carbonatos
(290.0 eV) con respecto a los nanotubos MWO30 de la serie RxLiy, asumiendo la generacion de
carbonato de litio a raiz de los experimentos. También es importante resaltar las variaciones en la
transicion electronica n-n* (290.9 eV), debido a que se ha comprobado que al oxidar los nanotubos
de carbono crudos MW a MWO30, existe una exfoliacion en sus paredes externas, generando una
mayor transicion electronica de este tipo, por tal motivo, al disminuir esos valores en esta banda, se
propone la existencia de enlaces no covalentes con el Li, a causa de sus diferencias electrostaticas.
Sobre la tendencia positiva sp” (284.5 eV) y negativa en sp’ (285.6 V) conforme se funcionalizan

las muestras, se debe a la degradaciéon de materiales carbonosos, no grafiticos, que se van
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eliminando a medida que se hace un nuevo tratamiento a los nanotubos de carbono, quedando una

hibridacion grafitica mas pura de ellos.

Dentro de la banda Ols, al deconvolucionar los valores de los picos, encontramos una
tendencia positiva en la generacion de carboxilos —-COOH (531.2 eV), ocupando el porcentaje mas
bajo de la banda el de los nanotubos crudos, mientras que los carboxilos O=C (532.1 eV), en las
muestras R1Li y R3Li, ocupan un mayor porcentaje en este grupo funcional. Estas mismas muestras
guardan un mayor porcentaje de moléculas de agua que cualquiera de los experimentos aqui
mencionados. En la region de los carbonatos C—O*-C=0 (534.3 eV), observamos una alza con
respecto al de los nanotubos de carbono oxidados MWO30, comprobandose este valor en la region
de Lils, donde la deconvolucion del pico Li;CO3; muestra un importante aumento en esa banda,
comprobado también en el pico Cls, los experimentos R1Li y R3Li. En esta misma banda, el mayor
porcentaje de ella se debe a los iones de Li alli presentes, cumpliendo una fuerte interaccioén
electrostatica con los nanotubos de carbono, debido a una disminucion en el pico de las transiciones

n-1* (290.9 eV) y un aumento en dicho ion (51.5 eV) (Schechter, Aurbach y Cohen 1999).

TGA-DSC: Funcionalizacion de MWNTs con litio.

En la Fig. 5.34 se grafican los termogramas de los experimentos impares de la serie RxLiy,
mientras que en la Fig. 5.35 se grafica el comportamiento térmico de MWLIMO en la grafica del
lado izquierdo de la figura y el comportamiento de MWLiD y MWLiDCOOH del lado derecho. La
finalidad de esta caracterizacion es cuantificar la presencia del litio adsorbido en las paredes

externas de los nanotubos de carbono en los experimentos realizados

De acuerdo a la literatura, el carbonato de litio Li,COs queda totalmente degradado a 500° C
(Tang, et al. 2009), mientras que el hidroéxido de litio monohidratado LiOH queda completamente
degradado entre 400 y 500° C (Chang, Wang y Kumta 2001). Por lo tanto, al observar nuestros
espectros, notamos que aproximadamente en esos rangos de temperatura existe un pequeno escalon

en la rampa de los TGA, a excepcion de la muestra MWLiIDCOOH (Fig. 5.34), donde recordemos la
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incorporacion previa del acido malonico, antes de la esterificacion del hidroxido de litio en las

paredes de los nanotubos de carbono.
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Fig. 5.34. TGA-DSC: Termogramas en la adsorcion del Li en los nanotubos de carbono de multipared de la serie RxLiy.

En la Fig. 5.34 podemos observar la pérdida de litio en los nanotubos de carbono, en
porcentajes que varia entre 1.5% de la muestra R1Li hasta 6.5% de la muestra R9Li. Sin embargo,
en la Fig. 5.35 observamos un mayor porcentaje de litio, donde MWLiMO cuenta con 3.03%, MLiD
con 9.01% y MLIDCOOH con 11.91%, donde este ultimo manifiesta un comportamiento
endotérmico a 224.44° C, por lo que el litio empieza a descomponerse al final de ese pico

(253.53°C-501.03° C).
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Fig. 5.35. TGA-DSC: Termogramas en la adsorcion del Li en las muestras MWLiMO, MLiD y MLiDCOOH.

Conductividad eléctrica:

Se midio la conductividad eléctrica con la ayuda de un milihometro de cuatro puntas Agilent

4338B de 1kHz. La muestra se prepard compactandola con una prensa a una presion de 8 Ton cm™.

Los resultados son tabulados y graficados en la Fig. 5.36. Podemos observar como la conductividad

eléctrica se ve afectada por la adsorcion del Li en las paredes de los nanotubos de carbono, siendo el

valor de la muestra MWO30 el mas alto.

Conductividad eléctrica (S/m)
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u— Conductividad eléctrica

Muestra Conductividad eléctrica
S/m
MWO30 410.256
R11U 94.162
R1Li 80.418
R3U 58.072
Mw 40.589
RSLU 20.833
ROU 12.143
R7Li 9.120
MLUDCOOH 8493
MLID 2.638
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Fig. 5.36. Conductividad: Valores de conductividad eléctrica (S m™) de los nanotubos de carbono con litio.
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Capitulo VI
Sintesis del anodo.

6.1. Introduccion.

El objetivo del anodo, es tener la propiedad de aumentar su conductividad con la
incorporacion de polimeros semiconductores, ademas de una buena dispersabilidad en matrices
poliméricas y un facil receptor de iones de litio al momento de ser ensamblado el electrodo en la
bateria. Debido a que se ha utilizado ultimamente nanotubos de carbono sulfurados como electrodos
en baterias de litio (Ahn, et al. 2012) (Park, et al. 2012) (Wang, et al. 2012) (Yuan, et al. 2009)
(Guo, Xu y Wang 2011) (Yuan y Xiang 2013) (Jin, et al. 2013), sin importar si los nanotubos de
carbono sulfurados fungen como catodo o anodo, es que se propone utilizarlos como anodo,

aprovechando principalmente la buena afinidad que hay de los grupos sulfuros con el litio.

Los materiales usados en un inicio en las baterias de litio en el anodo fueron basados en
carbono y oxidos en estafio. Ultimamente se ha invertido mucho en metales y compuestos
intermetalicos debido a la gran capacidad de almacenamientos de energia comparado con los
materiales basados en carbono (Stura, E. y Nicolini, C. 2006). Sin embargo, en la revision de la
publicacion sefialada, se ilustra una grafica donde se muestran los principales materiales que
presentan una baja densidad (g cm™) y una alta capacidad especifica (mAh g™), factores importantes
en las caracteristicas del 4nodo de una bateria de litio, donde el litio metélico, politiofeno, grafito y

SnO;:grafito 1:5 presentan alta capacidad especifica y baja densidad. Ver Fig. 6.01.
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Fig. 6.01. Comparacion de diferentes nanomateriales como dnodo (Stura, E. y Nicolini, C. 2006).

Por tanto, debido a que el politiofeno se caracteriza como uno de los polimeros con mejor
capacidad especifica y baja densidad, de hecho con valores més favorables que el grafito, su
utilizacion se hace bastante ambiciosa, sin embargo, su precio no lo hace tan factible. Por otro lado,
no solo éste polimero es de los mejores semiconductores y buenos candidatos para su utilizacién
como un electrodo. En una revision reciente (Snook, G.A., Kao, P. y Best, A.S. 2011) se habla sobre
los polimeros semiconductores y como estos puedes ser usados como super capacitores o electrodos,
entre ellos se encuentra el politiofeno y otro parecido a el, el polipirrol. La diferencia en cuanto a
conductividad entre estos dos polimeros es mucha (300-400 del politiofeno y 10-50 S cm™ del
polipirrol), aunque s6lo se diferencia uno del otro, el grupo funcional, amina por tiol, ademas de su
costo, siendo la del polipirrol mas econémico (Sigma-Aldrich Co. LLC. 2013). A pesar de que el
politiofeno ha sido usado como 4nodo (Wang, Zhang y Zhang 2012) (Wang, Ballantyne, et al.,
20006), el polipirrol no es la excepcion, ya que ademas de que ya han sido evaluadas sus propiedades
electroquimicas (Hughes, Chen, et al. 2002) (Hughes, Shaffer, et al. 2002) (Ramanavicius,
Ramanaviciene y Malinauskas 2006) (Jurewicz, et al. 2001), su utilizacion como anodo no es la
excepcion (Idris, et al. 2011) (Ding, et al. 2013) (Lai, et al. 2010) (Liu, et al. 2013) (Guo, et al.
2005) (Chou, et al. 2011), es mas, el uso del polipirrol como &nodo, se ha soportado en grafito
(Veeraraghavan, et al. 2002) y hasta en nanotubos de carbono, lo que ha sido publicado

recientemente (Tang, et al. 2012) (Shao, et al. 2011).
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Por lo descrito anteriormente, nacié la idea sobre la sintesis del anodo, sulfurando nanotubos
de carbono previamente oxidados, para posteriormente funcionalizar nanoparticulas de polipirrol-
quitosano. Pese a haber mucha investigacion sobre la combinacion de polipirrol-quitosano, ya sea
evaluando sus propiedades fisica, Opticas y eléctricas (Abdi, et al. 2009), utilizdndolos como
polimeros conductores para la regulacion eléctrica de células Schwann (Huang, et al. 2010),
sintetizados como hidrogeles (Huang, et al. 2013), o haber sido mezclados con otras moléculas
(Wan, et al. 2010) (Ye, et al. 2011) (Devi, Relhan y Pundir 2013), el objetivo aqui, es obtener
nanoesferas que puedan ser injertadas en las paredes externas de los nanotubos de carbono. Ademas
de ya haber sido sintetizadas dichas nanoesferas de polipirrol-quitosano (PPyCh) (Cheng, Xia y
Chan 2004) (Yang y Lu 2005) (Yalginkaya, et al. 2010), hay una publicacion que hace mas sencilla
la experimentacion, reduciendo los costos de los reactivos en la sintesis y un mayor control en el
didmetro de las nanoesferas, donde fueron sintetizados a partir de una reaccion oxidativa de acidos

fuertes (Li, Y., et al. 2011).

Por otro lado, para sulfurar los nanotubos de carbono de multipared, en éste trabajo se ha
propuesto el mejoramiento de una técnica ya publicada (Cech, J., et al. 2006), disminuyendo
concentraciones reactivos sulfurantes y tiempos de reaccion, haciendo mas factible la fabricacion del
anodo. El mecanismo de reaccidon propuesto por este articulo y comprobado en esta investigacion,
radica en sulfurar los nanotubos de carbono con P4S;y en nanotubos de carbono previamente
oxidados con la mezcla de 4acidos nitricos y sulfuricos, funcionalizando sus paredes con grupos
tioles y tioésteres, donde estos mismos grupos funcionales se unen, generando puentes de desulfuro

entre ellos, Ver Fig. 6.02:

MWNT-OH + P S  — MWNT-SH

4710

MWNT-COOH + P S  — MWNT-CSOH

4710
MWNT-SH + MWNT-CSOH — MWNT-CSSH

Fig. 6.02. Mecanismo de reaccion en la sulfuracién de nanotubos de carbono con P4S10 (Cech, J., et al. 2006).

Después de haber sulfurado los nanotubos de carbono, la idea de incorporar las
nanoparticulas de PPyCh en ellos es aprovechar al quitosano (Ch), aprovechando dicha sulfuracion

en los nanotubos de carbono para formar ditiocarbamato de quitosano, analogo a la reaccion entre
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tiocarbonatos con el quitosano, que esta sustentado por varios autores (Muzzarelli y Tanfani 1982)
(Ninomiya, et al. 2003) (Humeres, et al. 2002) (Yong, et al. 2013) (Khan, Badshah y Airoldi 2011)
(Qin, et al. 2012). La finalidad de este nuevo material, es obtener una baja densidad y alta
conductividad, debido a la opcion de tener la caracteristica de los politiofenos, polipirrol y grafito,

que en este caso, son los nanotubos de carbono de multipared.

6.2. Experimental.

Polipirrol-quitosano (PPyCh):

Los reactivos a usar fueron 0.04 g de quitosano (Ch), 4mmol de pirrol, 2 mmol de peroxidisulfato de
amonio (APS) y 80 ml de HCI 0.1 mol I"'. Primeramente se hacen dos soluciones por separado para
posteriormente mezclarlos. Primero, en 40 ml de HCI 0.1 mol se agrega el Ch y el pirrol, se llevo a
sonicacion por 10 min a 80 sonic min™'. Posteriormente, en los otros 40 ml de HCI 0.1 mol 1" se
agrego el APS, disolviendo completamente el reactivo en el acido, donde se llevo a sonicacion por 5
min a 80 sonic min. Al obtener ambas soluciones, se mezclan ambas soluciones en un matraz,
observando claramente la polimerizacion del pirrol al tornarse de negro la mezcla, que
anteriormente ambas eran incoloras. Sin agitar, se deja reposar la solucion por 12 h y después, en un
evaporador rotatorio se evapora el acido a 35° C a una presion de 35-45 Torr. Se obtiene un polvo de
muy baja densidad, que es secado a 50° C por 6 h para eliminar el acido residual y almacenado

finalmente en un frasco ambar para evitar su oxidacion.

Sulfuracion de nanotubos de carbono:

Se utilizaron tres tipos de nanotubos de carbono: Los nanotubos de multipared crudos (MW) y los
oxidados con la mezcla de HNO3/H,SO4 en los tiempos de reaccion de 3 h (MWO30) y 24 h
(MW240), como reactivo sulfurante, se utilizo pentasulfuro de fosforo (P4S;o). Los nanotubos de
carbono se mezclan con P4S;p en 30 ml de tolueno, se sella y se deja en agitacion constante a
temperatura ambiente por 120 h (5 dias). Terminado el proceso, se evapora el tolueno en un

evaporador rotatorio a 75° C a presion atmosférica, finalmente se lava con 300 ml de agua destilada
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para eliminar residuos de tolueno, después se secd a vacid por 6 h y finalmente se envas6é en un
frasco ambar para evitar una posible oxidacién. Las muestras resultantes son SMW (de MW),

SMWO30 (de MWO30) y SMW240 (de MW240).

Injerto de las nanoesferas PPyCh en nanotubos de carbono sulfurados (SPPyCh).

PPyCh (0.03 g) y amoniaco (0.1 mol) fueron mezclados en 50 ml de alcohol etilico al 95% (v v'') en
un lapso de 15 min por sonicado (80 sonic min™). Posteriormente se agregaron los nanotubos de
carbono sulfurados (0.09 g de SMWO?30) y se dejé por 2 h en agitacion mecanica. Después se
lavaron con 300 ml de agua destilada y se secaron a vacio por 6 h. Finalmente fueron envasados en

frasco ambar.

6.3. Analisis de resultados

FTIR: Nanoparticulas polipirrol-quitosano (PPy-Ch).

En la Fig. 6.03 se compara el espectro del quitosano (Ch), el mondémero del pirrol (Py) y estructura
molecular de las nanoesferas polipirrol-quitosano (PPyCh). En el quitosano podemos encontrar un
pico = 3350 cm™ que es asignado a las vibraciones de O—H sobrepuesta a las vibraciones en la
banda N—-H, mientras que las vibraciones internas del hidrégeno en el polisacérido se manifiesta en
las vibraciones C—H a ~ 2888 cm’'; picos de carboxilos se manifiestan a 1655¢cm™, con flexion de
N-H a 1557 cm™, con vibraciones C—N acopladas con deformaciones en el plano de las N-H a 1420
cm” y una deformacion angular simétrica de CH; a 1345 cm’™'; vibraciones C-N de los grupos
amino a 1320 cm™'; vibraciones de estiramiento de C—O—C a 1030 cm™; y la banda especifica de los

B (1-4) de los puentes glucésidos a 1161 y 893 cm™ (Yalginkaya, et al. 2010) (Li, et al. 2011).

En el caso del pirrol como monémero, encontramos la tipica vibracion de estiramiento de -N-H— a
3569 cm™, el pico alrededor de los 1625 cm™ es asignado a la vibracion —C=C— del anillo del pirrol
y a 1033 cm™ es causado por las deformaciones del pirrol en el plano —C—H (Li, et al. 2011)

(Yalginkaya, et al. 2010).




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo VI

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
PpyCh 1 [ I \ I ! 1 | I 1 I !
N\ ,v"f AT ™ .~-“.‘ [ A A M
\\‘. V| J " ﬂ 'I l‘ /‘,‘ II
— \\ | / I' ‘ 1, '.“‘ | -
. _,a‘! | [ | ] [ | If 1’
I~ A S l ’ \ [ |' || " —
| ||V |
J 1
" | .
R [T R (N SRR T T SN S_— " 1 " 1 PR | .
3 Py monémero 7
O\’ — L YN '",--—-\'— — _-——r—v-—-w—\,ﬁ\‘ 7 -\'-. Na P /.\_q
Rl o ' N[ A
et || ‘ ‘
S I i
= Jl |
wr |
c
(B — —
=L
A l A l A l 'S l ' l 1 l 'S l s l L
Ch| -
W‘»‘”"\\M,W-A—”V”M. , -'N{\\“’ww N/ ,.i H“I. ,.nl m
L ||.. \N W ﬂj’ .
W
- . ]
| J‘
- | -
ll ’lI
- 'S l A l A l 'S l A l A l 'S l s l A .
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm’)

Fig. 6.03. FTIR: Espectros del quitosano (Ch), pirrol (Py) y la compuesto polipirrol-quitosano (PPyCh).

Por otra parte, el espectro de las nanoesferas de PPyCh se puede observar una gran absorcion
en el espectro entre 2600 cm™ y 3600 cm™ debido a la sobre posicion de las vibraciones de
estiramiento de N-H y O-H, de hecho, en esta banda se puede observar como es mucho mas
absorbida que el quitosano o el pirrol s6lo, debido a los enlaces por puente de hidrogeno entre los
grupos OH del quitosano, con los grupos aminos del polipirrol (N-H...O, O-H...O y O-H...N).
Otras bandas que podemos ver como nuevas, comparadas con el Ch y Py, es observada entre 1660-
1600 cm™ debido a la combinacién de las bandas observadas en el pirrol y en el quitosano. En la
Fig. 6.04 podemos encontrar la formacion de los puentes de hidrogeno entre el polipirrol y el

quitosano (Yalg¢inkaya, et al. 2010) (L1, et al. 2011).
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Fig. 6.04. Generacion de puentes de hidrogeno entre el polipirrol/quitosano al sintetizar las nanoesferas (Yalginkaya, et
al. 2010).

FTIR: Sulfuracion de los nanotubos de carbono de multipared (SMW, SMWO30 y SMW240).

La sulfuracion de los nanotubos de carbono se llevo a cabo en nanotubos crudos (SMW) y
los nanotubos de carbono que fueron oxidados por acidos (SMWO30 y SMW0240). Los nanotubos
de carbono sulfurados SMWO30 y SMW muestran bandas mas pronunciadas que SMW240, dichas
bandas las encontramos entre los 570-400 cm™ y 720-570 cm™, de acuerdo a la Fig. 6.05. En el pico
del primer rango, de acuerdo a la literatura citada (Tolstoy, Chernyshova y Skryshevsky 2003)
(Henini y Razeghi 2002) (Stuart 2004) (Chalmers y Griffiths 2002) (Kocharova, Adritalo, et al.
2007), se encuentra grupo tioléster y enlaces disulfuros, mientras en el otro rango del niimero de
onda, podemos encontrar las vibraciones C-S y C=S, comprobando asi la propuesta de reaccion

descrita en la introduccidn de este capitulo.
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Fig. 6.05. FTIR: espectros comparativos en la sulfuracion de nanotubos de carbono con nanotubos crudos (SMW), y los
oxidados con la mezcla de acidos (SMWO30 y SMW240).

Por otro lado, como comentabamos en el inicio de este analisis de IR, encontramos que las
bandas sulfuradas en el IR de los espectros se marcan de manera significativa en las muestras SMW
y SMWO30, dejando opaco a la muestra SMW240, concluyendo un menor porcentaje de carbonos
sulfurados en dicha muestra. Sobre la tiolacion (SH) de los nanotubos de carbono, hay quienes
coinciden en la presencia de ellos entre 2970-2840 cm™ (Kocharova, Leiro, et al. 2008) (Nakamura,
et al. 2007), observando que es el mismo rango en el que los grupos v{(CHz) 2867 cm™, va(CHa)
2930 cm™ se manifiestan, que al ser muy intensos en los nanotubos de carbono crudos (MW),
conformen se van oxidando y tiolando, estas bandas tienden a disminuir su intensidad, debido a la

funcionalizacion de los nanotubos de carbono.
Raman de los experimentos.

En esta caracterizaciéon podemos encontrar, ademés de los picos que definen a los nanotubos de
carbono G” (= 2,690 cm™), G (=~ 1,576 cm™) y D( =~ 1,342 cm™") (Sato-Berrt, R.Y., Basiuk, E.V. y
Saniger, J.M. 2006) (Athalin, H. y Lefrant, S. 2005) (Kataura, H., et al. 2000) (Dresselhaus, M.S.,
Dresselhaus, G., et al. 2005) (Gupta, S. y Patel, R.J. 2007) (Jorio, A., et al. 2004) (Delhaes, P., et al.
2006q) (Heise, H.M., et al. 2009) (Zdrojek, M., et al. 2004) (Lehman, J.H., et al. 2011), existen otras

bandas que dan evidencia de los carbonos sulfurados, como la presencia de los enlaces disulfuros
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(S-S) a 534 cm™ (Kocharova, Adritalo, et al. 2007) (Lim, et al. 2003) (Plank, Cheung y Andrews
2004), 706 cm™' en el enlace C-S (Kocharova, Adritalo, et al. 2007) (Chen, et al. 2011) (Cech, J., et
al. 2006) (Lim, et al. 2003) y a 1063 cm™ con C=S (Lim, et al. 2003) (Plank, Cheung y Andrews
2004), sin embargo, en la banda a 534 cm™ también es atribuido a un conjunto de bandas (475, 495

y 503 cm™), correspondiente a S=C-S (Curran, et al. 2006) (Cech, J., et al. 2006).
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Fig. 6.06. Raman: Espectros de los nanotubos carbono sulfurados, donde las bandas de los grupos C=S, S-S, C-Sy
S=C-S se manifiestan visiblemente en el espectro.

En la Fig. 6.06 observamos la presencia de estas bandas sulfuradas que opacan claramente a
las bandas tipicas G’, G y D de los nanotubos de carbono, pero que al final de cuentas, se encuentran
visibles y candidatas a ser analizadas en su orientacion grafitica y en la generacion de defectos, al

ser tabuladas en la Tabla 6.01 y graficadas en la Fig. 6.07.




e

5

N

|}

g N .
.3 Universidad Autéonoma de Zacatecas.

Capitulo VI

Tabla 6.01. Raman: Valores adimensionales de las areas D, G, G’ y los valores al relacionar G’/G, G’/D y D/G de las
diferentes muestras involucradas en la sulfuracion de las paredes externas de los nanotubos de carbono.

NUmero de onda (cm™)

Fig. 6.07. Raman: Espectros de los nanotubos de carbono sulfurados y de la muestra injertada con las nanoesferas de

PPyCh.

Muestra D G G' G'/G|G'/D| D/G | Prza| G/D
MW 92,121 [131,581(137,225| 1.04 | 1.49 | 0.70 | 1.08 | 1.43
SMWw | 37,706 | 67,274 | 68,514 | 1.02 | 1.82 | 0.56 | 1.13 | 1.78
MWO30 | 40,546 | 52,738 | 51,791 | 0.98 | 1.28 | 0.77 | 1.01 | 1.30
SMWO030| 72,497 {123,423(104,129| 0.84 | 1.44 | 0.59 | 0.96 | 1.70
MW240 |1160,519|163,584|108,126| 0.66 | 0.67 | 0.98 | 0.77 | 1.02
SMW240 | 74,743 | 74,934 | 48,945 | 0.65 | 0.65 | 1.00 | 0.77 | 1.00
SPPyCh |102,937]160,256126,251| 0.79 | 1.23 | 0.64 | 0.89 | 1.56
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En la Fig. 6.08 y Fig. 6.09 se grafican la relacion de las bandas G’/G, G’/D y D/G para

ontener un promedio de estas y obtener asi la pureza (Prza) de los nanotubos de carbono, donde

mientras mas alto es ese valor, menor cantidad de impurezas habrd en la muestra (DiLeo, R.A.,

Landi, B.J. y Raffaelle, R.P. 2007), debido a que G representa a la alta orientacion grafitica de los

nanotubos de carbono mediante la hibridacion sp” y D a los defectos en las paredes externas de los

nanotubos de carbono, hexagonos y heptagonos por hibridacion sp’ (curvaturas en los nanotubos de
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carbono) presentes en las paredes externas de los nanotubos de carbono, mientras que G’ es un

indicador especifico de pureza debido a la presencia de nano-carbonos (fases desordenadas).

(va)
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=)

GG GO oG . Promedo
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Fig. 6.08. Raman: relacion de las bandas G'/G, G'/D y D/G, que el promedio de ellas (Prza), representando la pureza
de los nanotubos de carbono, asi como la relacion G/D.

En la fig. 6.08 se grafican los resultados de los nanotubos sulfurados (SMW, SMWO30 y
SMW240), en comparacion con los nanotubos sin sulfurar (MW,MWO30 y MW240). Encontramos
como la pureza de los nanotubos de carbono se va perdiendo al ser oxidados con respecto a los
nanotubos crudos (MW), asi como al ser sulfurados, ya que si comparamos las barras de SMWO30
con respecto a MWO30, vemos como la pureza de los nanotubos de carbono disminuye, sucediendo
lo mismo en los SMW240 con respecto a MW240. Sin embargo, al comparar los SMW con MW,
observamos un efecto contrario, esto debido a que en los nanotubos crudos encontramos mayor
cantidad de material carbonoso que pudo ser sulfurado también, quedando asi, limpias las paredes

externas de los nanotubos de carbono.
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Fig. 6.09. Raman: Relacion de dreas de las bandas G’/G, G’/D y D/G en el injerto de las nanoparticulas PPyCh en las
paredes sulfuradas de los nanotubos de carbono.

En la Fig. 6.09 observamos la secuencia Raman en el injerto de las nanoparticulas PPyCh en
los nanotubos de carbono, desde los nanotubos crudos (MW), su oxidacion (MWO30) y sulfuracion
(SMWO30), hasta la incorporacién de las nanoparticulas en los nanotubos de carbono (SPPyCh).
Observamos como la pureza de los nanotubos de carbono (promedio) disminuye, habiendo
impurezas en la muestra (las nanoparticulas PPyCh y grupos sulfurados), ademas que al relacionar
G/D, encontramos un aumento significativo al sulfurar, debido al reaccionar con los carbonos sp’ y,
posteriormente una disminucion de ellos al injertarles las nanoparticulas PPyCh debido a la

alteracion de su estructura con la hibridacion de los carbones del quitosano.
Anadlisis elemental por combustion de los experimentos.

Comprobando la precision del equipo mediante un control de calidad, se mide el porcentaje 4&tomico
de la sulfanilamida como estandar, donde los resultados experimentales fueron N = 16.23%, C =
41.78%,H=4.63%y S = 18.60%, con valores teoricos de N = 16.25%, C =41.81%, H=4.65%1y S
= 18.62%, comprobando asi la confiabilidad del equipo. Los porcentajes de azufre, nitrégeno

carbono e hidrogeno, se encuentran graficados y tabulados en la Fig. 6.10.
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Muestra | N[%] | C[%] | H[%] | S[%]
MW 004 | 8811 | 020 | 0.13

| Smw 0.23 | 30.65 | 149 | 47.38 |

| MWO30 | 0.15 | 87.79 | 056 | 0.54 |

| SMWO30 | 0.10 | 28.03 | 061 | 5149 |
| MW240 | 017 | 8745 | 052 | 0.26
SMW240 | 028 | 61.21 | 0.62 | 24.69
PPyCh 10.29 | 16.57 | 5.74 0.00
SPPyCh | 375 | 5741 | 209 | 19.11

W) ) n n
W oo R e Cor o

Muestras

Fig. 6.10. Analisis elemental por combustion de nitrégeno, carbono, hidrogeno y azufre de los experimentos
relacionados en la sulfuracion de carbono y en el injerto de PPyCh.

En dicha figura, el alto porcentaje atomico de azufre en las muestras SMW, SMWO30 y
SMW240, donde relativamente, los nanotubos que fueron oxidados a mayor tiempo (MW240) y
sulfurados (SMW240), tienen un menor porcentaje de azufre con respecto a los otros dos, que
alcanzan arriba del 51% (SMWO30), pero que al final de cuentas, sigue siendo un porcentaje alto

(24.69% de azufre).

Por otro lado, en la sintesis de las nanoparticulas de polipirrol-quitosano (PPyCh),
encontramos un alto porcentaje de nitrégeno (10.29%) y nada de azufre, debido a los grupos aminos
presentes en el pirrol y en el quitosano, ya comprobados anteriormente por espectroscopia FTIR,
ademds de contar porcentajes significativos de hidrogeno y carbono, ademds, los resultados
obtenidos se comparan con un estudio realizado anteriormente, donde el porcentaje de nitrégeno
varia entre 5.96 y 18.22% al sintetizar polipirrol por polimerizacion quimica oxidante del pirrol en
una solucion acuosa que contiene un oxidante, sulfato férrico, y el andlisis de diferentes agentes

tensioactivo (Omastova, Trchova, et al., 2003). Posteriormente, al ser injertadas estas nanoparticulas




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo VI

en los nanotubos de carbono sulfurados SMWO30 (SPPyCh), trae resultados muy favorables, al

haber nitrogeno (3.75%) y azufre (19.11%), comprobandose asi, el injerto de las nanoparticulas.
TGA-DSC de los experimentos.

En un Analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter en modo de andlisis
TGA/DSC, se prepararon las muestras pesando aproximadamente entre 2 y 3 mg en una micro
balanza Mettler Toledo modelo XP6 con resolucion de 1 u g. Las condiciones de barrido son 20 °C a
900 °C con una velocidad de calentamiento lineal de 10°C min™ en una atmésfera de nitrogeno de
ultra alta pureza (99.997 % v v'') con flujo de 20 mL min™. En la Fig. 6.11 observamos las graficas
de TGA y DSC de los nanotubos de carbono de multipared crudos y oxidados, usados antes del
injerto de las nanoparticulas (MW y MWO30), mientras que la Fig. 6.12 muestra el TGA y DSC de
PPyCh y SPPyCh.

100
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Fig. 6.11. TGA-DSC: Termogograma de los nanotubos crudos MW y de los nanotubos oxidados MWO30.

En la Fig. 6.11 se grafican los termogramas de TGA (linea solida) y DSC (linea punteada) de

los nanotubos de multipared crudos MW (color negro) y de los nanotubos de carbono oxidados por
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3 h en la mezcla 3:1 de HNO3/H,SO4 (color rojo). La pérdida de peso que hay entre la temperatura
ambiente y los 175° C, es explicado como la quimisorcién del oxigeno en la superficie (Illekova y
Csomorova 2005) (Singh, Hou y Chou 2010), debido a la generacion de hollin (materia organica
carbonizada) (Borisenko, et al. 2004), mientras que en los nanotubos oxidados se genera un ligero
pico exotérmico DSC de 157.4 Jg' en el mismo rango de temperatura por la razon de haber mas
carbonos oxidados. El porcentaje de masa a partir de ese rango de temperatura se mantiene
constante, pero que a partir de los 700°C empieza a haber un proceso exotérmico que no es
recolectado en el proceso de andlisis debido a las limitaciones del equipo, sin embargo, podemos
concluir que es a causa de la degradacion de los nanotubos de carbono, ya que a partir de esa
temperatura, comunmente se empieza a degradar las paredes grafiticas de los nanotubos de carbono

(Biedunkiewicz, et al. 2007) (Lehman, et al. 2011).
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Fig. 6.12. TGA-DSC: Comportamiento térmico de las nanoparticulas polipirrol-quitosano (PPyCh) y estas
nanoparticulas injertadas a nanotubos de carbono (SPPyCh).

En la Fig. 6.12 se grafican los termogramas de TGA (linea s6lida) y DSC (linea punteada) de
las nanoparticulas PPyCh (color negro) y el segundo paso de la reaccion, donde las nanoparticulas

son injertadas en los nanotubos de carbono SPPyCh (color rojo). Recordemos que en TGA nos
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proporciona informacion acerca de la pérdida de peso del material y DSC nos mide la diferencia de

energia al irse degradando nuestra muestra.

En la muestra PPyCh encontramos al polipirrol y al quitosano, donde el PPy tiene la
propiedad de ser muy higroscopico (Omastova, Trchova, et al., 2003), por lo que al calentarse, a la
vez que en el quitosano, el desprendimiento de humedad es evidente entre la temperatura ambiente y
los 110° C con un desprendimiento de energia de 104.2 Jg™' con una pérdida de 6.29% de masa
(Hazarika y Kumar 2013) (Omastova, Trchova, et al., 2003) (Guo, et al. 2009) (Mondal, et al. 2011)
(Ghalib, Abdullah y Daik 2012) (Lopez, et al. 2008). Por otro lado, entre los 110 y 180° C se libera
14.44Jg™" de energia exotérmica y 2.33% de masa de la muestra, debido a una parcial degradacion
oxidativa del PPy (Mondal, et al. 2011). Siguiendo en la misma muestra, encontramos una gran
pérdida de 825.6 Jg' y un 59.36% menos de masa en la muestra, donde a partir del primer pico, es
decir, a los 234.6° C empieza a haber una degradacion parcial del PPy debido a la pérdida de iones
dopantes vinculados por la débil interaccion electrostaticas de las cadenas del polimero (Hazarika y
Kumar 2013) (Omastova, Trchova, et al., 2003) (Guo, et al. 2009) (Mondal, et al. 2011) (Ghalib,
Abdullah y Daik 2012) (Lopez, et al. 2008). Ademas, la banda endotérmica a 280° C se debe a la
degradacion térmica de las cadenas poliméricas con la evaporacion de compuestos volatiles, donde
la pirolisis de la estructura del polisacdrido comienza por una escision aleatoria de los enlaces
glucosidicos, seguida de una descomposicion y la formacion de acido acético, butirico y una serie de
acidos grasos inferiores, predominando C2, C3, C6 (Lopez, et al. 2008) (Hong, et al. 2007). La
ultima banda exotérmica a 300° C, se define como la degradacion residual reticulado del quitosano,
asociada a la ruptura de la cadena polimérica (Lopez, et al. 2008) (Dos Santos, et al. 2003) (Souza,
Branddao y De Oliveira 2011). Finalmente, podemos ver que al llegar a los 900° C ain queda
aproximadamente el 20% de la muestra, esto es debido a la presencia del PPy en nanoparticulas, ya
que sorprendente estabilidad térmica es debido a la menor movilidad de las cadenas poliméricas
cuando estas se unen como nanoparticulas, haciendo una interaccion quimica mas fuerte (Guo, et al.

2009).

Por otra parte, en la muestra SPPyCh, se muestra una pérdida de masa de 14.20% desde la

temperatura ambiente hasta los 110° C con un pico exotérmico de 80.75 Jg™' debido a la evaporacion
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de la humedad en la muestra, por la oxidacion previa de los nanotubos de carbono y por la propiedad
higroscopicos del PPy, ya descritos anteriormente, por otra parte, el visible el injerto de las
nanoparticulas de PPyCh ya que hay una pequena banda en DSC entre los 110 y 180° C que describe
la parcial degradacion oxidativa del PPy, no visible en los nanotubos de carbono originalmente.
Finalmente podemos cuantificar la cantidad de injerto de nanoparticulas en la muestra, con una
pérdida de peso de 32.15% de masa liberando una energia exotérmica de 189.5 Jg' debido que entre
los 170 y 300° C se empiezan a degradar las moléculas involucradas en el injerto (Geng, et al. 2013)

(Lopez, et al. 2008) (Hazarika y Kumar 2013).

Microscopia de los experimentos.

Debido a que los nanotubos sulfurados SMW y SMWO30 fueron los de mayor cantidad de
azufre, de acuerdo al andlisis elemental por combustion, se obtuvo su imagen por HRTEM para

estudiar la presencia de dicho elemento en la superficie del nanotubo de carbono. Ver Fig. 6.13.

q - =
! SMWO30 { St SMWO30 SMWO30

Fig. 6.13. HRTEM: Micrografias de las muestras SMW y SMWQO30 a diferentes magnificaciones.

En ambas muestras, podemos observar la aglomeracion que hay entre los nanotubos de
carbono sulfurados debido a la interaccion que hay entre ellos, debido a la generacion de los puentes

sulfuros a raiz de la reaccion que hay entre los tioésteres y los tioles (Cech, J., et al. 2006), ademés
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que ha sido demostrado en investigaciones previas, que los materiales sulfurados tienden a formar
agregados debido a la facilidad que hay en generar enlaces de disulfuro (Abdulkhadar y George
1991) (Raynerd y Venables 1987). Al aumentar la resolucion de las micrografias, es apreciable en
ambas muestras la presencia de material amorfo, que confirmando con los analisis anteriores de
espectroscopias y térmicas, se trata de los grupos sulfurados en las paredes de los nanotubos de
carbono de multipared. Cabe mencionar que la presencia de los grupos sulfurados es tan fuerte, que

a la distancia es apreciable el olor a azufre de las muestras.

| SPPyCh {2

Fig. 6.14. HRTEM: Micrografias las nanoparticulas PPyCh y de su injerto en las paredes de los nanotubos de carbono
SPPyCh a diferentes magnificaciones.

En cuanto a la sintesis de las nanoparticulas de polipirrol-quitosano (PPyCh) y su injerto en
las paredes de los nanotubos de carbono de multipared (SPPyCh), fue todo un éxito, ya que en las
micrografias de la Fig. 6.14 es visible la generacion de las nanoparticulas de aproximadamente 60-

70 nm de diametro, similar a lo que se ha publicado (Li, et al. 2011), rodeadas de quitosano.
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Posteriormente en la muestra SPPyCh, se visualizan las mismas nanoparticulas en las paredes de los
nanotubos de carbono, haciendo visible, la diferencia de tamafio entre el diametro de los nanotubos

de carbono (aproximadamente de 30 nm) y el de las nanoparticulas.
Conductividad eléctrica de los experimentos.
Al igual que en el capitulo anterior, se midi6 la conductividad eléctrica con la ayuda de un

milihometro de cuatro puntas Agilent 4338B de 1kHz. La muestra se prepar6 compactandola con

una prensa a una presion de 8 Ton cm™. Los resultados son tabulados y graficados en la Fig. 6.15.
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Fig. 6.15. Conductividad: Valores de conductividad eléctrica (S m™) de los nanotubos de carbono de multipared
sulfurados y de los nanotubos de carbono con injerto de las nanoparticulas de PPyCh.

Podemos observar que el injerto de las nanoparticulas de PPyCh perjudico la conductividad
de los nanotubos de carbono, sin embargo la compactibilidad que tendra con el electrolito serd muy
a fin, debido a la presencia del quitosano y de los grupos aminos del polipirrol en los nanotubos de

carbono.
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Capitulo VII
Sintesis y caracterizacion del electrolito.

7.1. Introduccion.

Un electrolito polimérico se puede definir generalmente como una membrana que tiene
propiedades de transporte comparables con los de las soluciones comunes ionicas de los liquidos
(Croce, F., et al. 1999). Podemos definir también al electrolito como el corazén de una celda la cual
separa a los electrodos para que ocurran de manera adecuada las reacciones por separado en las
interfases electrodo-electrolito. En otras palabras, el transporte debe ser rapido y altamente
selectivo; estas dos propiedades se encuentran frecuentemente en conflicto entre si. Los materiales
conductores de protones son usados como electrolito de las pilas de combustible de baja y media
temperatura, que actualmente estan atrayendo un gran interés (Lopez-Chavez, et al. 2010). Es decir,
el electrolito requiere alta conductividad ionica; sin embargo, la conductividad i6nica de un material
a menudo es inversamente proporcional con su resistencia mecanica. Esto representa un nuevo
paradigma para el disefio de nuevos materiales multifuncionales enfocados a la ingenieria (Liu, P.,
Sherman, E. y Jacobsen, A. 2009). Ejemplos clésicos utilizados como electrolitos, son las
membranas formadas por complejos entre una sal de litio, LiX, LiClO4 o LiN(CF3S03), y un
polimero con alto peso molecular que contenga Li" con grupos coordinados. Ejemplo de estos
polimeros son; poli (6xido de etileno), poli (6xido de propileno) poli (bis (metoxi ethoxyethoxide)-
fosfaceno), poli (dimetil siloxano), poli (acrilonitrilo), poli (metacrilato de metilo), poli (cloruro de
vinilo) y poli (fluoruro de vinilideno) (Croce, F., et al. 1999) (Song, J.Y., Wang, Y.Y. y Wan, C.C.
1999).

Todos los polimeros mencionados anteriormente se refieren a grandes cadenas monomeéricas
que debido a su estructura son dificiles de degradar, provocando un gran problema de contaminacion
al medio ambiente. Por tal motivo es que ha habido un gran interés en la investigacion en polimeros
naturales, carbohidratos que por su naturaleza, se degradan naturalmente a un determinado tiempo.

Este tipo de polimeros son llamado comiinmente biopolimeros.
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Debido a una revision acerca de la utilizacion de electrolitos con dichos polimeros
(Varshney, P.K. y Gupta, S. 2011) como celulosa, almidén, quitosano, agar, pectina y gelatina, es
que se propone una matriz de quitosano-almidén y observar su comportamiento térmico-mecanico-
eléctrico, al ser reforzados con nanotubos de carbono de multipared, fungiendo como electrodos
dentro del electrolito, es decir, que los nanotubos de carbono (catodo y anodo) se encuentren

dispersados en la matriz Ch-St por separado, conformando asi la bateria en una sola pieza.

7.2. Experimental.

De acuerdo a investigaciones previas (Chillo, et al. 2008) (Pelissari, et al. 2009) (Ai, et al.
2011) (Tuhin, et al. 2012) (Sudhakar y Selvakumar 2012) (You, et al. 2009) (Espindola-Gonzalez, et
al. 2011), se plantea la metodologia experimental para la sintesis de la pelicula quitosano-almidén P-

ChSt en una relacion 1:1 al 2% m v, para su posterior refuerzo con nanotubos de carbono.

La solucién de quitosano (2% m v™') se prepard dispersando 2 g de quitosano en 100 ml de
solucién de acido acético (1% v v'), posteriormente se agita mecanicamente a 100 rpm. Después de
que el quitosano se dispersd completamente, se sonica por 15 minutos para romper las burbujas de

aire presentes, para posteriormente dejar reposar y quede homogénea la solucion.

La solucién acuosa de almidén (2% m v'') se prepard por calentamiento, mas alla de su
temperatura de gelatinizacion (Liu, et al. 2009) de 90 + 2° C, por 20 min bajo agitacion mecanica.
Durante este tiempo, se agrego la glicerina (1% v v'') para finalmente enfriar hasta temperatura

ambiente bajo agitacion mecanica.

Las peliculas de quitosano-almidon (P-ChSt) se secaron a temperatura ambiente dentro de
una campana de extraccion por 24 h. Pasado este tiempo, se depositaron en una soluciéon de NaOH
al 1% v v por 30 min. Posteriormente son depositados en agua destilada en la campana de

extraccion en recipientes de poliestireno a temperatura ambiente por un tiempo de 6 h.
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Se reforzo el electrolito con el 0.025% m m™ con muestras que son propuestas de catodos
sintetizados en esta investigacion, los cuales son MW, MWO30, R1Li, R3Li y MWLIMO. Se
caracterizo por espectroscopia IR con los refuerzos mencionados, ademas de medir la conductividad
eléctrica del material con dicho refuerzo, sin embargo, el analisis dindmico mecénico (DMA) y
microscopia electronica de barrido (SEM) se evaluo s6lo con la muestra sin funcionalizar el refuerzo

de los nanotubos de carbono crudos MW y los oxidados por la mezcla de a&cidos MWO?30.

7.3. Analisis de resultados.

Espectroscopia infrarroja.

En la Fig. 7.01 se presentan los espectros de FTIR de las peliculas de almidon (P-St),
quitosano (P-Ch), y del composito quitosano-almidon (P-ChSt), asi como los reforzados con los
nanotubos de carbono de multipared crudos (P-MW), los oxidados con la mezcla de 4cidos fuertes
por tres horas (P-MWO?30) y los nanotubos de carbono de los experimentos que tienen injertados

litio en su superficie (P-R1Li, P-R3Li y P-MWLiIMO).

P-St
.A‘, Y 4 ‘ ’ P-Ch
' ' P-ChSt
P-MW
P-MWO30
{ P-R1Li
P-R3Li
“f P-MWLIMO

Transmitancia (%)

/L
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Fig. 7.01. FTIR: Espectro de las peliculas de los blancos de almidon y quitosano, asi como del composito y los
reforzados con los nanotubos de carbono.
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Con la finalidad de identificar los grupos funcionales presentes en los polimeros P-St, P-Ch y
P-ChSt, ademas de los diferentes nanocompositos, se compara primadamente los espectros del
almidon (P-St) y del quitosano (P-Ch), donde de acuerdo a la literatura (Espindola-Gonzalez, et al.
2011) cual seria su relacioén con el composito (P-ChSt). Las bandas mas importantes del almidon (P-
St) se encuentran alrededor de los 3274 cm’ (Brouillet-Fourmann, Carrot y Mignard 2003)
(Mathew, Brahmakumar y Abraham 2006) (Liu, et al. 2009) (Bourtoom y Chinnan 2008), donde
una banda ancha muestra el estiramiento O-H del almidon, mientras entre los 2921 y 2926 cm’
corresponde al estiramiento C-H asociado con el anillo metino de los 4tomos de hidrégeno. Cerca de
los 3000 cm™ (3274 cm™) se encuentran las vibraciones de los puentes de hidrogeno (grupos

hidroxilos), dichos grupos contribuyen a la vibraciéon compleja del almidon.

Por otro lado, dentro del quitosano se encuentran las vibraciones correspondientes a los
estiramientos 80-H en el mismo rango que el almidén y en las bandas de 1655 y 1578 cm’
(Mathew, Brahmakumar y Abraham 2006) (Liu, et al. 2009) (Bourtoom y Chinnan 2008), donde se
encuentran los estiramientos C=0O (amida I) y de flexion N-H de las amidas II respectivamente
(Chalmers y Griffiths 2002). Una caracteristica importante de la mezcla del Quitosano con el
Almidén, es en el ensanchamiento del pico OH en la muestra P-ChSt por la presencia de las
vibraciones del OH del almidon y en la formacion de amidas por la reaccion entre los OH del

almidén y los grupos amino del Quitosano.

Posteriormente, al llevarse a cabo el refuerzo, debido a que es a muy bajas concentraciones
(0.025% m m™"), es muy dificil encontrar picos caracteristicos del carbonato de litio, sin embargo,
llegan a resaltar algunos de ellos, los cuales ya fueron descritos en el capitulo V de esta

investigacion.
Microscopia electronica de barrido (SEM):
En la Fig. 7.02, podemos observar las micrografias por microscopia electronica de barrido

(SEM) las muestras P-ChSt, P-MW y P-MWO?30, observando su morfologia superficial con un

inciso (S) en el nombre de la imagen y, su corte transversal con un inciso (c).
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Fig. 7.02. SEM: Se muestra la morfologia de la pelicula en su superficie (s) y la del corte transversal (c) en las muestras
P-ChSt, P-MW y P-MWO30.

Al comparar la pelicula original (P-ChSt) con las demas muestras, se observan diferencias en
el corte transversal. La pelicula de quitosano-almidon sin reforzar, se observa que su morfologia en
el corte transversal aparenta no tener fisuras. Sin embargo, al reforzar al composito con los
nanotubos de carbono, ya sean MW 6 MWO30 (P-MW y P-MWO30), estos presentan hendiduras
en el corte transversal de las peliculas, donde pueden hallarse los nanotubos de carbono. En cuanto a
la superficie de la pelicula, se ve claramente la heterogeneidad presente en las peliculas, es decir,
que no presenta una misma morfologia de una area a otra. En cuanto a las sombras negras presentes
en las peliculas, se deben a que nuestro material, a pesar de estar reforzado con un bafo de oro, no

es muy resistente al haz de los electrones, a una potencia de 20 Kv.
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Fig. 7.03. DMA: Andlisis dindmico-mecdanico de los compositos P-ChSt, P-MW y P-MWQO30.

En la Fig. 7.03, encontramos la graficas de los compositos analizados por esta
caracterizacion, sin embargo, se dard una explicacion detallada de cada uno de los factores
graficados en el eje de las ordenadas con respecto a la temperatura, que son el moédulo de
almacenamiento o eléstico E’, el modulo de pérdida o viscoso E’’ y la Tangente delta o medida de

amortiguamiento (Tang J)

o] ——PChst
- - PMW
400 .- - PMWO30

1200 -

1000 -

E'(MPa)

800 ~
600 -

400 -

- oz -
200 ~ Y

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Fig. 7.04. DMA: Médulo de almacenamiento o elastico E’ versus temperatura de P-ChSt, P-MW y P-MWQO30.

La Fig. 7.04 contiene los resultados obtenidos mediante DMA del moédulo elastico E’
(habilidad del material para almacenar energia) para el co-polimero quitosano—almidén como blanco
y las muestras con los diferentes refuerzos utilizados. Aqui analizamos su comportamiento

dindmico-mecanico reflejado en el modulo elastico (E’) a cinco diferentes temperaturas (35°, 100°,
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150°, 200°, y 250° C), debido a que los valores de su modulo elastico tiene variaciones
significativas conforme se va haciendo el barrido de temperatura, desde la temperatura ambiente
hasta los 250° C, que es cuando el material empieza a tener un comportamiento viscoelastico y por
consiguiente, su degradacion. En la Tabla 7.01 encontramos los valores tabulados del modulo

elastico (E’) a diferentes temperaturas del analisis dindmico-mecanico de las muestras a analizar.

Tabla. 7.01. Tabla comparativa del modulo elastico (E’) a diferentes temperaturas del analisis dindmico mecanico
(DMA) de las muestras a analizar en MPa.

Muestra E” (MPa)
35°C 100° C 150° C 200° C 250° C
P-ChSt 340.62 413.55 475.04 502.7 647.58
P-MW 303.15 484.54 596.13 615.11 612.52
P-MWO30 1517.2 1417.1 1331.1 1034.5 645.19

Al observar los resultados, podemos ver como MW y MWO30 le da la propiedad de mejorar
sus propiedades mecanicas al co-polimero, pero que obligatoriamente debe de estar oxidado, ya que
el nanotubo crudo MW no le da ningin beneficio. A 35° C incrementa 345.42 MPa el modulo
elastico al polimero original P-ChSt. Conforme se va incrementando la temperatura, el incremento
en el modulo eldstico se mantiene estable, hasta los 200° C, donde hay un incremento de 105.79

MPa, sin embargo, caso contrario sucede con los nanotubos de carbono crudos, donde practicamente

no hay mejoria.

En la Fig. 7.05 se grafican los valores del modulo de pérdida o viscoso (E’’), como su
nombre lo dice, refleja el comportamiento viscoso del nanocomposito y la temperatura de transicion

vitrea de nuestro material (Tg).




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo VII.

175 4
—— PChSt
PMW

- PMWO30

150
125

254

100

E" (MPa)

T L T Ll T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Fig. 7.05. DMA: Médulo de pérdida o viscoso E’’ versus temperatura de P-ChSt, P-MW y P-MWO30.

La disipacion de la energia se manifiesta en si como una friccion interna del material. En un
composito de matriz polimérica esta disipacion de energia ocurre a nivel de la interface, donde se
desarrolla una friccion entre el refuerzo y la matriz (Velasco-Santos, et al. 2003). La friccion interna
puede determinarse mediante la relacion entre la energia perdida y la energia almacenada (E’’/E’),
conocida como tangente delta (Tan §). La cantidad de energia interna disipada en la interface
depende del grado de adhesion entre las fases, por lo que una adhesion carga/matriz débil promovera
una alta friccion interna que se vera reflejada en altos valores de tangente de 6 (Velasco-Santos, et

al. 2003).

La Tabla 7.02 muestra los valores de tangente 0, es decir, los coeficientes de disipacion de energia.
Al analizar los resultados, observamos que los nanocompositos reforzados con los nanotubos de
carbono crudos (P-MW) no manifiesta una diferencia considerable en su coeficiente de dispersion,
sin embargo, al momento de oxidarlos (P-MWO?30) tienen un menor coeficiente de dispersion. Esto
permite deducir que se ha logrado una buena interface entre los materiales, ya que la friccion interna
entre las cadenas poliméricas ha disminuido notablemente gracias a los puentes de hidréogeno
generados entre los grupos funcionales de los nanotubos de carbono MWO30 con los grupos aminos
e hidroxilos de la matriz quitosano — almidén, lo que limita su movilidad y, por lo tanto, disminuye

su friccion.
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Tabla. 7.02. Valores maximos de la Tan § y temperatura de transicion vitrea por intensidad del pico de la Tan & y por el
modulo de pérdida (E**).

Muestra Tg (Tan 5) Tg (E”) Valor ’Ilgélllx;mo en
P-ChSt 272°C 261°C 0.53
P-MW 275°C 258°C 0.5

P-MWO30 279°C 255°C 0.42

En la Fig. 7.06 podemos encontrar la temperatura de transicion vitrea (tg) del
nanocomposito, este se asigna a la temperatura del pico de la tangente delta (Tan J), la cual también

se define como la media de amortiguamiento del material (Hatakeyama y Quinn 1999).
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Fig. 7.06. DMA: Tangente delta o medida de amortiguamiento (Tang ) versus temperatura de P-ChSt, P-MW y P-
MWwWO30.
Podemos concluir como no sélo los nanotubos de carbono oxidados ayudan en las
propiedades mecanicas del polimero, sino también en sus propiedades térmicas, debido a que la
temperatura de transicion vitrea aumenta significativamente de 272° C a 279° C, son 7° C que es un

mejoramiento en dicha propiedad térmica.

Conductividad ionica y eléctrica del electrolito.

En un equipo YSI 3200 Instrument General Specifications, se midi6 la conductividad idnica

del composito, con el inconveniente que sélo se pudo medir dicha propiedad en estado liquido,
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debido a las caracteristicas del equipo. Al final, es un dato muy importante, ya que es la aplicacion

que se le dara. La conductividad i6nica del quitosano, almidon y ambos, se resume en la Tabla 7.03.

Tabla. 7.03. Conductividad idnica del electrolito como quitosano, almidén y ambos, en estado liquido.

Muestra Conductividad id6nica (S m-1)
Quitosano. 0.3196
Almidon 0.003
Quitosano-Almidon 0.1733

Aungque la conductividad del electrolito no es como la del Nafion 117 (8.56 S m™), atn es un

excelente candidato como electrolito, debido a que se encuentra dentro de los mejores rango, en

comparacion con otros materiales (Smitha, Sridhar y Khan 2005).

En la conductividad eléctrica en estado sélido, se midi6 con la ayuda de un milihometro de

cuatro puntas Agilent 4338B de 1kHz presentados en la Fig.7.07. Observamos como la pelicula del

almidon presenta una mayor conductividad con respecto a las demés muestras, sin embargo, a pesar

de estar reforzado con los diferentes nanotubos de carbono con litio, no hay cambio significativo.

Conductividad eléctrica (S/m)

g 8 & 8
g § £

s— Conductividad eléctrica
0.0080 s
Mostra | Conductividad eléctrica
| S/m
P-St 6.047€.03
P-Chst | 3.856£-03
PMW | 3,.8506-03
P-R1LI 3.846£-03
PRIL__| 3.842£-03
P-MWO30 3.840¢.03
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Fig. 7.07. Conductividad eléctrica de las peliculas, sin y con refuerzo.
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Capitulo VIII
Conclusiones generales.

Oxidacion de nanotubos de carbono.

En la oxidacién de nanotubos de carbono por ambos métodos, observamos, con fundamento
a los resultados obtenidos, que hay una mejor oxidacion con el peréxido de hidrégeno, en menor
tiempo y costo, que la mezcla de acidos fuertes, sin embargo, el perdéxido de hidrogeno no trabaja
solo, sino que es la actividad molecular de los nanotubos de carbono en el microondas que le da esa
facultad oxidativa, pero a la vez, degradativa, ya que en las micrografias de TEM es visible la

disminucidn del diametro de los nanotubos de carbono en un microondas convencional.

Tomando el tema del microondas, es importante hacer hincapié que el método propuesto
para oxidar nanotubos de carbono en uno convencional, es una excelente opcidon cuando no se

llegara a tener los recursos para el uso de un digestor de microondas o uno de caracter industrial.

Es importante mencionar, que los nanotubos de carbono no generan una gran y vasta
cantidad de hidroxilos y carbonilos, como comunmente se presume en la literatura, sin embargo, ah
como hemos visto al funcionalizarles otras moléculas en sus paredes, es una excelente opcion de

purificacion.

Un punto muy importante, es la relacion que hay, entre la conductividad de los nanotubos de
carbono con la relacion de las bandas D/G de la espectroscopia Raman, ya que son directamente
proporcional, es decir, conforme aumenta el valor de la relacion de estas dos bandas caracteristicas
de los nanotubos de carbono, la conductividad eléctrica es alicuota a ella. Posiblemente seria muy
acelerado el considerar dicha espectroscopia como una herramienta para relacionarla con sus

propiedades eléctricas, sin embargo, no se deshecha la posibilidad que asi fuese.




Universidad Autonoma de Zacatecas. Capitulo VIIL

Sintesis del catodo.

La conductividad eléctrica se ve afectada en la adsorcion de litio, sin importar la metodologia
que se haya ocupado, su resistividad aumenta, siendo los MWO30 con mejor conductividad
eléctrica, de 410.256 Sm™. Si comparamos este valor con otros materiales, podemos observar que
hay una gran diferencia entre ellos. Por ejemplo, tenemos al grafito, que al medir su conductividad,

este tiene un valor de 23, 818 Sm™'. Otro ejemplo es el cobre, que tiene un valor de 132, 617 Sm™.

En el marco tedrico de esta investigacion, se habia mencionado que los nanotubos de
carbono tienen propiedades conductoras muy sorprendentes, e incluso podria compararse con la de
los metales, sin embargo, debido a su estado fisico en polvo, estos no tienen una buena
compactibilidad al realizarse las pastillas, por lo que se tendria que disefiar un dispositivo que

midiese la conductividad eléctrica al momento de estarse ejerciendo la presion en los polvos.

Se obtuvieron resultados satisfactorios en los diferentes experimentos del clic quimico en las
paredes del nanotubo de carbono, sin embargo, a pesar de no haberse corroborado por RMN debido
a la naturaleza de ellos (presencia de metales, debido a su sintesis por CVD), fue mediante
espectroscopia FTIR y Raman que se logré6 comprobar el clic en los nanotubos de carbono con los

alquilos.

En cuanto a los experimentos previos de injerto de azida en los nanotubos de carbono, es
claro que no es posible fiarse del todo de las publicaciones cientificas, sin embargo, nuestro método
de injerto por esterificacion, es uno de los tantos planteamientos de éxito que se logra en este trabajo

de investigacion.

Sintesis del anodo.

Observamos que la sulfuracion de los nanotubos de carbono fue todo un éxito, de

acuerdo a todos los resultados obtenidos en la caracterizacion, que evidencian la presencia de
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enlaces disulfuros y tioésteres en los nanotubos de carbono, generando aglomeraciones en

ellos, tal y como lo demuestra las micrografias.

En cuanto las nanoparticulas de PPyCh, es confirmada la sintesis, de acuerdo a la
caracterizacidn realizada en los experimentos. Observamos esa gran afinidad que tienen las
PPyCh para adherirse en las paredes sulfuradas de los nanotubos de carbono, dejando claro su
presencia por las diferentes caracterizaciones por espectroscopia y microscopia. La Unica
desventaja en nuestra investigacion, es lo perjudicial que es la sulfuracion y el injerto de las
nanoparticulas de PPyCh en la superficie de los nanotubos de carbono, en cuanto a
propiedades conductoras se refiere, ya que la conductividad de los nanotubos de carbono

sintetizados en este capitulo, tienen valores de conducciéon menores a los nanotubos crudos

MW.

En cuanto al electrolito, observamos las propiedades termo-mecanicas aumentan
significativamente conforme se refuerzan los nanotubos de carbono. Aunque sélo se hizo la
carga con nanotubos crudos MW y oxidados MWO30, podemos observar como esas
propiedades mecanicas se ven favorecidas al oxidar los nanotubos de carbono. En cuanto a las
propiedades idnicas, vemos que no son muy satisfactorias, sin embargo, tenemos que
considerar que su medicidn sélo se hizo en estado liquido y no en sélido, que es como se
quiere trabajar en el ensamble de la bateria de litio, por lo que aun queda trabajo por

continuar.

7.1 Perspectivas y propuesta de investigacion.

En general, esta investigacion es sdlo el principio de mucho trabajo por delante.
Observamos que los nanotubos de carbono son candidatos ideales para su utilizacién como
electrodos en las baterias de litio debido a la buena conductividad que presentan, la propiedad
de poder dispersarse en la matriz polimérica, mejorando las propiedades mecanicas del

composito y la capacidad de ser un material versatil por la capacidad de almacenar el litio en
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su superficie. Aunque hay que confesar que el almacenamiento del litio no es muy alto, he ahi
un fuerte campo de accidn para seguir investigando.

Sobre el ensamble de la bateria, se propone reforzar a la matriz quitosano-almidon,
dejando descubierto en cada uno de los electrodos una ligera superficie para el contacto con
los contactos eléctricos para la estimulacion de los iones de litio y emprender asi la carga de la

bateria.

Finalmente, el proyecto concluye como una aprobacion de la hipoétesis, confirmando la
capacidad de los nanotubos de carbono de multipared como electrodos para su utilizacion
como electrodos en una bateria de litio debido a las diferentes caracterizaciones estructurales,
térmicas, elementales y eléctricas, faltando solamente su evaluacién electroquimica, cuya

valoracion se realizara en los estudios de posdoctorado.
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