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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion se enfoca en el estudio de los NTC, sus propiedades y
aplicaciones. Se inicia con la sintesis de estas nanoestructuras de carbono, a partir de un método
derivado de la DQV, conocido como spray pirolisis, que ofrece la ventaja de producir grandes
cantidades de nanotubos, en comparacion con otras técnicas aplicadas, ademas de que el
consumo de energias, aunque elevado, no excede aquellos consumidos en métodos como la
evaporacion laser, entre otros. Los NTC obtenidos poseen un diametro promedio alrededor de
los 80 nm y varios um de longitud, ademas, tienen un alto grado de empaquetamiento y se
encuentras alineados, observaciones que se lograron mediante MEB y MET, estas
caracteristicas son propias del método empleado. A pesar de la eficiencia del proceso, también
se incluyen impurezas, las cuales pueden influir en las propiedades, como carbén amorfo v,
sobre todo, particulas residuales del catalizador de Fe utilizado para la sintesis de los nanotubos,
esto fue corroborado por DRX. Con la finalidad de eliminar dicha contaminacion, se aplico un
tratamiento de purificacién con acidos, el cual demostré ser eficiente de acuerdo a los resultados
obtenidos por DRX, donde se observo una disminucion considerable en las reflexiones del Fe;
por otra parte, a través de las micrografias adquiridas por MEB, se establece que los &cidos no
causan dafio considerable en la superficie de los nanotubos.

Se ha demostrado que la funcionalizacion por diversos métodos ayuda a incrementar el campo
de aplicacion de los NTC; por lo que se aplicaron dos procesos diferentes. EI primero consistié
en la dispersion y estabilizacion, mediante el uso de diversos agentes surfactantes como el LSS,
PVP y AETA. Entre ellos, el LSS demostré su eficiencia, ya sea utilizando agua destilada o
alcohol isopropilico como solventes; por su parte, el PVP actué adecuadamente en solucién

acuosa y el AETA en solucién con alcohol isopropilico.

Para determinar las condiciones dptimas para la estabilizacion de los NTC, se emplearon varias
técnicas de caracterizacion como la espectroscopia UV-Vis, que ofrece un primer argumento
para sefialar la mejor dispersion; MEB y MET, fueron ideales para ilustrar las principales

caracteristicas obtenidas con cada uno de los compuestos que se seleccionaron.
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Un segundo método de funcionalizacién empleado fue la decoracion de NTC con varias NPs
metalicas. Para ello, se utiliz un procesamiento mediante sintesis verde, el cual es 6ptimo para

la produccion de NPs de metales nobles.

Se emplearon dos extractos de plantas para la decoracion con NPs: (a) S. molle, que demostrd
ser adecuado para la funcionalizacion de los nanotubos con particulas tanto monometélicas (Pt
y Pd), como bimetélicas (Ag-Pt, Ag-Pd, Au-Pt y Au-Pd), encontrando resultados interresantes,
siendo la mayoria una decoracion con NPs, aungque también con encadenamientos de las
mismas; (b) A. triphylla, para la sintesis de NPs bimetalicas Ag-Au. Todos los experimentos
fueron evaluados por UV-Vis, MEB y MET. Posteriormente, los mejores especimenes fueron
analizados en funcion de su capacidad para degradar diversos colorantes, como fueron: azul de
metileno, rodamina B e indigo carmin. Para este analisis se desarrollé un estudio de la cinética
de degradacion, es decir, la remocion de los colorantes con respecto al tiempo. Para ello, se
empleo la técnica de espectroscopia UV-Vis.

¢Con qué fin se dispersan y estabilizan los NTC? Una de las principales funciones de los
nanotubos cuando se encuentra dispersos, es fungir como refuerzo en diversas matrices. En el
presente trabajo, se fabricaron aleaciones Al-Mg con diferentes porcentajes peso de Mg (2 y
10%), mediante molienda mecanica de baja y alta energia. En ambos casos los resultados fueron
existosos, aunque se observa que, cuando se aplica un método de baja energia, los tiempos de
procesamiento se extienden considerablemente. Ademas, la solubilidad del Mg en Al, usando
los dos porcentajes sefialados fue efectiva, de acuerdo a lo establecido por DRX. La morfologia
y tamafio de particula se evalu6 mediante MEB y MET. Una vez obtenidos los polvos de
aleacion, se dispersaron los NTC estabilizados con LSS, siguiendo un paso de molienda
mecénica por 5 minutos, donde el producto final fue analizado por MEB. Las aleaciones se
compactaron uniaxialmente y se sometieron a densificacion por sinterizacion. Los compactos
fueron estudiados por MEB vy su densidad se calculd, aplicando el método de Arquimedes.
Finalmente, se midié la dureza Vickers de las piezas fabricadas, demostrando que la inclusion

de NTC en la matriz metélica, efectivamente ayuda a mejorar esta propiedad.

Palabras clave: Nanotubos de carbono, decoracion, degradacidn, nanocompuestos, dureza.

XXiv



ABSTRACT

The main focus of the present investigation project resides on the study of CNTSs, their
properties, and applications. It starts with the synthesis of this carbon nanostructures, using a
method derived from the conventional CVD, which is known as spray pyrolysis. This technique
offers the advantage of producing larger amounts of nanotubes, in comparison with other
processes; besides, the energy consumption, although elevated, does not exceed the ones
presented with various methods such as laser-evaporation, among others. With the spray
pyrolysis technique, CNTs with a mean diameter of 80 nm and several um in length were
obtained. Also, they possess a high packing and alignment degree, which is usual behavior for
nanotubes synthesized through this method. The latter observations are a product of developing
studies by SEM and TEM. Despite the efficiency of the process, some impurities that may
influence the properties of the products were found, including amorphous carbon and residual
particles from de Fe catalyst employed during the synthesis, this was corroborated by means of
XRD. In order to avoid these contamination, a purification treatment using acids was applied,
which demonstrated its efficiency according to the acquired XRD patterns, showing a
considerable decrease in Fe reflections. Moreover, from SEM micrographs, it was observed that
the acids do not cause significant harm to the CNTs surface.

The use of different functionalization methods have demonstrated to be helpful in increasing the
application field of the CNTs, which leads to the study of two processes. The first one, consists
of the dispersion and stabilization of the nanotubes, through the usage of surfactant agents such
as SDS, PVP, and EDTA. Among them, SDS proved its effectiveness with either distilled water
or isopropyl alcohol as solvents. Furthermore, PVP was useful in aqueous solution and EDTA

in isopropyl alcohol.

With the premise of establishing the optimal conditions for the stabilization of the CNTSs,
different characterization techniques were applied, such as UV-Vis spectroscopy, which builds
the first argument to mark out the better dispersion and, SEM and TEM were ideal to illustrate
the best characteristics obtained with each of the selected compounds.
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A second functionalization method was the decoration of CNTs with several metallic NPs. For
this end, a green synthesis method was developed, since this is optimal for the production of

noble metals NPs.

Two different plant extracts were used for decorating the nanotubes: (a) S. molle, which showed
good results in functionalizing nanotubes with monometallic particles (Pt and Pd), as well as
bimetallic (Ag-Pt, Ag-Pd, Au-Pt y Au-Pd), showing different results, with a majority of NPs in
touch with the surface, although chains of them were also present; (b) A. triphylla, for the
synthesis of Ag-Au bimetallic NPs. All the experiments were evaluated employing UV-Vis,
SEM, and TEM. Afterwards, the better specimens were studied according to its capacity to
degrade various colorants, such as methylene blue, rhodamine B and indigo carmine. For this
analysis, a degradation kinetics study was developed, which consists of a comparison of

colorants removal as a function of time. For this, UV-Vis spectroscopy was used.

Finally, one question arises, ¢(why to disperse and stabilize the CNTs? One of the primary
functions of nanotubes under this conditions is to act as a reinforcement of various matrixes. In
the present research, the fabrication of Al-Mg alloys with different weight percentages of Mg
(2% and 10%), proceeded through low and high energy mechanical milling techniques. For both
cases, the alloying was successful, although it was observed that, when using a low energy
process, the milling time considerably increases. Besides, regardless the used percentage of Mg,
the solubility of Mg in the Al lattice was achieved, according to the results from XRD. The
morphology and particle size of the powders was evaluated by microscopy, both SEM and TEM.
Once the alloy powders were collected, they were mixed with the CNTSs, by applying 5 minutes
of mechanical milling. The dispersion of CNTs in the metallic matrix was studied by SEM.
After this, a uniaxial compaction method helped to form the final specimens, that finally got
densified by sintering. The compacted samples were evaluated by obtaining SEM micrographs,
and its density was calculated using the Archimedes method. At last, the Vickers hardness of
the specimens was measured, demonstrating that the inclusion of CNTs in the Al-Mg matrix,

effectively helps to improve this property.

Keywords: Carbon nanotubes, decoration, removal, nanocomposites, hardness.
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Capitulo 1. Introduccion.

En este primer capitulo se procede con la presentacion del trabajo
de investigacion, mencionando conceptos importantes que se

desarrollaran en apartados posteriores.

Aspectos notables que constituyen este capitulo, son aquellos
referentes a conocer el porqué de este trabajo y hasta donde se
extienden sus expectativas. Ademas, se presenta la hipétesis

fundamental, a partir de la cual se plantea el desarrollo del proyecto.

Previo al andlisis y desarrollo de la investigacién, es preciso que el
lector se familiarice con los aspectos esenciales que se proponen,
con la finalidad de que, conforme se avanza en este documento, se

vaya teniendo una idea clara de lo que se trata de expresar.




En las Gltimas décadas, los avances tecnoldgicos han llegado a niveles que anteriormente
parecian imposibles. La ciencia de materiales no ha sido la excepcion y ha tratado de mantenerse
a la par con esta evolucion masiva, aunque es mas bien una necesidad dado que muchas areas
de latecnologia requieren de materiales avanzados para poder mantener su crecimiento. Algunas
areas de la ciencia e industria que se han beneficiado gracias a la constante innovacion en los
materiales son: electrénica, optoelectronica, industria automotriz, aerondutica, biomédica,
ambiental e incluso segmentos del area ingenieril mas comunes como la metalurgia y la

construccion [1-8].

Entre los materiales que han adquirido mayor atencion en las ultimas décadas se encuentran
aquellos dentro del rango nanomeétrico (1-100 nm), lo cual se debe a las excelentes propiedades
que presentan al encontrarse en estas dimensiones, producidas por efectos cuanticos. Una de sus
principales clasificaciones se determina en funcion de las dimensiones que exceden la escala
nanomeétrica [9], siendo esta de la siguiente manera: (a) OD, todas sus dimensiones por debajo
de 100 nm, pueden ser quantum dots, nanoparticulas; (b) 1D, 1 dimension fuera, usualmente su
longitud como nanotubos, nanorodillos, entre otros; (c) 2D, dos dimensiones fuera de la escala,
solo su espesor se es menor de 100 nm, siendo las peliculas delgadas el ejemplo més claro; y
por Gltimo (d) 3D, ensambles y materiales nanoestructurados con todas sus dimensiones fuera
del rango nanométrico pero formados por bloques de construccién que si cumplen con las
caracteristicas establecidas para esta escala. Cada una de las estructuras nanométricas que
pueden sintetizarse poseen ciertas caracteristicas que permiten su aplicacién en areas
determinadas. Tomando un ejemplo més especifico, las estructuras 2D a menudo son empleadas
como refuerzo en diversos materiales, con el fin de promover mejoras en propiedades
especificas [10, 11]. Sin embargo, no se limitan a cumplir esta funcion ya que, en la actualidad,
se ha determinado que poseen otras propiedades aprovechables en &reas como la electronica,
catalisis, etc. [12, 13]. Dentro de esta clasificacion (2D), se encuentran los nanotubos de carbono
(NTC), uno de los materiales que mayor impacto han causado en las ultimas décadas, dadas sus
extraordinarias propiedades como alta resistencia, modulo elastico, flexibilidad, entre otras;

ademas de su capacidad para ser aplicados en diversas areas.

Por ejemplo, algunas industrias como la automotriz, requieren materiales estructurales de bajo

peso y elevada resistencia. Una vez logrado lo anterior se pueden conseguir aumentos en la



carga util y mejoras en la eficiencia del consumo de combustible. Aleaciones ligeras basadas en
aluminio (Al) y magnesio (Mg) pueden considerarse entre las mas importantes para la
elaboracion de elementos estructurales de bajo peso, ya que ellas son denominadas aleaciones
ligeras. No obstante, un aspecto que aun limita la confiabilidad de los fabricantes para su uso en
elementos sometidos a desgaste, es la baja dureza de las mismas que, a su vez, produce una baja
resistencia a la abrasion. Una aproximacion efectiva para tratar de solventar esta problematica,
es la inclusion de NTC como refuerzo en estas aleaciones debido a que son considerados como
unas de las fibras méas fuertes conocidas por la humanidad [14], permitiendo superar ciertos
obstéaculos en cuanto a la obtencion de materiales con propiedades mejoradas. Sin embargo, ain
se presentan retos en cuanto a la dispersion homogénea del refuerzo, dado que ellos tienden a
mantenerse aglomerados por las fuerzas electrostaticas producto de su interaccién. Sin embargo,
cuando se logran vencer estas limitantes, mediante la inclusion de NTC en una matriz metélica
como puede ser una aleacion Al-Mg, es posible incrementar la dureza del producto final, asi
como su capacidad de mantener un bajo peso.

Pero la aplicacién de los NTC no se limita al refuerzo de aleaciones. Desde que fueron obtenidos
por primera vez en el hollin producto de un proceso de descarga por arco eléctrico, los NTC han
venido aumentando su campo de aplicacion gracias al desarrollo de diversos procesos que
permiten modificarlos superficialmente. Entre ellos, la decoracion de NTC es una alternativa
ampliamente utilizada, que permite mejorar y/o modificar ciertas propiedades, de tal manera
que puedan ser empleados en aplicaciones especificas. Algunas de las propiedades que pueden
mejorarse, dependiendo del tipo de nanoparticulas que decoran a los NTC son: propiedades
Opticas, asi como de conduccidén térmica y eléctrica [15-17]. De esta manera, estos
nanocompuestos NTC/NPs, pueden ser aplicados a diversas areas como: semiconductores,

fotocatélisis, baterias, entre otras [18-20].

1.1. Objetivo.

Fabricar nanocompuestos basados en NTC, los cuales poseeran propiedades superiores para su
uso en diversas aplicaciones como la remediacion de aguas y la fabricacion de elementos

estructurales en industrias como la automotriz y aeronautica. Asimismo, someter a los NTC a



tratamientos superficiales de purificacion y funcionalizacion (dispersion y decoracion), de tal
manera que cumplan con las especificaciones necesarias para ser empleados como: (1) refuerzo
en materiales compuestos de matriz metalica (Al-Mg) mejorando su propiedad mecanica de
dureza; (2) como componentes activos en conjunto con NPs metélicas para la degradacién de

colorantes en funcion de su mejorada actividad fotocatalitica.

1.1.1. Objetivos particulares.

1) Sintetizar NTC de pared multiple por el método de spray pirolisis y obtener productos con un

elevado grado de pureza.

2) Determinar las condiciones Optimas para la dispersion de NTC empleando agentes
surfactantes como son: lauril sulfato de sodio (LSS), &cido etilendiamino tetra-acético (AETA)
y polivinil pirrolidona (PVP); ademas, evaluar la influencia del solvente sobre el grado de

dispersion.

3) Obtener una solucion solida de Mg en Al, con diferentes porcentajes del elemento aleante (2
y 10% peso), mediante técnicas de aleado mecanico. Asimismo, establecer la influencia de la

energia del proceso sobre la eficiencia en la fabricacion de las aleaciones.

4) Fabricar un material nanocompuesto mediante la dispersion de NTC en la matriz metélica
Al-Mg, empleando molienda mecénica de bolas de baja energia. Ademas, determinar el tiempo
de molienda adecuado para conseguir una dispersion homogénea y evitar dafio significativo en

los nanotubos.

5) Conocer el comportamiento térmico de las aleaciones de Al con diferentes contenidos de Mg,
el cual se determinara a través de analisis de calorimetria diferencial por barrido (DSC). A partir
de él, establecer la temperatura de sinterizacion optima en funcién de su punto de fusion y de

eventos térmicos secundarios como transiciones de fase.

6) Fabricar los especimenes con y sin adicion de refuerzo para la evaluacion de la propiedad
mecanica de dureza, efectuando ensayos de compactacion uniaxial y desarrollando procesos de

sinterizacion de acuerdo a las temperaturas determinadas.



7) Determinar las caracteristicas microestructurales y morfolédgicas de los compactos a través
de diversas técnicas de caracterizacion. Asimismo, medir la propiedad de Dureza Vickers

logrando resultados superiores mediante la inclusién de NTC en la matriz metalica.

8) Evaluar por microscopia electronica de barrido, los compactos ensayados y establecer las

caracteristicas estructurales de los mismos.

9) Realizar la decoracion de NTC con nanoparticulas tanto monometélicas, asi como
bimetalicas, mediante un proceso de sintesis verde, y obtener una distribucién homogénea de
las nanoparticulas en la superficie de los nanotubos, con bajo grado de aglomeracién de las

mismas.

10) Caracterizar por medio de diversas técnicas espectroscopicas y de microscopia la decoracion

de los NTC, para determinar las mejores condiciones en funcion de las NPs seleccionadas.

11) Evaluar la actividad fotocatalitica de los NTC decorados mediante su capacidad para
degradar compuestos como azul de metileno, rodamina B e indigo carmin. Por lo tanto, realizar

un estudio de la cinética del proceso mediante la técnica UV-Vis.

1.2. Justificacion.

En las Gltimas décadas, el factor ambiental se ha convertido en un aspecto critico para el
desarrollo de las actividades humanas, ya que siempre debe tomarse en cuenta durante la
planeacion. EI consumo excesivo de los combustibles fosiles (que se constituye como uno de
los principales elementos responsables de la degradacion de la capa de ozono), el uso de
pesticidas y diversos compuestos que contaminan la tierra y las aguas subterraneas, la
disminucion excesiva de la calidad de los cuerpos de agua dulce, asi como el desarrollo
tecnoldgico, han generado una serie de problemas, a los cuales se ha hecho frente mediante
diversos procesos. Por ejemplo, ¢como disminuir el consumo de combustibles fésiles? Una
opcidn viable es mejorar la eficiencia en el consumo de combustible, sobre todo en la industria
automotriz y aeronautica. La fabricacion de elementos estructurales que sean de bajo peso, pero
sin sacrificar resistencia, puede ser una aproximacion para conseguir lo anterior. De esta manera,

aleaciones ligeras como aquellas de Al y Mg con propiedades de resistencia mejoradas,



mediante el uso de nanoestructuras de carbono como refuerzo, pueden ser aplicadas en estas
industrias mejorando la eficiencia en el consumo de combustible, sobre todo en automoviles.
Ademas, una razén mas para el desarrollo de este tipo de aleaciones reforzadas es la tendencia
de la industria para usar estos elementos con el objetivo de proteger al usuario de colisiones a

gran velocidad, ya que son capaces de absorber la energia de impacto.

La contaminacidn de los cuerpos de agua dulce y las aguas subterraneas, la mayoria de ellas por
compuestos quimicos derivados de las actividades humanas, es otra problematica grave en
donde las propiedades de los NTC pueden aprovecharse. La remediacion de las mismas es un
campo de estudio en crecimiento. Ciertos materiales capaces de degradar estos compuestos
tienen abierto este campo de aplicacion. Asi, el uso de nanocompdsitos basados en NTC que
soportan nanoparticulas metalicas con gran actividad fotocatalitica, pueden ser aplicados para

afrontar este problema que se hace cada vez mas grave.

Los nanotubos de carbono poseen propiedades fisicas y mecanicas superiores a la mayoria de
los componentes que se usan como refuerzo en materiales compuestos. Dichas propiedades
dependen, en gran medida, de la técnica empleada para su produccion, ya que ésta determina
tanto su estructura (de pared simple o multiple), asi como el grado de empaquetamiento de los
mismos. Para ciertas aplicaciones, los NTC deben ser sometidos a diversos procesos de
funcionalizacion, de tal manera que cumplan con las caracteristicas requeridas de acuerdo a su

uso final.

1.3. Hipdtesis.

Los NTC funcionalizados mediante las rutas propuestas cumpliran con los requerimientos
necesarios para su aplicacion en diferentes areas de los materiales. Por ejemplo, un proceso de
dispersion con surfactantes, permitird promover la desaglomeracion de los nanotubos, de tal
manera que estos podran ser aplicados como refuerzo en materiales de matriz metélica (Al-Mg),
mejorando sus propiedades mecanicas de dureza. Una dispersion eficiente tendrd como
consecuencia una mejor distribucién de los NTC en toda la matriz, promoviendo un mejor
conformado del material compuesto y evitando la anisotropia en sus propiedades. Ademas, el

hecho de que la superficie de los NTC se modifique con un agente desaglomerante evitara la
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reaccion quimica con la matriz metalica, disminuyendo la posibilidad de formacion de interfaces

no deseadas.

Por otro lado, la funcionalizacién de los NTC a través de su decoracion con nanoparticulas
metalicas, mejorara sus propiedades fotocataliticas, siendo al menos similares a aquellas

ofrecidas por las nanoparticulas en su estado individual.

Ademas, un proceso de sintesis verde serd eficaz para la decoracion de los nanotubos,
obteniendo una distribucion de las particulas en la superficie de los NTC y con una estabilidad
adecuada. De esta manera, se desarrolla un proceso de decoracion de NTC de bajo costo,

relativamente sencillo y a baja temperatura.



Capitulo 11. Estado del Arte.

El presente Capitulo trata de mostrar el panorama actual con
respecto al trabajo realizado por varios grupos de investigacion,
empleando NTC para diversas aplicaciones y con algunos procesos

de funcionalizacién.

En primer lugar, se establecen los métodos de sintesis de NTC y las
caracteristicas de los productos obtenidos. Se hace énfasis en la
técnica de “Spray Pirolisis”, presentando varios trabajos en los que
se utilizan diferentes precursores, se hacen variaciones en los
parametros del proceso y se obtienen nanotubos con caracteristicas

variadas.

Posteriormente, se abordan dos de los principales procesos de
funcionalizacion de NTC: (1) La dispersion empleando agentes
surfactantes, proceso mediante el cual se puede evitar, en cierto
grado, la aglomeracién de los nanotubos y, (2) la decoracién, que
consiste en recubrir (decorar) a los NTC con nanoparticulas que

pueden ser de diferente naturaleza (ceramicas o metalicas).

Por (ltimo, se muestran posibles aplicaciones de los NTC
funcionalizados, ya sea por cualquiera de los dos métodos
mencionados anteriormente, todo esto de acuerdo a investigaciones

representativas para cada uno de ellos.




2.1. Nanotubos de carbono (NTC).

Los nanotubos de carbono (NTC), fueron observados por primera vez por Sumio lijima [21], en
el hollin producto de la reaccion generada en un proceso de arco eléctrico. A partir de entonces,
han adquirido gran importancia en el area de la ciencia de materiales y, en la actualidad, es
posible encontrar un gran nimero de articulos cientificos con respecto a la sintesis y aplicaciones
de los mismos. Conocidos como los “magos minusculos” [22], presentan propiedades fisicas y

mecanicas unicas, por lo que su campo de aplicacion es bastante amplio.

Pero, ¢qué son los nanotubos de carbono? Se trata de estructuras nanométricas 1D, que son
aquellas en las que todas sus dimensiones se encuentran dentro del rango nanométrico (<100
nm) excepto una, en este caso, su longitud. Los NTC estan formados por una capa de carbon
grafito, enrollada hasta formar un cilindro con didmetro dentro del rango nanométrico y
longitudes que pueden llegar hasta milimetros. En sus extremos se encuentran cerrados por una
semi-esfera con estructura de fulereno [23]. Actualmente se conocen dos tipos de estructuras en
NTC: (a) Nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT) y (b) Nanotubos de carbono de
pared maltiple (MWCNT); tal como se muestra en la Figura 2.1. La principal diferencia entre
estas es su conformacion; mientras los nanotubos de pared sencilla estan formados por una sola
capa enrollada a lo largo de un eje, los NTC de pared mdltiple estan constituidos por varias de

ellas ordenadas en forma concéntricas [24].

Figura 2.1. Tipos de estructuras que conforman a los NTC: (a) de pared simple; (b) de pared
multiple [24].



Por otro lado, los nanotubos de carbono son los materiales con mayor relacion de aspecto que

pueden ser encontrados en la naturaleza. Este factor, en conjunto con su alta simetria,

proporciona a los NTC sus excepcionales propiedades fisicas, que se encuentran gobernadas por

efectos cuanticos, entre ellas, eficiente conductividad térmica y propiedades eléctricas unicas

(conductividad metélica y semiconductividad). Ademas, en cuanto a sus propiedades mecanicas

poseen elevada resistencia, tanto en compresién como tension. Algunos datos numéricos

respecto a las caracteristicas de los NTC se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades importantes de SWCNT y MWCNT.

Propiedades

Valores

Propiedades mecanicas

Modulo de Young de MWCNT [25]

Modulo de Young de cuerdas de MWCNT [25]
Resistencia a la tension de cuerdas de SWCNT [25]
Resistencia a la tension de SWCNT [26]
Resistencia a la tension de MWCNT [27]
Propiedades térmicas a temperatura ambiente
Conductividad térmica de SWCNT [25]
Conductividad térmica de SWCNT [26]
Conductividad téermica de SWCNT [28]

Propiedades eléctricas

Resistividad tipica de SWCNT y MWCNT [25]
Maxima densidad de corriente tipica de NTC [25]

Conductancia cuantificada de NTC (tedrica y medida)

[25]
Propiedades electronicas
Band-Gap de SWCNT [25]

Cuyo n-m es divisible por 3 [25]
Cuyo n-m no es divisible por 3 [25]

MWCNT [25]

~1-1.2 TPa

~1 TPa

~60 GPa

30 GPa promedio
3.6 GPa

1750-5800 W/mK
3000 W/mK
200 W/mK

10% Om
107-10% Acm?
6.5kQ1y 12.9 kO

0 eV (metalico)
0.4-0.7 eV (semiconductor)

~0 eV (no-semiconductor)

Datos obtenidos de N. Yahya [22].
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2.2. Sintesis de NTC.

Los NTC han sido sintetizados mediante diferentes métodos, esto con la finalidad de obtener
productos con las caracteristicas especificas, dependiendo de la aplicacion deseada. La Figura
2.2, presenta un esquema donde se incluyen algunos de los procesos que han sido reportados
para la obtencion de NTC. Entre ellos, las técnicas de descarga por arco eléctrico y deposicion

quimica de vapor (DQV), estan dentro de los mas utilizados.

Ablacion
Laser

Vaporizacién

por laser

Figura 2.2. Métodos de sintesis de NTC més utilizados en la actualidad.

Cada método ofrece la posibilidad de obtener NTC con ciertas particularidades, ya sean
estructurales (de pared simple o maltiple), de pureza y tamafio (diametro y longitud), asi como

variaciones en cuanto a propiedades, tanto fisicas como mecanicas.

2.2.1. Descarga por arco eléctrico.

Esta técnica, originalmente usada para la produccién de fulerenos, fue la primera en producir

nanotubos de carbono (lijima, 1991) [21]. La obtencion de nanotubos de carbono de pared
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multiple con elevada calidad, puede llevarse a cabo mediante la aplicacion de este método con
atmosfera inerte. Las estructuras de carbono son obtenidas en el hollin producto de la reaccion,
por lo que contienen un grado considerable de carbén amorfo, asi como residuos del catalizador
metalico. De esta manera, un proceso de purificacion es indispensable con la finalidad de
obtener un grado de pureza adecuado de acuerdo a la aplicacién final. Una desventaja es la
necesidad de aplicar temperaturas elevadas (~1700 °C) aunque, por otro lado, esto ofrece la
capacidad de obtener nanotubos con pocos defectos estructurales, en comparacion con otras
técnicas. La Figura 2.3, presenta el arreglo general empleado para la obtencion de NTC

empleando descarga por arco.

Entrada de gas Ventana de vidrio Salida de gas

Céamara cerrada

QFumte de poder
\_/

Figura 2.3. Esquema del método de descarga por arco [29].

Diversos trabajos han sido reportados en cuanto a la produccion de nanotubos de carbono
empleando esta técnica, con variantes en cuanto a calidad y estructura de los productos. La Tabla
2.2 presenta un resumen de articulos cientificos, con respecto a la sintesis de nanotubos de

carbono empleando esta técnica, asi como las caracteristicas del producto final.
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Tabla 2.2. Articulos cientificos publicados con respecto a la sintesis de NTC empleando la

técnica de descarga por arco.
Referencia Tipo de Técnica

1991-lijima [21] Corriente continua

2000-Z. Shi, et. al. [30] Corriente continua

2014-K.T. Chaudhary, et. Corriente continua

al. [31]

2012-Y. Su, et. al. [32] Asistido por campo
magnético

1992-Ebbesen y Ajayan Corriente alterna

[33]

2011-L.P. Biro, et. al. [34] Corriente alterna
2013-Kia y Bonabi [35] Corriente alterna

2000-T. Sugai, et. al. [36]  Corriente continua
pulsante

2008-Y.Y. Tsai, et. al. [37] Corriente continua
pulsante

2012-K. Takekoshi, et. al. Corriente continua
[38] pulsante

Estructura

MWCNT

SWCNT

MWCNT

SWCNT

NTC

MWCNT
MWCNT

SWCNT

MWCNT

NTC

Diametro
(nm)
5-20
1.3-1.5
0.9-1.1

10-20

Catalizador

Y/Ni

CaCa/Ni

Fe-Mo

Fe

Catalizador
metalico

Nota: La cantidad de referencias presentes en esta tabla no es total, simplemente es

ejemplificativa.

2.2.2. Ablacion laser.

Esta técnica posee la capacidad de producir tanto NTC de pared multiple, asi como de pared

sencilla y fue primeramente reportado por Guo, et. al., (1995) [39]. El proceso consiste en

producir un flujo de atomos e iones de carbdn mediante la aplicacion de pulsos laser sobre la

superficie de un objetivo, formando una mezcla de carb6n y gas (inerte, usualmente argon) en
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la cdmara de reaccion. La Figura 2.4, muestra un esquema del proceso de ablacion laser, de

acuerdo al arreglo de Ando, et. al. [40].

Sin embargo, ¢como explicar el proceso de crecimiento de los nanotubos? En base a
consideraciones cinéticas, una posible explicacion acerca de este proceso puede ser el siguiente.
En principio, el gas en la camara de reaccion se encuentra a temperatura ambiente. El flujo
continuo de carbon caliente incrementa la temperatura de la mezcla hasta que, en algin punto,
la temperatura del vapor de carbon y la densidad numérica alcanzan un nivel donde la
probabilidad de que se presente la union carbon-carbon es mas significativa, promoviendo la
formacion de los nanotubos. Por otro lado, también es importante establecer como se limita el
crecimiento excesivo. La velocidad de consumo del carbdn para el crecimiento supera la
velocidad de evaporacion debido a la ablacién laser, de tal manera que la densidad de carbén

disminuye hasta terminar el proceso.

" Control

NTC

Lente

Trampa Horno | * de flujo
/ e

U\ Control de Tubo de
r presion Cuarzo Ventana

Laser

Bomba Barra objeto

Figura 2.4. Esquema del proceso de ablacion laser: montaje de horno y laser [40].

Finalmente, esta técnica produce nanotubos de carbono de una calidad cercana a la que ofrece
el método de descarga por arco y, al igual que éste, se trata de procesos a elevada temperatura
(en el rango de 1200-2000 °C). La principal desventaja de este método radica en el costo elevado

que implica el uso de equipos laser.
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2.2.3. Irradiacion por microondas.

Este método ha adquirido interés en las ultimas décadas para la sintesis de diversos materiales,
sobre todo NPs metélicas [41, 42]. Sin embargo, su aplicacion se ha extendido hasta la obtencién
de NTC, dado que diversas técnicas de calentamiento y elevadas temperaturas demostraron ser
eficientes para este fin. La variacion principal que se presenta al aplicar irradiacién por
microondas en comparacion con otras técnicas, se obtiene del tipo de calentamiento que se
presenta. En este caso, la energia de las microondas es transferida por interacciones moleculares
del material con el campo electromagnético, por lo que se obtiene un calentamiento rapido,
uniforme y en todo el volumen. Basandose en ello, Hong et. al., construyeron un arreglo como
el ilustrado en la Figura 2.5, a partir del cual obtuvieron una mezcla de NTC, nanofibras,
nanoparticulas y carbén amorfo [43]. De acuerdo a estas observaciones, es importante sefialar

algunas ventajas que ofrece esta técnica, [22]:

e Se logra un calentamiento rapido por interaccion directa con el material.

C 11
Microondas
=] % \{)‘ ‘
S|IF =
eactor de cuarzo
salida de gas >
Eﬂ“i"‘ 3 NTC
de g Catalizador
Substrato

Figura 2.5. Arreglo experimental para la sintesis de NTC con el método de irradiacién por
microondas [43].
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e Acumulacion de energia en los materiales.
e Esrépidoy limpio

¢ No hay contacto directo entre la fuente de energia y el material.

Ademas de la sintesis de NTC, también es posible encontrar bibliografia sobre la
funcionalizacién de estos materiales a traves de procedimientos asistidos por microondas [44,
45]. Este método puede considerarse altamente Util desde el punto de vista de la funcionalizacion
de NTC y la importancia que estas ha adquirido para diversas aplicaciones. Finalmente, es
importante destacar que, aunque hay diversos estudios reportados sobre la produccion adecuada
de NTC, aun es dificil tener un control sobre sus caracteristicas, sobre todo su estructura, es

decir, no se ha obtenido una manera de controlar el nimero de paredes.

2.2.4. Deposicion quimica de vapor (DQV).

En general, el método de DQV empleado para la sintesis de NTC, se basa en un proceso
establecido mucho antes de que los nanotubos se sintetizaran por primera vez, el cual fue
desarrollado por Baker, et. al. [46], y que se ha ido modificando de acuerdo a las necesidades
del proceso y al tipo de material que se va a sintetizar. Esta técnica se ha aplicado para la
obtencion de recubrimientos, fibras, polvos y otros tipos de materiales, entre ellos los NTC.
También es posible obtener metales, algunos elementos no metalicos (C y Si) y varios

compuestos como carburos, 6xidos, entre otros.

El proceso en general de sintesis de NTC empleando este método, involucra la presencia de un
gas que actla como precursor de carbono, el cual fluye hacia una cdmara con atmoésfera
controlada, usualmente a elevada temperatura (>800 °C). Dentro de él se coloca un sustrato
conteniendo las particulas catalizadoras que, debido a la temperatura, se encuentran
parcialmente fundidas, por lo que los atomos de carbono producto de la descomposicién de los
gases, forman una solucién metal/carb6on. Cuando se llega al punto de saturacién, el carbono se

precipita en la forma estructural que permite el crecimiento de los NTC.

La DQV se ha convertido en uno de los métodos mas empleados para la sintesis de NTC, y una

de las principales razones de ello es la capacidad de controlar las caracteristicas de los productos
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mediante la modificacion de sus variables. Por ejemplo, con el uso de distintos catalizadores es
posible controlar el didmetro, variando la temperatura se obtienen nanotubos con diferentes
longitudes, entre otras. Ademas de lo anterior, esta técnica se considera unica por el hecho de

que se pueden aplicar diferentes variantes.
(a) DQV asistida por catalizador.

Se trata de la variante méas comun dentro de las posibilidades que ofrece la DQV para la sintesis
de NTC, donde es posible encontrar una gran cantidad de articulos cientificos referentes a ello.
Aunque el proceso general sigue los pasos del método DQV convencional, en este caso el
catalizador tiene una mayor importancia. La calidad de los NTC siempre sera superior mientras
las caracteristicas del catalizador también sean mejoradas. Esto se debe a que las particulas
catalizadoras actian como sitios para el crecimiento de los NTC, ademas, es posible que la
temperatura de descomposicion de los gases fuente de carbono (hidrocarburos), se disminuya
por su presencia en la reaccion. La influencia del catalizador queda de manifiesto, sobre todo,
en el didmetro y estructura de los productos obtenidos. Por ejemplo, un catalizador con un
tamafio de pocos nandémetros produce NTC de didmetro menor, en comparacion con
catalizadores de tamafio superior. Ademas, catalizadores de unos cuantos nanémetros sirven
para obtener NTC de pared simple, mientras aquellos de méas decenas de nm son méas adecuado

para sintetizar NTC de pared multiple.

Dada la importancia del catalizador, muchos investigadores se han dado a la tarea de encontrar
aquellos que generen las mejores condiciones para la sintesis de NTC y que, a la vez, permitan
un mayor control sobre las caracteristicas del producto final. Entre ellos, los metales de
transicién han mostrado los mejores resultados como se puede observar por la gran cantidad de
reportes disponibles [47-51].

(b) DQV asistida por filamento.

Esta técnica es ampliamente utilizada para la elaboracion de peliculas delgadas de diamante. La
caracteristica principal de este proceso recae en la descomposicién de la fuente de carbono
mediante el uso de wun filamento caliente, usualmente una mezcla de gases

hidrogeno/hidrocarburo.
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La aplicacion de esta técnica ha permitido la obtencion de NTC, ya sea de pared simple o
mualtiple [52, 53]. Esta caracteristica estructural puede ser controlada, en cierto grado, mediante
el uso de diferentes gases precursores de carbono. Por ejemplo, el monéxido de carbono es una
opcidn viable para la sintesis de NTC de pared mdltiple. Sin embargo, no es el mismo caso para
la obtencion de NTC de pared simple, en donde los mejores resultados se tienen con el uso de
metano. Ademas, los diferentes gases que se utilizan pueden descomponerse mas 0 menos
facilmente, dependiendo de su naturaleza, esto repercute en el tamafio de agregados de NTC que
se obtienen. Una mayor velocidad de descomposicion de los gases produce una sobresaturacion
rapida de las particulas catalizadoras, generando NTC de menor longitud, pero mayor pureza.
Se ha reportado que, el nimero y espesor de los agregados se incrementa cuando la pureza de

los NTC aumenta.
(c) DQV asistida por plasma.

Esta variante de la DQV ha sido efectivamente aplicada para la sintesis de NTC, encontrando
diversos resultados en cuanto a la obtencion de nanotubos de pared sencilla [54-56]. Este
procedimiento se caracteriza porque el gas hidrocarburo se encuentra en un estado ionizado

sobre el catalizador que, generalmente, se trata de metales de transicion.

Por otro lado, y como su hombre lo indica, una de las caracteristicas principales de este proceso
es la presencia de un plasma, el cual puede ser obtenido mediante diversos métodos, entre los
mas comunes: Corriente directa, Radio-frecuencia y Microondas. Este plasma tiene la funcion
de crear la energia necesaria para descomponer los gases Yy, de esta manera, producir la
formacion de los NTC, procedimiento que se desarrolla a menores temperaturas en comparacion
con otras variantes de la DQV, como es el caso de la asistida por catalizador. Finalmente, este
método es altamente recomendable para la obtencion de NTC con un elevado grado de

alineamiento.

2.2.5. Spray pirolisis.

Como se menciono anteriormente, la DQV es uno de los métodos méas empleados para la sintesis

de NTC. Sin embargo, una debilidad que puede encontrarse es la produccion de pequefias
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cantidades de NTC, por lo que su uso a nivel industrial es un objetivo ain muy alejado de la
realidad. Para solventar esta problematica, una alternativa conocida como spray pirolisis ha sido
desarrollada en los Gltimos afios para lograr la produccién a gran escala de NTC. Esto se debe a
la facilidad para escalar el proceso a nivel industrial, debido a que los reactivos pueden ser

suministrados continuamente al horno de reaccién.

Mediante el control de los parametros del proceso es posible determinar las caracteristicas
béasicas de los productos como son: estructura (de una o multiples capas), morfologia y grado
de empaquetamiento [57, 58]. Por ejemplo, lonescu, et. al. [59], realizaron un estudio de la
influencia de los diversos pardmetros del proceso sobre las caracteristicas de los productos
obtenidos, encontrando que la velocidad de crecimiento, tamafio y calidad de los NTC, tienen
una fuerte dependencia con respecto a ellos. La Figura 2.6, presenta un analisis por MEB y
espectroscopia Raman, de los experimentos realizados a diferentes temperaturas, en el rango de
600-900 °C. Como se puede observar, para los casos extremos no se obtuvieron NTC,
presentando para 600 °C solo particulas del catalizador (Figura 2.6a), mientras que para la

temperatura de 900 °C se tiene carbon amorfo.

Por otro lado, cuando se emplearon temperaturas intermedias (700, 750 y 800 °C), se tienen
NTC con un elevado grado de alineamiento, tal como se observa en las Figuras 2.6¢, aunque sus
dimensiones varian en funcién de la temperatura, creciendo su longitud y disminuyendo el
didmetro con respecto al incremento de la temperatura (Figuras 2.6d, f y g). Por otro lado, la
Figura 2.6e, corresponde a los espectros Raman de los NTC sintetizados a 750 y 800 °C,
mostrando las bandas D y G caracteristicas, a partir de las cuales se obtiene la relacién Ip/lg, la
cual es un indicativo del grado de cristalinidad de los productos. Para este caso, la relacion con
menor valor se presentd en los NTC sintetizados a 750 °C indicando un mayor orden estructural,
en comparacion con los productos obtenidos a 800 °C.

También se evalud la influencia de la concentracion del catalizador, usando ferroceno en xileno,
con concentraciones en el rango de 0.1 % a 5 %, el resto de los parametros se mantuvieron
constantes. En todos los casos se obtuvieron arreglos de NTC alineados, sin embargo, el cambio
mas significativo se dio en su longitud, como se observa en la Figura 2.7a. La mayor longitud

se obtuvo cuando se emple6 una concentracion de ferroceno de 1 % (138 nm). Para
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concentraciones por debajo y arriba del 1 %, la longitud disminuyd, aunque es importante
destacar que, usando 2.5 y 5 % de ferroceno se incrementd el grado de alineamiento. Estas
variaciones en la longitud de los NTC obtenidos se presenta en la Figura 2.7b. Por otro lado, la
Figura 2.7c, presenta un grafico acerca de la variacion del didmetro de los nanotubos, el cual

tiende a aumentar con respecto al incremento de la concentracion de ferroceno.

E 404 § 500
s 2 750°C (1)

= f..

g 204 o é

g n = 800°C (2)
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10 . : . - . y y
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, [ ) ey
Figura 2.6. (a) Influencia de la temperatura-NTC obtenidos a 600 °C; (b) 900 °C; (c)
arreglos de NTC alineados verticalmente obtenidos a 700, 750 y 800 °C; (d) didametro
promedio de los NTC; (e) espectros Raman de los NTC sintetizados a 750 y 800 °C; (f) NTC
con diametro promedio de 54 nm obtenidos a 700 °C; (g) NTC con didmetro promedio de 19
nm, obtenidos a 800 °C [59].
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Figura 2.7. (a) Arreglos de NTC alineados verticalmente obtenidos usando 0.1, 0.5, 1,25y 5
% de ferroceno en xileno; (b) longitud promedio de los nanotubos; (c) didmetro promedio de
los nanotubos [59].

Finalmente, se evalla la influencia del sustrato. Los autores utilizaron dos sustratos: papel
carbén (CP) y acero inoxidable (SS), y se mantuvieron las condiciones de 1 % de ferroceno y
temperatura de 750 °C. La Figura 2.8 presenta los resultados obtenidos para este analisis. Las
Figuras 2.8a y b, corresponde a micrografias de MEB de los NTC sintetizados empleando CP
como sustrato, y las Figuras 2.8c y d, para el caso del acero inoxidable. En general, no se
observan diferencias considerables entre los productos obtenidos, excepto en la distribucién de
tamafo del didmetro de los productos, siendo mas amplia cuando se utiliza CP. Ademas, se
observa que los NTC obtenidos en el sustrato SS no presentan defectos estructurales
considerables (Figura 2.8e). Por Gltimo, la Figura 2.8f, corresponde a los espectros Raman de
los NTC en los dos sustratos, a partir de los cuales se compararon las relaciones Ip/lg,
obteniendo valores similares, aunque relativamente menor para el caso del sustrato CP, lo cual

indica un menor ndmero de defectos.

En conclusion, los parametros involucrados en el proceso tienen una influencia directa sobre las
caracteristicas de los productos obtenidos, sobre todo, en el diametro y longitud de los
nanotubos. No obstante, algunos factores presentan una mayor influencia, como es el caso de la

temperatura, la cual afecta casi todos los aspectos de los nanotubos sintetizados.

21



“Intensity (a.u.)

0 400 800 12001600 20002400
Wavenumber (cm™)

Figura 2.8. (ay b) Imagenes de MEB de NC crecidos sore el sustrato CP; (c y d) imagenes
de MEB de NTC crecidos sobre el sustrato SS; (e) imagen de MET de NTC crecidos en el
sustrato SS; (f) espectros Raman de los NTC sintetizados sobre CP y SS [59].

Por otro lado, la técnica de spray pirolisis por nebulizacibn empleando precursores
organometalicos, tales como metalocenos, efectivamente ha promovido la produccion de NTC,
permitiendo un alto grado de control sobre el didmetro de los productos [60, 61]. Un ejemplo
de la aplicacién de este metodo es el trabajo desarrollado por Liu, et. al. [62], quienes
sintetizaron NTC con un elevado grado de alineamiento y empleando diferentes alcanos como
solventes. La Figura 2.9, presenta micrografias de MEB de los NTC sintetizados con diferentes
alcanos. Como se puede observar, para todos los casos se obtuvieron estructuras de carbono, no
necesariamente nanotubos, y que sus caracteristicas varian considerablemente dependiendo del

solvente utilizado.

En primer lugar, cuando se utiliza n-pentano (Figuras 2.9a y b), se obtuvieron aglomerado de
fibras de carbono con gran rugosidad en su superficie y con diametros que alcanzaron hasta 400
nm. Por otro lado, el uso de n-hexano promovié la sintesis de una mezcla de fibras y nanotubos
de carbono (Figuras 2.9c y d), lo que indica que el uso de este precursor de carbono puede ser
empleado para la sintesis de NTC, aunque la pureza de los mismos es baja. De acuerdo a las
Figuras 2.9e y f, se observa la presencia de nanotubos alineados y de mejor calidad, que se

obtuvieron cuando se emple6 n-heptano como precursor, ademas de tener un alto grado de
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pureza y diametro de aproximadamente 45 nm. Por ultimo, el precursor n-octano también fue
eficiente para la sintesis de NTC, aunque estos no presentan alineamiento y poseen un bajo

grado de pureza, tal como se observa en las Figuras 2.9g y h.

PR Ae i \
(s ’ SRR i
Figura 2.9. Imagenes de MEB de las muestras preparadas a partir de diferentes tipos de
alcanos saturados: (a), (b) n-pentano; (c), (d) n-hexano; (e), (f) n-heptano; y (g), (h) n-octano
[62].
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Ademas del analisis por MEB, también se desarroll6 un estudio complementario por
espectroscopia Raman, sus resultados se muestran en la Figura 2.10. Para todos los casos se
observan las bandas caracteristicas de los NTC, la banda G cerca de los 1590 cm™, la cual indica
el grado de grafitizacion, y la banda D alrededor de 1320 cm™, que esta asociada con el nimero
de defectos. A partir de la obtencion de la relacion G/D, de los productos sintetizados con cada
uno de los precursores alcanos, se observé que la mayor relacion se obtuvo cuando se utilizé n-
heptano, esto indica que la cantidad de impurezas grafiticas y defectos en la superficie de los

nanotubos se reduce considerablemente con este precursor.

(a)— G/D=0.856
{(b}— G/D=1.106
{¢)— G/D=1.180
(d)y— GfD=0.770

I , , , , .
1000 (100 1200 1400 1500 1600 1700 1800

Wavenumber/cm™
Figura 2.10. Espectros Raman de las muestras obtenidas a partir de: (a) n-pentano; (b) n-

hexano; (c) n-heptano; (d) n-octano [62].

Finalmente, se concluye que el método de Spray pirolisis por nebulizacion efectivamente puede
ser aplicado para la sintesis de NTC. Estos pueden estar orientados al azar o tener un elevado
grado de alineamiento, dependiendo del precursor que se utilice, aunque en general, se
encuentran alineados entre si. Ademas, el grado de pureza y ordenamiento estructural, también

estan influenciados directamente por el precursor utilizado.
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2.3. Funcionalizacién de NTC.

En los afios posteriores a su descubrimiento, muchas investigaciones se dirigieron a optimizar
los procesos de sintesis de los NTC, buscando diversos métodos y tratando de controlar las
caracteristicas estructurales de los mismos. Ademas, igual de importante era conocer sus
propiedades, tanto fisicas como mecanicas, a partir de lo cual, fue posible establecer ciertas
aplicaciones. Sin embargo, con la evolucion actual en la ciencia de materiales, el campo de

aplicacion de los NTC tuvo que avanzar de la misma manera.

Actualmente, los NTC son empleados en diversas areas. Para ello, diversos métodos han sido
empleados para modificar y/o mejorar ciertas propiedades. A estos procedimientos se les conoce
como “Funcionalizacién”. Este término, basicamente se refiere al tratamiento, particularmente
superficial, que se da a los NTC de tal manera que estos pueden ser empleados en aplicaciones
especificas, reuniendo las propiedades necesarias para su adecuado uso. Algunos de los procesos

de funcionalizacién méas empleados seran abordados en los siguientes apartados.

2.3.1. Purificacion.

Durante los procesos de sintesis de NTC, un inconveniente que por lo general esta presente en
ellos, es la presencia de impurezas. La naturaleza de las mismas esté directamente relacionada
con el método aplicado. Por ejemplo, en un proceso de sintesis de Descarga por Arco Eléctrico,
es muy comun encontrar contaminacién en forma de carb6n amorfo, por otro lado, cuando se
aplica la técnica de DQV asistida por catalizador, las impurezas pueden consistir en una mezcla

de carbon amorfo y particulas residuales del catalizador, usualmente metales de transicion.

Aungue mucho esfuerzo se ha enfocado en mejorar el grado de pureza desde la etapa de sintesis,
es complicado obtener resultados 6ptimos. Debido a ello, se han establecido algunos métodos
para mejorar la calidad de los productos, aunque todos con algunas deficiencias. La eleccion del
tipo de tratamiento estd en funcion del metodo de sintesis y, por consecuencia, del tipo de

impurezas presentes en los nanotubos.
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Por ejemplo, uno de los primeros reportes acerca de la purificacion de NTC es el publicado por
Ebbesen, et. al. [63], después de sintetizar NTC empleando el método de descarga por arco.
Como se menciono anteriormente, las impurezas generadas usualmente son carbon amorfo, por
lo que el tratamiento empleado fue por oxidacion, dado que las particulas pueden ser atacadas
selectivamente por gases oxidantes, al menos esa era la premisa. No obstante, y aunque al final
los nanotubos tuvieron un elevado grado de pureza, dicha oxidacion selectiva no se llevo a cabo,
sino que también los NTC se oxidaban. Encontraron que, para poder eliminar todas las particulas
contaminantes, cerca de un 99 % de la muestra tenia que oxidarse, por lo que la mayor parte de

la muestra se perdia en el proceso.

Con respecto a las técnicas que emplean catalizadores para el crecimiento de los nanotubos,
entre ellos la DQV, los métodos de purificacion son diferentes. Hasta ahora, uno de los mas
utilizados es el tratamiento con &cidos, los cuales se encargan de disolver las particulas
catalizadoras residuales y, ademas, también elimina, en cierto grado, la contaminacién por
carbén amorfo. Un ejemplo acerca de la aplicacién de este tipo de tratamiento lo encontramos
en el trabajo de Yeoh, et. al. [64], quienes sintetizaron NTC por un procedimiento de DQV
asistida por un catalizador de cobalto-molibdeno soportado en magnesia (Co-Mo/MgO). Como
se observa en las micrografias de MEB de las Figura 2.11a y b, se tiene una cantidad
considerable de particulas catalizadoras como impurezas en los NTC. Ademas, la Figura 2.11c
presenta un histograma de tamafios, correspondiente al diametro exterior de los nanotubos, a

partir del cual se determind un diametro promedio de 6.2 nm.
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Figura 2.11. Imagenes de MET de NTC crecidos sobre el catalizador Co-Mo/MgO: (a) baja
magnificacion y, (b) alta magnificacion. (c) Histograma de distribucion del diametro de NTC
[64].
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Con la finalidad de eliminar las particulas del catalizador, se aplicé un tratamiento con acido
nitrico, manteniéndose en agitacion por 30 min a una temperatura de 60 °C. De acuerdo a lo
observado en las imagenes de MET de las Figuras 2.12a y b, se establece que las particulas
catalizadoras efectivamente fueron removidas. Ademas, no se observa un dafio estructural

considerable.

-~ . -s‘a’n .

catalizador Co-Mo/MgO después de

Figura 2.12. Imagenes de MET de NTC crecidos sobre el
la purificacion: (a) baja magnificacion y, (b) alta magnificacion [64].

Por altimo, los autores concluyen gue la aplicacion de un tratamiento con acido nitrico, puede
ser aplicado efectivamente para la eliminacion de una cantidad considerable de las particulas
catalizadoras de Co-Mo, sin producir dafios estructurales en los NTC. No obstante, para realizar
una adecuada purificacion es necesario tomar en cuenta qué tipo de catalizador se esta utilizando
y, asi, determinar el acido mas adecuado para lograr la disolucién de las impurezas y mejorar la
calidad de los NTC obtenidos.

2.3.2. Dispersion.

Un punto importante a considerar, una vez desarrollada la sintesis de NTC, es la

funcionalizacion de los mismos. Una particularidad de los nanotubos y que se presenta sin
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importar la ruta de sintesis empleada es su elevada actividad superficial, lo cual se refleja en un
alto grado de aglomeracion de los mismos.

Lo anterior provoca limitaciones en su uso, a pesar de las propiedades (fisicas y mecanicas)
excepcionales que presentan. Una de las areas en la cual han encontrado mayor aplicacion es en
la de materiales compuestos, ya sean de matriz polimérica, metalica o ceramica. En cualquier
caso, una adecuada dispersion de los mismos es deseada para aprovechar al maximo sus
propiedades y optimizar el producto final. Para este efecto, se han estudiado una serie de medios
en los cuales pueden dispersarse los NTC para su posterior inclusion en la matriz deseada.
Muchas investigaciones se han dirigido al uso de surfactantes para promover dicha dispersion y

los compuestos utilizados son muy variados [65-67].

En este aspecto, |. Madni, et. al. [68], desarrollaron un trabajo en el cual se evalla la estabilidad
de la dispersion de nanotubos de carbono de pared multiple utilizando diferentes surfactantes
(organicos) asi como una mezcla de los mismos. Los investigadores eligieron dos compuestos
de diferente naturaleza, uno aniénico, bromuro de dodecil-trimetilamonio (BDTA), y el otro
cationico, octanoato de sodio (OCTS). Para cada sistema individual se evaluaron cinco
concentraciones de surfactante siendo 20, 30, 40, 50 y 60 % basado en masa seca (bms), mientras
para el sistema mixto (BDTA+OCTS 1:1) las concentraciones fueron de 10, 15, 20, 25y 30 %
en masa seca. Todas las suspensiones contuvieron 0.01 % en peso de NTC de pared multiple y
se sometieron a ultrasonido por dos horas con la finalidad de asegurar que el surfactante recubra
al nanotubo. Asi mismo, se determin6 que las menores concentraciones de los surfactantes

individuamente no ejercian un efecto dispersante.

Con la finalidad de evaluar la adsorcién de los surfactantes a la superficie de los nanotubos se
obtuvieron curvas de TGA (Figura 2.13). Las curvas (a), (b) y (c) corresponden a los nanotubos
originales, nanotubos con BDTA y nanotubos con OCTS, respectivamente. Estas curvas
muestran que los NTC son estables hasta 550 °C, mientras los surfactantes tienen temperaturas
de descomposicion de 230-250 °C para BDTA y de 270-450 °C para OCTS. Se observa que el
rango de temperatura para la descomposicion del OCTS es muy amplio, lo cual se atribuye a
una capa residual fuertemente adherida a la superficie de los NTC, siendo ésta dificil de

remover. Por otro lado, de los estudios de TGA se obtuvieron las relaciones para las cuales se
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tiene una completa adsorcion de los surfactantes a la superficie de los nanotubos, las cuales
fueron: 40 % para BDTA, 40 % para OCTS y 20 % para la mezcla de los mismos. Es por ello,

que en la Figura 2.13, s6lo se muestran las curvas correspondientes a estos porcentajes.

Weight (%)

800

Temperature (“C)
Figura 2.13. Curvas TGA de (a) los nanotubos originales, (b) BDTA, (c) OCTS, (d) 40 % bms
de BDTA-NTC, (e) 40 % bms de OCTS-NTCy, (f) 20 % bms de la mezcla de surfactantes
[68].

La curva (d) muestra la descomposicion del 40 % de BDTA a 230-250 °C, y el residuo
corresponde a los NTC que se descomponen a 550 °C. Ademas, la curva (e) presenta la
descomposicion de 40 % de OCTS a 275 °C y el resto (NTC de pared multiple) hasta 450 °C.
Lo anterior confirma lo observado de manera individual en las curvas de los NTC y los
surfactantes. Por Gltimo, la curva (f) corresponde al 20 % de la mezcla de surfactantes en NTC,
observandose dos picos, uno de BDTA (=230 °C), y el otro de OCTS (=270 °C) determinando

la descomposicion de los mismos.

También se realiz6 un estudio por MET para establecer el grado de dispersion de los NTC, los
resultados se muestran en la Figura 2.14. Se puede observar que los NTC originales (Figura
2.14a) estan altamente aglomerados y enredados. Por otro lado, se aprecia que los mismos se
encuentran altamente dispersos una vez que han sido recubiertos con el surfactante (Figura

2.14b-d). Puede establecerse también que con la mezcla de surfactantes (Figura 2.14d) presentan
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una mejor dispersién en comparacion con lo observado para elevadas concentraciones de BDTA
y OCTS, esto se atribuye al comportamiento sinérgico de la mezcla de surfactantes anionico y

cationico.

N 4

Figura 2.14. Imagenes de MET de(a) los NTC originales, (b) NTC con BDTA, (c) NTC con
OCTSYy, (d) NTC con la mezcla de surfactantes [68].

Finalmente, los investigadores establecieron que la mezcla de surfactantes se constituye como
un método nuevo, no covalente y eficiente para la funcionalizacidén de nanotubos de carbono de
pared mdaltiple, obteniendo un alto grado de dispersion y con estabilidad adecuada, en
comparacion con el uso de surfactantes por separado.

Ademas del ejemplo anterior, muchos otros surfactantes han sido empleados en la
funcionalizacién de nanotubos de carbono. Entre ellos encontramos algunos trabajos en los
cuales se emplea dodecil-sulfato de sodio (DSS). Junrong Yu, et. al. [69], emplearon energia de
sonicacién para dispersar NTC de pared multiple en DSS manteniendo una relacién constante y
evaluando la influencia del tiempo de sonicacion en el grado de dispersion. La Figura 2.15
presenta imagenes de MET de soluciones acuosa de 0.1 % en peso de NTC en 0.15 % en peso
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de DSS sometidas a diferentes tiempos de sonicacion. Se observa que para tiempo corto (5 min)
los nanotubos se encuentran muy aglomerados y para un tiempo de 90 min el grado de dispersion

se incrementa considerablemente, aunque aun se presentan nanotubos enredados.

Figura 2.15. Imagenes de MET de la solucion acuosa 0.1 % en peso de NTC-O0. 15 % en peso
de DSS después de diferentes tiempos de sonicacion a 20 W: (a) 5 min, equivalente a una
energia de sonicacion de 6000J; (b) 90 min, equivalentes a una energia de sonicacién de 100,
000 J. La solucion ha sido diluida 10 veces antes del ensayo [69].

En conclusion, se establece que el compuesto dodecil-sulfato de sodio es efectivo como agente
surfactante para su uso en la funcionalizacion de nanotubos de carbono de pared multiple.
También se observa que, empleando una técnica de sonicacién, el tiempo del proceso influye
directamente en el grado de dispersion de los nanotubos, y puede optimizarse en funcion de la

aplicacion deseada para el producto final.

R. Rastogi, et. al. [70], también utilizaron dodecil-sulfato de sodio para dispersar nanotubos de
carbono de pared mdaltiple y lo compararon con otros surfactantes: Triton X-100, Tween 20 y
Tween 80. En la Figura 2.16 se presentan imagenes de MET de la dispersion de NTC empleando
los diferentes surfactantes. Los mejores resultados fueron obtenidos con el surfactante Triton X-
100 (Figura 2.16d). Como se puede apreciar, la funcionalizacion en dodecil-sulfato de sodio
(Figura 2.16a) fue menos efectiva en comparacidn con el resto de los surfactantes y se presentan

particulas con didmetro entre 70 y 100 nm, las cuales aparecen por cristalizacién del DSS a
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temperatura ambiente. Aun asi, el grado de dispersion es aceptable para su uso en ciertas
aplicaciones, ademas, el costo de los otros surfactantes es mayor en comparacion con DSS, por
lo tanto, es una opcion viable para la dispersion de nanotubos de carbono.
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Figura 2.16. Imagenes de MET de la dispersion de NTC en (a) DSS, (b) Tween 80, (c) Tween
20y, (d) Triton X-100 [70].

En conclusidn, la dispersién de los NTC es un aspecto importante que se debe controlar para el
uso efectivo de estos materiales y el aprovechamiento efectivo de sus propiedades, sobre todo
cuando se requiere su aplicacion como refuerzo o filler en diversas matrices. A pesar de que no

existe una ruta absoluta para la dispersion, el uso de surfactantes ha incrementado notablemente
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encontrando una serie de compuestos, la mayoria de ellos de naturaleza idnica, que

efectivamente evitan la aglomeracion excesiva de los nanotubos.

2.3.3. Decoracion.

La funcionalizacion conocida como decoracion, consiste en decorar superficialmente a los NTC
con nanoparticulas de diversa naturaleza. Estas nanoparticulas le confieren y/o mejoran ciertas
propiedades a los nanotubos, de tal manera que puedan cumplir con los requerimientos para
aplicaciones especificas. Las propiedades que pueden mejorarse dependen del tipo de
nanoparticulas que se utilicen. Otro punto a sefialar es la importancia de obtener una decoracion
homogénea, es decir, se debe conseguir una distribucion adecuada de las NPs sobre toda la

superficie de los nanotubos, de esta manera, las propiedades finales también seran homogeéneas.

Actualmente se utilizan distintos métodos para la decoracion y con nanoparticulas de varios
elementos metalicos (Ag, Pt y Au), y algunos compuestos ceramicos (ZnO). Por ejemplo, Shi,
et. al. [71], decoraron NTC con NPs de Au, empleando un método relativamente simple. Los
autores partieron de un método ya establecido por Murphy, et. al. [72], para la sintesis de las
NPs, el cual se trata de un método de reduccion quimica convencional. Posteriormente, a las
suspensiones de AuUNPs previamente preparadas, se agregaron las cantidades necesarias de NTC
para obtener relaciones de 5y 10 % en peso, y agregando etanol a la suspension, esperando que
las NPs se adhieran a la superficie de los nanotubos. La razén para hacer esto estuvo basada en
la hipétesis de que la adicidn del alcohol puede reducir la tensidn interfacial entre los NTC y el
agua, de tal manera que se obtiene una superficie con mayor mojabilidad. La Figura 2.17,
presenta imagenes de MEB de los NTC decorados con diferentes porcentajes en peso de
nanoparticulas de Au. Es claro que la decoracion es efectiva para ambos casos, con las NPs
distribuidas homogéneamente a lo largo de la superficie de los nanotubos. Aunque es casi
imperceptible, si existe una diferencia entre ellos, ya que cuando se utiliza un mayor porcentaje
en peso de Au (Figura 2.17b), el nmero de NPs que decoran a los NTC también se incrementa,
en comparacion con lo observado para un menor porcentaje (Figura 2.17a).

Sin embargo, para corroborar que lo observado corresponde a NPs de Au, los autores

desarrollaron analisis por espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDX) y DRX. Los
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resultados son mostrados en la Figura 2.18. En ambos casos se detectaron las sefiales

correspondientes al Au, confirmando la presencia de este elemento, a la par con los NTC.
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Figura 2.17. Imagenes de MEB del compuesto Au/NTC con: (a) 5 % peso Y, (b) 10 % peso del
indice de carga de Au [71].
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Figura 2.18. Patrén de EDX representativo de los compuestos Au/NTC; (B) patrones de DRX
de (a) NTC, (b) compuestos conteniendo 5 % en peso de oro y, (c) compuestos conteniendo 10
% en peso de oro [71].

Por Gltimo, mediante un estudio por MET (Figura 2.19), se determind que las Nps estan
adecuadamente unidas a los NTC y que el diametro promedio se encuentra en el rango de 3-7

nm. Otra caracteristica importante con respecto al didmetro de las NPs es que, de acuerdo a lo
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ilustrado, la distribucion de tamafios de diametro es estrecha, lo cual es importante para
mantener homogéneas sus propiedades.

Finalmente, los autores concluyen que el proceso empleado puede ser utilizado efectivamente
para la decoracion de NTC con NPs de Au, obteniendo una decoracion con elevado grado de
homogeneidad en la superficie y con un tamafio de didmetro de las nanoparticulas en un rango

estrecho.
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Figura 2.19. Tipicas imagenes de MET de los compuestos Au/NTC con relaciones de carga de
Au de (a) 5% en peso Y, (b) 10 % en peso [71].

Sin embargo, como se menciond anteriormente, la decoracion no se ve limitada al uso de NPs
de elementos metalicos, sino que también se emplean algunos compuestos cerdmicos. Entre
ellos, el ZnO es uno de los mas estudiados y un ejemplo de ello es la investigacion desarrollada

por Parveen, et. al. [73].

Como se sefial6 anteriormente, varios son los métodos que se han empleado para la decoracion
de NTC, en este caso se utilizd una alternativo por evaporacion térmica. Este método consiste
en sintetizar las NPs de ZnO a partir de la evaporacion de polvos de Zn en presencia de oxigeno.
Los NTC de pared simple son colocados en la camara de reaccién, de tal manera que el ZnO
crece directamente en la superficie. La Figura 2.20a, corresponde a una micrografia de MEB
previo a la decoracion, como se observa, los NTC poseen un elevado grado de alineamiento y
estan altamente empaquetados, lo cual, para los autores, es positivo para su aplicacion como
emisores de campo. Por otro lado, La Figura 2.20b, presenta una imagen de MEB de la
decoracion con NPs de ZnO, confirmando la eficiencia del método de evaporacién térmica para
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estos fines, ademas, se hace enfasis en que el alineamiento no sufrié dafio tras la aplicacion del

proceso de decoracion.

. By L £ R SR s | .
Figura 2.20. Imagenes de MEB de (a) NTC de pared simple y verticalmente alineados y, (b)
decoracion de los NTC verticalmente alineados con nanoparticulas de ZnO [73].

Para corroborar que el ZnO se encuentra en la superficie de los nanotubos, se desarrollé un
analisis por la técnica de alta resolucion en MET vy los resultados se presentan en la Figura 2.21.
En la imagen se aprecia un NTC y con NPs de ZnO en su superficie, las cuales tienen una forma
semiesférica. También es claro que las NPs tienen un diametro de no mas de 30 nm, en su

mayoria, incluso se encuentran algunas que apenas alcanzan 10 nm o0 menos.

Figura 2.21. Imagen de MET de alta resolucion de las nanoparticulas de ZnO recubriendo los
NTC verticalmente alineados [73].
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Un aspecto importante a considerar cuando se decoran los NTC es el por qué hacerlo, es decir,
qué propiedades se mejoran y donde pueden aplicarse. En este caso, los autores evaldan las
propiedades del compuesto Au/NTC como emisor de campo, que se trata de un fendmeno de
tunelizacion cuantico, donde los electrones se trasladan del catodo al &nodo a través del vacio,
por la aplicacion de un campo eléctrico [74, 75]. Este fendbmeno se expresa en valores de
densidad de corriente, con respecto a la intensidad del campo eléctrico aplicado. Los NTC
decorados con ZnO demostraron poseer mejores propiedades como emisores de campo, en
comparacion con aquellos obtenidos inicialmente, observandose esto en la Figura 2.22. Otros
resultados indican una densidad de corriente para el compuesto ZnO/NTC de hasta 16.8
mA/cm?, mientras para los nanotubos por si solos tuvieron una densidad de corriente maxima

de 3.6 mA/cm?, lo cual indica un incremento de ~5 veces de esta propiedad.
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Figura 2.22. Gréfica de densidad de corriente de los NTC tal como fueron sintetizados (color
negro) y de los NTC decorados con nanoparticulas de ZnO (color rojo) [73].

Finalmente, se establece que la técnica de evaporacion térmica puede ser efectivamente
empleada para la decoracion de NTC con NPs de ZnQ y, posiblemente, pueda ser aplicable para
la decoracidn con otras particulas de 6xidos metalicos. Otro aspecto positivo de esta técnica, es

la posibilidad de que las NPs de ZnO se encuentren homogéneamente distribuidas en toda la
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superficie de los nanotubos. Esta decoracion con ZnO mejora considerablemente las
propiedades de los NTC como emisor de campo, siendo factible su uso en aquellas areas donde

se requieran estas caracteristicas.

En conclusion, la decoracion es un tratamiento altamente aplicable para promover mejoras en
ciertas propiedades, lo que amplia su campo de aplicacion. Ademas, el uso de nanoparticulas de
elementos metalicos ha demostrado ser altamente efectivo, sobre todo cuando se trata del

aumento en las propiedades fisicas del compuesto final.

2.4. Aplicaciones de los NTC.

Como se menciond al principio de este documento, cuando se descubrieron los NTC, uno de los
pasos mas importantes fue el de determinar cuales eran las propiedades que ofrecian en
comparacion con otros materiales similares. Una vez establecidas, surge la pregunta, ¢en donde
pueden ser utilizadas estas nanoestructuras con la finalidad de aprovechar al maximo sus

propiedades tan extraordinarias?

En la actualidad, los NTC han sido empleados en diversas areas, gracias a los procedimientos
que se mencionan anteriormente (vea titulo 2.3) donde, ademés de las propiedades que ya
poseen, estas se pueden mejorar e incluso otras se promueven. En el presente apartado se
discuten algunas de las aplicaciones mas comunes de los NTC, tratando de explicar la eficiencia

gue han tenido en cada una de los segmentos de aplicacion.

2.4.1. Electronica.

Dentro de las propiedades que poseen los NTC, una que, en particular, [lama mucho la atencion,
es la de conduccion. Dependiendo de las caracteristicas microestructurales, ya sean de pared
simple o mdltiple, o el niUmero de capas para el segundo caso, o de su quiralidad, entre otras,
estos pueden presentar diferente comportamiento, ya sea metalico o semiconductor. Debido a

ello, varios trabajos de investigacion se han desarrollado en el area de la electronica [76, 77].
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Por ejemplo, la evaluacion para su aplicacion en sistemas de emision de campo como los
empleados en microscopia, es reportada por M. Mann, et. al. [25]. La microscopia electrénica
requiere, para su mejor funcionamiento, una fuente de electrones estable, brillante y con una
baja cinética, con la finalidad de mejorar la resolucion espacial y el contraste, lo cual puede ser
obtenido con los nanotubos. Algunas propiedades, especificamente como emisores de campo y
que permiten su uso en fuentes para MEB y MET, fueron estudiadas por De Jonge [78] y son

mostradas en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Propiedades de emision de campo de los NTC, para su aplicacién en microscopia
[78].

Estabilidad a corto plazo (pico a pico) % 0.2
Tamaiio de fuente Virtual (nm) 0.2
Luminosidad reducida (Asrtm=2v-1) ~10°
Propagacion de energia (eV) 0.25-0.50

Otra manera de aprovechar esta propiedad de emision, se ofrece mediante la fabricacion de los
transistores de efecto de campo (FET, por sus siglas en inglés). Estos FET-NTC pueden ser
utilizados para la elaboracion de circuitos eléctricos inversores, asi como osciladores de anillo,
tal como lo presentan Z. Xiao et. al. [79], quienes demostraron resultados positivos tanto para
las propiedades de conduccidn eléctrica, asi como las caracteristicas de oscilacién, para un

circuito inverso y un oscilador de anillo, respectivamente.

No obstante, la emision de campo no es la Unica aplicacién que se puede dar a los NTC en el
area de la electronica. Otros trabajos reportados han aprovechado, a la par con el transporte
eléctrico, las propiedades oOpticas. Entre ellas, la creacion de dispositivos terahertz es un campo
altamente estudiado en afos recientes [80]. A partir de NTC es posible crear este tipo de
dispositivos para aplicaciones tan variadas como son la emision por campos eléctricos o
magnéticos, generacion de radiacién y rectificacion dptica, polarizacion por terahertz, deteccion
fotoconductiva, fotovoltaica, entre otras. A partir de sus propiedades dpticas, también pueden

ser empleados como emisores infrarrojos.
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2.4.2. Deteccion.

Se refiere a la capacidad que tienen algunos materiales para actuar como sensores en la deteccion
de ciertas sefiales provenientes del medio fisico. Estas sefiales pueden incluir una gran variedad
de fendmenos ambientales, como pueden ser luz, calor, humedad, entre otros. En este apartado,
se hace una breve descripcion de los diferentes tipos de sensores que emplean NTC, todo basado

en el trabajo reportado por diversos investigadores.

En primer lugar, los biosensores, que usualmente combinan un componente biolégico con un
detector fisicoquimico. La funcién principal de estos componentes es el monitoreo de procesos
bioldgicos o la deteccion de biomoléculas en un ambiente determinado [81]. Ahora bien, ¢por
qué los NTC pueden ser empleados en este tipo de deteccion bioldgica? Esto es explicado desde
el punto de vista de sus propiedades, dado que poseen una excelente solubilidad y
biocompatiblidad. Ademas, se ha observado que presentan una cinética de transferencia de
electrones muy rapida, para un campo amplio campo de especies electroactivas [82]. Hasta
ahora, muchas biomoléculas han sido detectadas con sensores que incluyen NTC en su
composicion, entre ellas destacan: glucosa [83], compuestos fendlicos [84], proteinas [85] y
ADN [86].

Otros sensores que en nuestros dias son de suma importancia, son aquellos para la deteccion de
gases, ya que permiten monitorear de manera eficiente la emision de gases al ambiente, producto
de diversas actividades desarrolladas por el hombre. La efectividad de este tipo de sensores
recae en la capacidad que tienen ciertos gases para ser adsorbidos en la superficie de los NTC,
promoviendo el intercambio o donacién de electrones por parte de los nanotubos, modificando
sus propiedades eléctricas, en base a lo cual se determina si existen emisiones de gases. Algunos
compuestos y gases que producen fuertes cambios en la resistencia eléctrica, son Hz, NO2 y NH3
[87-90].

Otras areas donde los sensores a base de NTC han sido implementados eficazmente son: en la
deteccion de pH, ya sea con NTC o bien, funcionalizados con moléculas de polimeros [91, 92];
como sensores de masa, basados en el hecho de que pueden adsorber pequefias cantidades que

modifican sus propiedades de resonancia, siendo capaces de sustituir al cantiléver utilizado
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comunmente en este tipo de sensores [93]; y, finalmente, en sensores de presion y deformacion,
ya que, cuando se aplica una deformacién mecénica, la conductividad eléctrica de los NTC
cambia [94].

2.4.3. Celdas.

Gracias a aspectos Unicos, como son su biocompatbilidad, estructura Unica y su capacidad de
conduccidn, los NTC son considerados como candidatos para su aplicacion en diversos tipos de

celdas, como se menciona en los siguientes enunciados.

Su uso en celdas de biocombustible es reportado por M. Holzinger, et. al. [95]. Las bioceldas
tienen la particularidad de que, para su uso, requieren el uso de enzimas como catalizadores para
el desarrollo de los procesos Oxido-reduccion. En este aspecto, han demostrado que son
adecuados para establecer una relacion electronica con estas enzimas, promoviendo una
regeneracion del biocatalizador, ya sea por transferencia electrénica o con la ayuda de los
conocidos como mediadores Oxido-reductores, de tal manera que su vida Gtil pueda extenderse.
En su investigacion, Holzinger demostrd que los NTC pueden actuar efectivamente con enzimas

oxido-reductoras para la generacion de un biocatalizador altamente eficiente.

La aplicacion de NTC en celdas solares también ha sido evaluada. Dentro de este tipo de celdas,
tres son las mas importantes y en las que se han incluido nanomateriales a base de carbono
buscando la optimizacidn de los procesos: a) sensibilizadas por colorante [96], celdas organicas
[97] y celdas de perovskita [98]. Entre ellas, las celdas solares sensibilizadas por colorante han
sido ampliamente estudiadas. De esta manera, NTC se han usado para sustituir al Pt en
electrodos de conteo. Pan, et. al. [99], descubrieron que NTC altamente alineados poseen una
mejor actividad catalitica para la reduccién del par tiolato/disulfuro en comparaciéon con los

electrodos tradicionales de Pt.

Otro compuesto altamente utilizado en celdas solares como foto-anodo es el TiOz. Sin embargo,
su fragilidad limita su uso para la fabricacion de celdas flexibles. A partir de ello, Chen et. al.

[100], fabricaron una celda flexible sensibilizada por colorante utilizando NTC como el foto-
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anodo. Los resultados fueron sorprendentes, ya que la eficiencia de conversén de potencia se
incrementaba cuando la celda se doblaba hacia abajo o arriba.

Por lo tanto, los NTC efectivamente pueden ser utilizados en celdas de combustible y
biocombustible, también en celdas solares, de cualquiera de los tres tipos antes mencionados, y
en cualquier tipo de celdas fotovoltaicas [101].

2.4.4. Degradacion de colorantes.

La fotocatalisis es un fendomeno superficial que presentan algunos materiales, especificamente
los semiconductores. Como ha sido explicado anteriormente, los NTC, dependiendo de su
naturaleza, puede presentar comportamiento metalico o semiconductor, por lo que su aplicacion

en esta area puede ser una opcion viable.

Por otro lado, este fendbmeno puede ser aprovechado para diversos fines. Uno de los mas
estudiados en la actualidad es la remocién de colorantes provenientes de las industrias, mas
comunmente de la textil. Teniendo en cuenta lo anterior, A. Kumar Dutta, et. al. [102], dirigieron
su investigacion al estudio de la remocion de colorantes empleando NTC, especificamente
Naranja de Metilo (NM) y Rodamina B (RoB). Para ello, se parte de la premisa de que, dicha
remocion, se produce por el fenémeno de adsorcion. En este aspecto, factores que pueden influir
y que son evaluados son: el tiempo de contacto y pH.

La Figura 2.23, presenta los espectros UV-Vis de la degradacion de colorantes en funcion del
tiempo de contacto. Para cada colorante se evalGan dos muestras, la muestra A sometida a un
proceso de purificacion con HCI, mientras la muestra B solamente es lavada con agua
desionizada. Para ambos colorantes se observa una remocién completa cuando se emplea la
muestra A, mientras que, para los mismos tiempos, en la muestra B todavia se observan rastros
de los colorantes. Por otro lado, el tiempo de reduccion del NM es menor en comparacion con
la RoB, obteniendo una remocion completa en solo 30 min (1/3 del tiempo de remocion de la
RoB).
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Figura 2.23. Efecto de tiempo de contacto en la adsorcién de RoB por los NTC: (a) muestra
A, (b) muestra B; e igual para NM: (c) muestra A, (d) muestra B, con el correspondiente
cambio de color mostrado en el recuadro interior [102].

En cuanto a la influencia del pH, los resultados del analisis se presentan en la Figura 2.24.
Teniendo en cuenta que la muestra A mostré los mejores resultados de remocion en funcién del
tiempo de contacto, esta se seleccion para el anélisis del pH. Las curvas corresponden a la
muestra de control, y dos mas en las que se varia el pH, hasta obtener valores de 3 y 10. Tanto
para NM como para RoB, los mejores resultados se obtuvieron cuando el pH se mantuvo en

valores menores.

Por altimo, los autores destacan la capacidad que tienen los NTC para conseguir la remocion
efectiva de los colorantes, encontrando una mayor velocidad de remocién en el caso del NM,
aungue el tiempo requerido para la RoB tampoco es excesivamente prolongado. Ademas, la
presencia de impurezas en los NTC también presenta una influencia en el proceso, aumentando
el tiempo de remocién. Finalmente, el pH afecta la adsorcién de los colorantes, por lo que todos
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estos aspectos deben ser tomados en cuenta cuando se trate de aplicar este procedimiento en

condiciones reales.
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Figura 2.24. Efecto del pH sobre la adsorcion de colorante en la muestra A: (a) RoB y (b)
NM (mostrando el correspondiente cambio de color en el recuadro interior) [102].

2.5. Sintesis verde de NPs metélicas y nanoaleaciones.

Muchos son los métodos que han sido analizados para la sintesis de nanoparticulas de elementos
metalicos. Entre ellos, la reduccion quimica ha mostrado resultados positivos, sobre todo para
la obtencién de Ag, Au, Cu, Pt, entre otros [103-106]. Sin embargo, este procedimiento presenta
algunas desventajas, como son: el uso de reactivos altamente toxicos y los costos elevados de
los mismos. Dicha toxicidad presente en el producto final afecta, en cierto grado, su campo de
aplicacion. Por ejemplo, en la actualidad NPs de Ag y Au son estudiadas para su uso en
aplicaciones biomédicas y de remediacion ambiental, para ello, se requiere que las NPs tengan
un caracter ecologico, por lo que el método de reduccion quimica convencional presenta fuertes

limitantes.

A partir de esta premisa, surge la necesidad de establecer nuevos métodos que permitan
solventar los problemas de los procesos existentes. En este caso, la sintesis verde es un método
que ha surgido como una opcién eficaz. Se trata de una variante de la reduccién quimica, aunque
en él no se emplean los agentes reductores toxicos del método tradicional, ademas de que se

trata de un proceso econdmico y seguro.
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¢En qué se basa el método? El principio fundamental es lograr la reduccion de sales conteniendo
el elemento metélico del cual se desea obtener NPs, a partir del uso de diversos organismos,
como pueden ser hongos, bacterias, algas y extractos de plantas [107-110]. En el caso de
extractos, estos contienen compuestos organicos que actan como agentes reductores, liberando
iones metalicos que posteriormente formaran los ndcleos necesarios para el crecimiento de las
particulas. Cuando se trata de obtener NPs, en muchas ocasiones es necesario incluir en el
proceso la adicion de un agente controlador del tamafio, ordinariamente agentes tensioactivos o
surfactantes que permiten aislar a las particulas y evitan el crecimiento excesivo. En este
aspecto, la sintesis verde ofrece la posibilidad de evitar este paso secundario, ya que se ha
demostrado que los extractos de plantas pueden incluir en su composicion elementos organicos

que ejercen la funcién de un surfactante.

Por otro lado, este método de sintesis ha venido aplicAndose con mayor frecuencia en los tltimos
afios y muchos investigadores han encaminado su trabajo al perfeccionamiento del proceso, asi
como al estudio de sus potenciales aplicaciones. Es por ello que, actualmente, es posible
encontrar una gran cantidad de investigaciones con respecto a la sintesis de NPs de diversos
elementos metélicos, como son Ag, Au, Pt, Pd e incluso particulas bimetalicas, ya sea como
aleacion o del tipo core-shell, y empleando diferentes extractos de plantas, tal como se presenta
en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Sintesis verde de NPs metalicas empleando extractos de plantas.

Autor NPs Extracto
S. Raj, et. al. [111] Plata Enicostemma axillare
S.S. Sana & L.K. Dogiparthi [112] Plata Givotia moluccana
P. Selvakumar, et. al. [113] Plata Acalypha hispida
M.M. Saber, et. al. [114] Plata Trapa natans
P.V. Kumar, et. al. [115] Oro Croton Caudatus Geisel
J. Zha, et. al. [116] Oro Ginkgo Biloba
M. Hamelian, et. al. [117] Oro Pistacia Atlantica
B. Sadeghi, et. al. [118] Oro Stevia rebaudiana
B. Sahin, et. al. [119] Platino Punica granatum
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A. Thirumurugan, et. al. [120] Platino Azadirachta indica

R. Dobrucka [121] Platino Fumariae herba

A.J. Leo & O. S. Oluwafemi [122] Platino Water hyacinth

G. Sharmila, et. al. [123] Paladio Filicium decipiens

M. Nasrollahzadeh, et. al. [124] Paladio Hippophae rhamnoides Linn
V. Manikandan, et. al. [125] Paladio Prunusx yedoensis

F. Arsiya, et. al. [126] Paladio Chlorella vulgaris

K. Gopinath, et. al. [127] Ag-Au Gloriosa superba

R. Chowdhury, et. al. [128] Au-Pd Lantana camara

G. Zhan, et. al. [129] Au-Pd Cacumen Platycladi

G. Zhang, et. al. [130] Ag@Pt Acido galico

Teniendo en cuenta la relativa facilidad del proceso para la obtencion de NPs, asi como la
naturaleza ecoldgica del mismo, se determina que puede ser un método adecuado para la
decoracion de NTC, aunque su estudio en este tipo de aplicaciones aun se encuentra en una

etapa inicial, con poco trabajo disponible en la literatura.

2.6. Aleaciones nanoestructuradas de aluminio-magnesio (Al-Mg).

Las aleaciones de aluminio y magnesio son conocidas como unas de las mas ligeras en el
mercado, debido a ello su uso ha venido en aumento, sobre todo en industrias en las que se
requiere que los elementos, tanto estructurales como secundarios, tengan una elevada relacion
propiedades mecanicas/peso, en especial en la industria automotriz y aeronautica. De hecho, se
denominan aleaciones ligeras a aquellas aleaciones que tienen como elemento base o principal

el aluminio [131].

Estas aleaciones pueden ser fabricadas mediante diversos métodos, los mas utilizados son: (a)
colada y, (b) aleado mecanico. Algunas ventajas ofrecidas por el aleado mecéanico son la
capacidad de evitar la formacién de fases secundarias y obtener materiales nanocristalinos. La

elaboracion de materiales con estructura nanocristalina produce mejoras en ciertas propiedades,
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por ejemplo, muchos estudios han reportado un incremento en la resistencia a la traccion y
ductilidad [132, 133]. En los siguientes apartados se presenta un resumen referente al uso de

diferentes métodos para la obtencion de aleaciones Al-Mg.

2.6.1. Colada convencional.

Se refiere al método tradicional o0 mas comunmente empleado para la fabricacion de elementos
de aleaciones. Se trata de la fundicion de los metales que formarén el producto final, los cuales
son vertidos en un molde con la forma del producto final, en donde el material se enfria y
endurece. Se ha utilizado ampliamente en la industria del acero, aunque sus aplicaciones no se

ven limitadas en este aspecto.

En el caso de aleaciones de Al y Mg también se tienen reportes del uso de este tipo de técnicas.
Por ejemplo, L. Yan, et. al. [134], analizaron el efecto de la temperatura de deformacion sobre
la microestructura y propiedades mecanicas de una aleacion de aluminio producida por un
proceso de colada semi-continua. El lingote colado present6 una gran cantidad de dendritas y
formacion de una fase secundaria (Figura 2.25a), y fue homogeneizado a 470 °C por 24 h. La
mayor parte de la fase secundaria se re-disolvio y la segregacién dendritica disminuy6

efectivamente con el tratamiento de homogeneizacion (Figura 2.25b).

Evaluando esta investigacion, se establece que un proceso de colada semi-continua puede ser
utilizado para la produccion de aleaciones de Al. Sin embargo, la microestructura de la aleacién
presenta un crecimiento dendritico y formacion de una fase secundaria, lo cual, influye
directamente en las propiedades mecéanicas del producto final. Para disminuir la presencia de la
fase secundaria es necesario un tratamiento de homogeneizacion y, aun asi, no es posible

eliminarla por completo.

No obstante, es necesario determinar las caracteristicas de aleaciones obtenidas por otros
métodos para, de esta manera, determinar el procedimiento que ofrezca las mejores
caracteristicas. Por ejemplo, una desventaja que presenta la colada convencional es la

incapacidad para obtener materiales con tamafio de cristal en el rango nanométrico.
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Figura 2.25. Microestructuras épticas de la aleacion (a) tal como fue colada y, (b) después
del tratamiento de homogeneizacion [134].
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2.7.1. Metalurgia de polvos (aleado mecanico).

El aleado mecéanico se establece como una técnica efectiva para la formacién de materiales
nanoestructurados [135, 136] y que pueden tener propiedades superiores a los materiales
obtenidos por técnicas de procesamiento de metales convencionales, por ejemplo, muchos
estudios han reportado incrementos en la resistencia a la corrosion y en la ductilidad [137, 138].
Por lo tanto, este método de procesamiento de materiales puede ser aplicado para la obtencién
de aleaciones Al-Mg, con excelentes propiedades [139]. Otra de las ventajas ofrecidas por el
aleado mecanico es la capacidad de evitar la formacion de fases secundarias, desde este punto
de vista, el aleado mecanico es un método adecuado para la obtencion de materiales

nanoestructurados con elevada pureza.

Muestra de ello lo encontramos en el trabajo desarrollado por Y.S. Park, et. al. [140], quien
desarroll6 un estudio de la microestructura de una aleacion de Al-Mg fabricada por crio-
molienda y la posterior extrusion de los polvos obtenidos. El objetivo principal fue proveer
informacion acerca de la influencia de la temperatura de extrusion sobre la microestructura del
producto final. En este caso, polvos de una aleacion de Al con 7.5 % en peso de Mg fueron
molidos en nitrégeno liquido y &cido estedrico como agente controlador del proceso.
Posteriormente, los polvos fueron prensados isostaticamente y extruidos a dos temperaturas
diferentes de aproximadamente 0.5 T £25 °C (Temperatura de fusion (Tm)= 620 °C).
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La Figura 2.26 presenta imagenes de MET de las muestras extruidas a mayor y menor
temperatura (Figura 2.26a y b, respectivamente). En ellas se observa que el tamafio de grano
varia dependiendo de la temperatura empleada, siendo méas pequefio para el caso de menor
temperatura (114 nm, en comparacion con 197 nm para mayor temperatura). Lo anterior
coincide con los principios basicos de la metalurgia fisica que establecen que el tamafio de grano

de aleaciones metalicas crece en funcion del incremento de la temperatura.

. Tpm
Figura 2.26. Micrografias de MET mostrando la diferencia de tamafio de grano y anisotropia
entre las muestras: (a) mayor temperatura de extrusién, (b) menor temperatura de extrusion,
(c) micrografia de campo oscuro de la seccion longitudinal a la extrusion a mayor t
temperatura y su PDAS y, (d) a menor temperatura y su PDAS [140].
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Ademas, las Figuras 2.26¢ y d muestran micrografias de MET de campo oscuro de la seccion
longitudinal de las aleaciones extruidas a diferentes temperaturas, en ellas se incluye el patron
de difraccion de area selecta (PDAS). Un aspecto importante a notar, es el hecho de que los
granos iluminados en la Figura 2.26d estan mas alineados en comparacion con lo observado en
la Figura 2.26c, y los PDAS indican mayor anisotropia en la aleacion extruida a menor

temperatura.

En conclusion, es claro que la temperatura de extrusion tiene influencia directa en la
microestructura de aleaciones de Al-Mg, sobre todo en el tamafio de grano y en el grado de
anisotropia. Para una menor temperatura de extrusion se obtiene un tamafio de grano maés
pequefio y esto tiene como consecuencia un mayor desorden en la orientacion entre granos y,

finalmente, mayor grado de anisotropia en el producto final.

Por ultimo, se establece que el aleado mecanico es una técnica efectiva para la produccion de
aleaciones de aluminio-magnesio, promoviendo un alto grado de homogeneidad en su
composicion por la eliminacion de fases secundarias y con estructura nanometrica. Ademas, la
viabilidad del proceso se incrementa por tratarse de un método relativamente sencillo y a baja

temperatura, en comparacion con otras técnicas de produccion de aleaciones.

2.6.3. Aleaciones reforzadas con NTC.

Recordando que los NTC poseen excelentes propiedades mecanicas, y gracias a su estructura
en forma de fibras, se considera que son una excelente opcidn para ser empleados como refuerzo
en materiales compuestos de diversas matrices, usualmente poliméricas y metalicas [141, 142].
En el ultimo caso, las aleaciones de Al y Mg reforzadas con nanotubos, han sido estudiadas
anteriormente por diversos investigadores, aunque el mayor enfoque se ha centrado en las
aleaciones a base de Mg [143-145]. El refuerzo en aleaciones de Al y Mg se emplea para mejorar
ciertas propiedades del material, entre ellas, dureza, resistencia a la abrasion, etc. La ligereza de
estos materiales, junto con las mejoras obtenidas con el refuerzo, ofrece la posibilidad de ampliar

el campo de aplicacion de las aleaciones ligeras.
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Considerando que la inclusién de NTC en una matriz metélica se lleva a cabo con la intencion
de mejorar sus propiedades mecanicas, un trabajo interesante desde esta perspectiva es el
realizado por H. Fukuda, et. al. [146], analizando cambios en las propiedades de una aleacion
de Mg reforzada con nanotubos. Los autores prepararon polvos de magnesio puro y polvos de
una aleacion AZ61. También se emplearon NTC de pared multiple, los cuales fueron sometidos
a un proceso de dispersion en un surfactante anfotérico a base de alcohol isopropilico y otro a
base de agua, con la finalidad de eliminar la aglomeracion de los mismos. Esta solucion se
mezcld con los polvos de Mg y se secaron por 3 h a 80 °C para descomponer los elementos
residuales del surfactante. Posteriormente, los polvos fueron consolidados en lingotes
columnares de 42 mm de didmetro y 25 mm de altura mediante un proceso de sinterizacion por
descarga de plasma. Ademas, a fin de remover la porosidad, se incluy6 un paso de extrusion a

400 °C y 350 °C para el Mg puro y la aleacion AZ61Mg, respectivamente.

Un aspecto importante que debe controlarse durante la fabricacion de aleaciones de Mg es la
contaminacion producida por su facil oxidacion (MgO). En este caso, el uso del surfactante
disuelto en alcohol isopropilico puede evitar o disminuir la formacion de 6xidos no deseados.

La Figura 2.27, muestra los patrones de DRX de los compuestos Mg/NTC.

Intensity, a.u.

30 40 50 60 70 80

Angle, 26/°
Figura 2.27. Patrones de DRX de los compuestos Mg puro/NTC fabricados con: (a) y (b) el
surfactante anfotérico, (c) polvos de Mg tal como fueron recibidos y, (d) surfactante a base de
agua [146].
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En los anteriores patrones se observa que, para aquellos compuestos en los que se empleo el
surfactante anfotérico no hay contaminacién aparente por MgO, mientras que, con el uso de
surfactante disuelto en agua si existen los picos correspondientes a este 0xido. Por lo tanto, para
evitar su formacion durante la fabricacion de compuestos Mg/NTC el uso de surfactantes de

naturaleza anfotérica es recomendado.

Por otro lado, las propiedades de tension del material fueron evaluadas. La Fig. 2.28, presenta
el comportamiento a tension de las muestras de Mg con y sin adicion de NTC. En ella es posible
apreciar que los valores de esfuerzo son semejantes, siendo un poco mayor en el caso del Mg
sinadicion de NTC lo cual se debe a la porosidad inducida por la inclusion del refuerzo, mientras
que la deformacion presenta valores sustancialmente diferentes, donde la adicion de NTC a la

matriz metalica aumenta el porcentaje de deformacion del compuesto.
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Figura 2.28. Comportamiento a tensién del Mg puro: (a) con 0.27 % vol. de NTC, y (b) sin
adiciéon de NTC [146].

La Figura 2.29 muestra el analisis del comportamiento a tension de las muestras de la aleacion
AZ61 de Mg con y sin adicion de NTC, antes y después de la aplicacion de un tratamiento
térmico a 550 °C. En ambos casos, el comportamiento a tension antes del tratamiento térmico
fue superior en comparacién con lo observado después del tratamiento, aunque en general, 10s

valores de esfuerzo nominal fueron semejantes. Lo anterior contrasta con lo observado cuando
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se analiza el Mg puro, donde los valores del esfuerzo fueron mayores cuando se tiene la adicion
de NTC.

Nominal stress, o / MPa

o Il i
0 3 6 9 12 15 18

Nominal strain, £/ %
Figura 2.29. Comportamiento a tension de la aleacion AZ61Mg: antes del tratamiento
térmico (a-1) con 0.74 % vol. de NTC y, (b-1) sin NTC; después del tratamiento térmico (a-2)
con 0.74 % vol. de NTC y, (b-2) sin NTC [146].

Una vez evaluado el comportamiento bajo tension de los compuestos Mg/INTC y AZ61Mg/NTC
es posible asegurar que la inclusion de nanotubos de carbono en la matriz metalica efectivamente
mejora ciertas propiedades mecénicas de las aleaciones, sobre todo el aumento de la
deformacion nominal (% €). Es por ello, que la inclusion de NTC en matriz de magnesio es
recomendable, aunque debe tenerse especial cuidado en el uso de surfactantes para evitar la

contaminacion con MgO.

2.7. Resumen del capitulo.

En los apartados anteriores se incluyeron investigaciones de diversos autores referentes a varios
aspectos que constituyen el proceso experimental del presente trabajo de investigacion y que

sera abordado posteriormente. De todo lo descrito, algunos puntos importantes son:

(1) La deposicion quimica de vapor se constituye como una técnica efectiva para la produccion
de nanotubos de carbono. La ventaja principal que ofrece este método, es la capacidad de sintesis
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a baja temperatura, en comparacién con otras técnicas como la descarga de arco que requieren

temperaturas elevadas y el consumo de cantidades elevadas de energia.

(2) Para la mayoria de sus aplicaciones, los nanotubos de carbono requieren un paso adicional
de funcionalizacion, el cual es distinto dependiendo las caracteristicas que se estén buscando.

Entre los procesos de funcionalizacion los mas importantes son:

e Purificacion, que consiste en la eliminacién de elementos contaminantes producto de los
procesos de sintesis. Usualmente se emplea un tratamiento con &cidos que, al mismo
tiempo, dota a la superficie de los NTC con ciertas moléculas, lo que pude ser
considerado como un paso de pre-funcionalizacion.

e La dispersion en surfactante, que se aplica con la finalidad de eliminar el
empaquetamiento y aglomeracion de los nanotubos. Diversos compuestos han sido
evaluados como agentes desaglomerantes y de diversas naturalezas (polares, no-polares,
anfotéricos, etc.). Sin embargo, resultados éptimos ain no han sido reportados, es por
ello, que se deben seguir evaluando nuevos compuestos y su capacidad de dispersar los
NTC.

e Por ultimo, la decoracion de NTC. En la actualidad es uno de los métodos més
empleados y se caracteriza por la modificacion de las propiedades mediante la formacion
de un compuesto NTC/NPs, donde estas ultimas deben estar homogéneamente
distribuidas en la superficie de los nanotubos. NPs metalicas han sido ampliamente

estudiadas en este tipo de procedimientos.

(3) La sintesis verde es un método que estd ganando terreno en el campo actual de la
investigacion. Lo anterior se debe a que es un proceso relativamente sencillo y econémico, pero
sobre todo, a que es amigable con el ambiente y a la posibilidad de obtener nanoparticulas para

aplicaciones bioldgicas.

(4) El aleado mecéanico permite fabricar efectivamente aleaciones de Al-Mg, ofreciendo la
posibilidad de evitar la formacion de fases no deseadas, en comparacion con técnicas
convencionales de colada en las cuales se forma una gran cantidad de contaminacion por fases
secundarias. También se trata de un proceso relativamente economico desde el punto de vista

del consumo de energia por emplearse a baja temperatura.
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(5) Por ultimo, se observa que la inclusion de NTC en una matriz metélica tiene una influencia
positiva sobre las propiedades mecénicas de las aleaciones, es decir, se presenta un claro
incremento en algunas de ellas. Ademas, se establece que el contenido de NTC también influye

directamente sobre las propiedades del material en estudio.

Finalmente, de acuerdo a las observaciones anteriores, es posible establecer ciertos criterios para
la ejecucion del presente trabajo de investigacion. Por ejemplo, se corrobora que el método de
sintesis de NTC seleccionado es adecuado para la obtencién de nanoestructuras con las
caracteristicas deseadas. Ademas, se tiene una referencia con respecto a los tratamientos que
pueden ser aplicados a los nanotubos con el fin de promover ciertas propiedades, como puede
ser la purificacion mediante el tratamiento con acidos, la dispersion empleando surfactantes y
la funcionalizacion con NPs metalicas. Por ultimo, se amplia la perspectiva con respecto a las
aplicaciones que pueden tener los materiales sintetizados y, de esta manera, encauzarlos para su

mayor aprovechamiento.
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Capitulo I1l. Metodologia
Experimental.

En este capitulo se presenta el procedimiento a seguir para el
desarrollo de la investigacion, especificando los detalles mas
importantes para cada una de las etapas que conforman el proyecto

en su totalidad.

En primer lugar, se explica la ruta de sintesis de NTC, siendo el
método de spray pirolisis por nebulizacion el utilizado para este fin.
El paso inmediato consiste en la purificacién de los nanotubos,
recordando que el tratamiento con acidos es uno de los

procedimientos mas utilizados.

Posteriormente, se llevan a cabo los procesos de funcionalizacion
de NTC, por un lado, la aplicacion de surfactantes para obtener una
dispersion estable y, por otro, su decoracién con diferentes

particulas metalicas.

Un paso alterno consiste en la fabricacion de aleaciones de Al con
diferentes porcentajes en peso de Mg, empleando para su

procesamiento el aleado mecanico.

A continuacién, se describe la aplicacion de los NTC
funcionalizados, ya sea como refuerzo en materiales compuestos de
matriz metalica o para la remocién de colorantes, empleando

nanotubos dispersos o decorados, respectivamente.

Finalmente, se especifican los métodos de caracterizacion y analisis

que se emplean durante cada una de las etapas.




En la Figura 3.1, se presenta un diagrama de flujo con una parte del procedimiento experimental.

En él se incluyen aspectos importantes, partiendo de la sintesis de NTC y pasando a través de

los procesos de modificacion superficial de los mismos como son: (a) purificacion; (b)

dispersion empleando surfactantes; (c) decoracion con NPs metalicas. Ademas, se establecen

las técnicas de caracterizacion necesarias para llegar a un anélisis adecuado.

Por otro lado, la Figura 3.2 ilustra el resto de la etapa experimental en un diagrama. En él se

describe el procedimiento a seguir para la obtencion de las aleaciones Al con diferentes

contenidos de Mg, asi como para la fabricacion de los nanocompuestos Al-Mg/NTC, incluyendo

etapas de compactacion y sinterizacion. De la misma manera se hace mencion de los métodos

de caracterizacion propios para la evaluacién de este tipo de materiales.

Sintesis de NTC > Purificacién de NTC _)B Dispersion de NTC
| ] '
., . Caracterizacion
Caracterizacion Caracterizacion : I :
| ] | | UV-Vis || MEB || MET
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¢Buena Dispersion?
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No Si
I | |
Decor NTC

Azul de metileno
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Figura 3.30. Diagrama de flujo general del procedimiento experimental (Parte 1).
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Figura 3.31. Diagrama de flujo general del procedimiento experimental (Parte 2).

3.1. Sintesis de NTC.

Como se mencion0 anteriormente, existen varios métodos para la sintesis de NTC, muchos de
ellos requieren de procesos a elevadas temperaturas lo cual los convierte en técnicas
relativamente caras y complicadas. Entre los métodos més empleados en la actualidad se tiene
la deposicidn quimica de vapor (DQV), ya que ha demostrado ser eficaz para la obtencion de
NTC vy, ademas, ofrece la posibilidad de controlar las caracteristicas del producto final en
funcién de la modificacion de sus parametros. Es por ello que en este trabajo de investigacion
se emplea una variante del método DQV conocido como spray pirolisis, el cual brinda una
alternativa para la obtencién de grandes cantidades de nanotubos, debido a que la produccién

puede ser continua, siempre y cuando se mantenga constante el suministro de los reactivos.
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En la Figura 3.3, se presenta un esquema general de la configuracion del equipo experimental
utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono. El proceso consiste en la preparacion de una
solucion de ferroceno en tolueno, la cual posteriormente es colocada en un piezoeléctrico. En

este caso, el ferroceno aporta las particulas catalizadoras y el tolueno es la fuente de carbono.

Tubo de cuarzo :D

Horno Tubular

Piezoeléctrico

Recolector de
productos

Figura 3.32. Esquema general de la configuracion del equipo empleado para la sintesis de
NTC.

Como gas de arrastre se emplea argon (Ar), variando la velocidad de flujo dependiendo de la
etapa del proceso de sintesis en la que se encuentre. EIl procedimiento se inicia con un flujo de
0.2 L/min, mientras la temperatura del reactor se eleva hasta alcanzar los 850 °C, en donde se
estabilizara por aproximadamente 5 a 10 min. Una vez que las condiciones de temperatura son
las adecuadas, se aumenta el flujo de Ar a 3 L/min, el cual es adecuado para que los gases sean
Ilevados a la camara de reaccion, que consta de un horno tubular de alta temperatura, dentro del

cual se coloca un tubo de cuarzo que sirve como sustrato para que se depositen los NTC.

A la par con el incremento en la velocidad de flujo de Ar se activa el piezoeléctrico que,
mediante descargas eléctricas, produce la nebulizacién de la solucion de ferroceno en tolueno.
Es importante sefialar que la nebulizacion consiste en la transformacion del liquido en una nube

formada por pequefias gotas de la solucion inicial, que es facilmente arrastrada por el Ar.
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El flujo de 3 L/min, se mantiene durante 40 min con la finalidad de que todos los gases lleguen
al horno y el tiempo sea suficiente para que se produzca la reaccion de saturacion y crecimiento
de los NTC. En el extremo final del arreglo experimental se observa la salida de gases y liquidos
productos de la reaccion. A continuacion, se disminuye nuevamente el flujo de Ara 0.2 L/min,

hasta el enfriamiento del sistema.

El tubo de cuarzo es retirado y la sintesis de NTC se hace evidente por la presencia de polvos
negros similares al hollin. Finalmente, los polvos son recolectados mediante un raspado

cuidadoso con espatula y almacenados para su posterior evaluacion.

3.2. Purificacion de NTC.

El tratamiento de purificacion se aplica con la finalidad de eliminar particulas residuales del
catalizador, que para este caso lo constituyen NPs de Fe, procedentes del ferroceno al
descomponerse en la camara de reaccion. Dependiendo del grado de contaminacion que se haya

observado previamente, sera la necesidad de aplicar este proceso.

Para purificar los NTC se aplico un tratamiento con acidos, el cual se ilustra en la Figura 3.4, y
se describe a continuacion. En primer lugar, se prepar6 una solucién de HNO3z y HCI en agua
destilada, manteniendo una relacion de acidos de 1:1, es decir, 5 mL de cada &cido en 15 mL de
agua destilada. Dicha solucion se somete a agitacion magnética por un tiempo de
aproximadamente 90 min. Es importante medir el pH de la solucién con NTC, ya que se debe

aplicar un proceso de lavado hasta eliminar los residuos de los acidos.

El lavado se lleva a cabo con la ayuda de una bomba de vacio, donde se filtran los nanotubos y
se elimina el liquido. Los NTC son recolectados y vertidos en agua destilada para repetir el
proceso. Lo anterior se hace tantas veces como sea necesario hasta que la suspension de NTC
en agua destilada tenga un pH neutro, o hasta que el cambio en el pH después de 3 secuencias

de lavado se mantenga constante.

Una vez lavados, los NTC son filtrados nuevamente y sometidos a un proceso de secado en
horno, a una temperatura de 60 °C por aproximadamente 24 h. Finalmente, los NTC son

recolectados, de manera que puedan ser analizados adecuadamente.
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Agitacc')n magnética:
NTC + Acidos

Lavado: Embudo Biichner +

NTC purificados Bomba para vacio

Figura 3.33. Procedimiento para la purificacion de NTC empleando un tratamiento con
acidos.

3.3. Dispersion de NTC empleando surfactantes.

Como se menciond anteriormente, la aplicacion de un tratamiento superficial a los NTC permite
ampliar su campo de aplicacion. Uno de los métodos mas empleados es la dispersion estable de
NTC, la cual se ha obtenido mediante diversos métodos. Entre ellos los méas importantes son la
dispersion por ultrasonido y por surfactantes, cada uno es viable dependiendo del grado de

empaquetamiento de los nanotubos.

Para el desarrollo del presente trabajo se aplica un tratamiento de dispersién empleando
surfactantes, siguiendo el procedimiento ilustrado en la Figura 3.5. De este diagrama se
desprenden dos procesos que, aungue basicamente son idénticos, sus diferencias deben ser
marcadas con claridad, ya que cada uno de ellos producird nanotubos dispersos para su uso en
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diferentes aplicaciones, las cuales son: (a) decoracién para degradacion de colorantes y, (b)
refuerzo en aleaciones Al-Mg, segmentos que seran explicados a detalle posteriormente.

Surfactantes

Lauril sulfato de
sodio (L59)
Agua destilada + Polivinil pirrolidona + 1mg of CNTs
Alcohol isopropilico (PVP)
Acido etilendiamino
tetra-acético (AETA)

Caracterizacion

Figura 3.34. Desarrollo experimental para la dispersion de NTC empleando diferentes
surfactantes.

3.3.1. Dispersion de NTC para su decoracion.

Para llevar a cabo la dispersion estable de aquellos NTC que seran decorados, en primer lugar,
se eligieron dos surfactantes con la finalidad de poder establecer un criterio acerca de la
influencia de estos compuestos en la eficiencia de la decoracion. Los agentes desaglomerantes
fueron: lauril sulfato de sodio (LSS) y polivinil prirrolidona (PVP), ambos obtenidos de Sigma
Aldrich.

En primer lugar, se midieron 7 mL de agua destilada en un tubo de 15 mL tipo Falcon,
posteriormente se adicionaron las cantidades necesarias de los surfactantes para obtener las

concentraciones de 0.2, 0.4, 0.6, y 1 mg/mL de surfactante en relacion con el solvente. ¢Por qué
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es importante hacer notar que se utiliza agua destilada como solvente? Como se expondrd méas
adelante, la mayoria de los procesos de sintesis verde se desarrollan empleando soluciones en
agua destilada o desionizada, con la intencion de interferir lo menos posible en la naturaleza del

sistema, la dispersion se realiza en el mismo medio.

A esta solucion se agreg6 1 mg de nanotubos de carbono y se sometié a bafio ultrasonico durante
90 min. La dispersion de los NTC se hace evidente por el cambio de color de la suspension, la

cual llega a un color grisaceo, cercano al negro, tal como se observa en la Figura 3.6.

Figura 3.35. Cambio en el color de la suspension de NTC después de la dispersién: (a) antes
del ultrasonido; (b) después del ultrasonido.

3.3.2. Dispersion de NTC para su uso como refuerzo en aleaciones Al-Mg.

Basicamente el procedimiento es el mismo al establecido en el punto anterior, aunque hay

algunos aspectos importantes que varian, siendo los mas importantes:

1. Aunque el surfactante LSS se mantuvo, el segundo compuesto cambia, siendo ahora el
acido etilendiamino-tetracético (AETA).
2. Ensegundo lugar, en sustitucion del agua destilada se emple6 alcohol isopropilico como

solvente.
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3. Las concentraciones de surfactante cambian y se usan las mismas para ambos: 0.05, 0.10,
0.20, 0.30, 0.50 y 0.80 mg/mL.

Se mantiene la cantidad de solvente en 7 mL, a la cual se le agregan las cantidades de surfactante
para obtener la concentracion deseada. De igual manera se agrega 1mg de NTC, que se somete
a bafio ultrasonico por 90 min, observando el cambio de color tipico del proceso (véase Figura
3.5).

Ahora, ¢por qué el cambio de solvente? Dado que el objetivo es incluir los nanotubos en una
matriz metalica que contiene elementos que se oxidan facilmente, se esperaria que la inclusion

del alcohol en lugar de agua reduzca el riesgo de que ocurra lo anterior.

Por dltimo, en ambos procedimientos y una vez obtenida la dispersion, se procedi6é con el
analisis de su estabilidad. Para ello, los NTC dispersos se evaluaron visualmente después de 24
y 48 h. Posterior a este tiempo, se seleccionaron las mejores muestras para las subsiguientes

etapas del procedimiento experimental.

3.4. Decoracion de NTC con NPs metalicas.

Como se establecio en apartados anteriores (véase 2.3.3), la decoracion de NTC es un proceso
adecuado cuando se trata de mejorar algunas de sus caracteristicas. Para este fin, varios métodos
de sintesis se han evaluado mostrando resultados positivos. Sin embargo, muchos de ellos
requieren grandes consumos de energia dada la naturaleza del proceso, como puede ser la DQV;
otros emplean reactivos toxicos dafiinos para la salud y que, por otro lado, limitan su aplicacion
en las areas médica y ambiental, tal es el caso de la decoracién por reduccion quimica

convencional.

Considerando que este ultimo es adecuado, en el presente trabajo se trata de decorar NTC a
través de una de sus variantes, la cual ha sido ampliamente estudiada en los Gltimos afios, se
trata de la sintesis verde, y empleando diferentes extractos de plantas. Esto se hace con el fin de
promover un metodo facil y relativamente econdémico, en comparacion con los reportados hasta

ahora. En los siguientes apartados se establece el procedimiento seguido para decorar nanotubos
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con NPs metélicas y bimetalicas, estableciendo una ruta efectiva para cada elemento
seleccionado.

3.4.1. Preparacion de los extractos.

Para la decoracion de NTC se eligieron dos plantas que demostraron su efectividad para la
sintesis de NPs. Estas fueron cedrén (A. triphylla) y pirul (S. molle). En ambos casos, la planta
se utilizo estando seca, ya que esto facilita su manipulacion para la elaboracion de la infusion.
Los pardmetros del proceso de preparacion fueron iguales para las dos plantas, tal como se

explica a continuacion.

En primer lugar, el extracto se preparé moliendo la planta seca en un mortero hasta obtener un
polvo homogéneo. A continuacién, se pesé un gramo de la planta y se colocd en un vaso de
precipitado con 50 mL de agua destilada. Posteriormente se colocé en una parrilla eléctrica a 60
°C con agitacion magnética, con una velocidad de agitacién de 10 stir, durante 30 min (Figura
3.7). Finalmente, el extracto se mantuvo a temperatura ambiente hasta que se enfrié y se filtrd
para eliminar los residuos de la planta.

Hoja de la planta
seleccionada

Figura 3.36. Preparacion de los extractos para la sintesis verde de NPs.
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3.4.2. Decoracion con NPs monometélicas de Pty Pd.

Basandose en previos trabajos realizados dentro del grupo de investigacion, se determino que el
extracto de S. molle puede aplicarse para la sintesis de NPs de Pt y Pd [147]. Ahora bien, lo
importante es determinara si puede actuar de la misma manera cuando se incluyen NTC en el

sistema.

Inicialmente se emplea la mejor dispersién de NTC de acuerdo al punto 3.3.1. Cabe aclarar, que
estos nanotubos se mantienen en suspension, por lo que el primer paso consiste en eliminar el
liquido. Para ello la suspension de NTC se sometid a un proceso de centrifugado a 40000 RPM
por un tiempo de 15 min, produciendo la precipitacion de los mismos. Se elimind la mayor

cantidad posible de sobrenadante y se procedi6 con la decoracion.

En el caso de la decoracién con Pt se eligio la dispersion con una concentracion de surfactante
de 0.2 mg/mL. Una vez centrifugados y recuperados se les agregaron 4 mL del extracto de S.
molle y 4 mL de una solucién de acido cloroplatinico (H2PtCle), manteniendo la relacion
extracto/sal de 1:1 para todas las concentraciones seleccionadas. El sistema se mantuvo en bafio

ultrasonico durante 30 min.

Por otro lado, el proceso se mantuvo para la decoracion con Pd, es decir, relacion 1:1 extracto/sal
y el mismo tiempo de ultrasonido. Los NTC fueron dispersos con una concentracion de PVP de
1 mg/mL, la cual mostrd los mejores resultados. El precursor de Pd fue tetracloropaladato de
potasio (K2PdCly).

Las diferentes molaridades de las sales que se emplearon para el desarrollo de los experimentos

se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.5. Diferentes molaridades de las sales empleadas para la decoracion de NTC con NPs

de Pty Pd.
Sal mili Molaridad
H2PtCle 0.25
0.50
0.75
K2PdCl4 2.0
2.5
3.0
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3.4.3. Decoracion con NPs bimetalicas Ag-Pty Ag-Pd.

Al igual que para las NPs monometalicas, NTC dispersos con LSS se utilizan para el sistema
con Pt y aquellos con PVP para el Pd. El resto del desarrollo experimental se mantiene para

ambos procesos de decoracion.

Para la formacion de las semillas de Ag se utilizaron 3 mL de una solucion 2.5 mM de nitrato
de plata (AgNO3), que fueron agregados a 3 mL de extracto de S. molle conteniendo 1 mg de
NTC en suspension. Para promover la reaccion, la solucion se colocé en un horno de
calentamiento a 60 °C por 10 min. Finalmente, se adicionaron 1.5 mL de una sal, ya sea H2PtCls
para Pt, o0 KoPdCls para Pd. Esto se realizé gota a gota y manteniendo el sistema en bafio

ultrasonico durante un tiempo de 20 min.

3.4.4. Decoracion con NPs bimetélicas Au-Pty Au-Pd.

Para la decoracion con NPs bimetalicas Au-Pt y Au-Pd, el proceso se mantiene de acuerdo al
punto 3.4.3, NTC dispersos con LSS se utilizan para la obtencion de particulas con Pt y con
PVP para el Pd.

Se busca la formacion de las semillas de Au manteniendo una relacion extracto/sal de 1:1. Los
NTC se agregan a 3 mL del extracto de S. molle y se mantienen en suspensién. Después, 3 mL
de una solucion 2.5 mM de acido tetra-cloroaurico (HAuCls), se afiadieron para promover la
reaccion de formacion de las semillas de Au. Nuevamente, la solucion se mantuvo en un horno
de calentamiento a 60 °C por 10 min. Por ultimo, se adicionaron 1.5 mL de la sal H2PtCls 0
K2PdCls, para la obtencion de NPs Au-Pt y Au-Pd, respectivamente. La adicion de estas Gltimas

sales se hizo gota a gota mientras se sometia a bafio ultrasénico por 20 min.

3.4.5. Decoracion con NPs bimetélicas Ag-Au.

En este caso se utilizo solamente lauril sulfato de sodio (LSS). En primer lugar, se midieron 7

mL de agua destilada, a los cuales se adicionaron las cantidades necesarias de LSS hasta obtener
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concentraciones de 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/mL. Después, se adicion6 1 mg de NTC a dichas

soluciones, las cuales fueron sometidas a bafio ultrasonico por aproximadamente 90 min.

Una vez dispersos los NTC se procede a la decoracion, mediante el proceso de sintesis de NPs
desarrollado por Lopez-Miranda, et. al. [148]. Las sales empleadas fueron AgNOs, que actla
como precursor para la sintesis de las semillas de Ag; HAuUCI4 para la formacion final de las
NPs bimetalicas. Por Gltimo, el extracto de la planta A. triphylla ejercio la funcion como agente

reductor y estabilizante, preparado de acuerdo al punto 3.4.1.

Inicialmente los NTC dispersos son filtrados nuevamente ser dispersados en 5 mL de extracto,
mediante bafio ultrasénico por aproximadamente 15 min. En seguida, se agregan 10 mL de una
solucion 3 mM de AgNOs, bajo agitacion magnética por 20 min, tiempo adecuado para la
formacion de las semillas de Ag. Finalmente se agregan 5 mL de la solucién 3 mM de HAuUCI.
que promueve la formacion de las NPs bimetalicas.

3.5. Fabricacion de aleaciones Al-Mg.

De acuerdo a la literatura disponible, las aleaciones de Al y Mg pueden ser obtenidas mediante
diversos métodos. Entre ellos, el aleado mecénico constituye una técnica altamente efectiva y
viable para su aplicacion. A continuacion, se presenta la ruta establecida para la obtencion de
aleaciones Al-Mg con diferentes % en peso de Mg. Como material de partida se adquirieron
polvos con las siguientes caracteristicas: Aluminio (granular < 1 mm) pureza de 99.7 %;
Magnesio (chips, 4-30 mesh) pureza de 99.98 %. Ademas, se eligieron dos composiciones: Al
con 2y 10 % en peso de Mg. Un esquema general del proceso seguido para la obtencién de las
aleaciones se ilustra en la Figura 3.8.

(a) Aleacion Al-10%Mg. El proceso de aleado se desarrollo en un molino planetario RESTCH
PM-100, operando a 300 RPM (Figura 3.8a). El vial y medios de molienda (1/4") fueron de

acero endurecido y se fijo una relacion peso de bolas/peso de muestra de 20:1.

(a) Aleacion Al-2%Mg. Para esta aleacion se empled un molino horizontal de baja energia,
operando a 180 RPM (Figura 3.8b). El vial y medios de molienda (1) fueron de acero

inoxidable, con una relacion peso de bolas/peso de muestra de 20:1.
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Polvos de Aluminio

+

Polvos de Magnesio
(2y 10% en peso)

Molienda de baja energia

Molienda de energia media Molino Horizontal
Molino planetario

Recuperacion de Relacion peso de Tiempo de

los polvos y

bola-peso de molienda (horas)
muestra

caracterizacion
estructural 20:1 100 horas

Figura 3.37. Proceso de molienda mecanica para la obtencion de las aleaciones Al-2Mg y Al-
10Mg.

3.6. Dispersion de NTC en la matriz Al-Mg.

Con la finalidad de mejorar ciertas propiedades de la matriz metalica, se incluyeron NTC como

refuerzo, de acuerdo al siguiente procedimiento:

Anteriormente se determind un proceso de dispersion de NTC incluyendo surfactantes (véase
3.3.2). De los diferentes experimentos que se desarrollaron se eligié solo aquel que presentd los
mejores resultados de dispersion y estabilidad. Una vez seleccionada la mejor muestra, los NTC
en suspension se colocaron en un horno de secado a 60 °C, hasta eliminar por completo el
alcohol gue los contiene, de tal manera que solo se tenga el polvo necesario para su inclusién

en la matriz metalica.

Por otro lado, ambas aleaciones, con 2 y 10 % en peso de Mg, fueron reforzadas con un 0.25 %
en peso de NTC. Paraello, los polvos de la aleacion con los NTC fueron sometidos a un proceso
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de molienda mecéanica en molino planetario a 250 RPM. La relacion peso de bolas/muestra fue
de 20:1, empleando un vial y bolas de acero endurecido. En cuanto al tiempo de molienda, este
se establecié en 5 min. Se determin0 usar tiempos cortos para evitar dafios considerables a la

estructura de los nanotubos, producto de la energia suministrada durante el proceso.

3.7. Fabricacion de piezas del material compuesto AI-Mg/NTC.

Esta etapa se refiere a la obtencion de muestras de las aleaciones Al-Mg reforzadas con NTC,
que sean adecuadas para el posterior analisis de sus propiedades de dureza. Para este ensayo en
particular, lo mas comun y recomendada es la fabricacion de una pastilla, similar a lo observado

en la Figura 3.9.

Es importante sefalar que, para la obtencion de una pieza con las caracteristicas adecuadas, dos
partes del proceso deben ser estudiadas adecuadamente, las cuales se explican mas a detalle en

los siguientes apartados.

Figura 3.38. Geometria de la pastilla para ensayo de dureza.

3.7.1. Consolidacion de los polvos.
Se trata del conformado inicial mediante la aplicacion de una carga hasta la obtencién de una

muestra con la forma deseada. Para este fin se utilizd una prensa hidraulica TRUPER con una

capacidad de 20 Ton, ademas de un dado de 10 mm de didmetro (Figura 3.10).
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Figura 3.39. Equipo para consolidacion de los polvos d; aleacion Al-Mg: (a) prensa
hidraulica TRUPER; (b) dado de acero inoxidable con 10 mm de diametro.

En primer lugar, se pesaron 5 g de los polvos de aleacion con y sin adicion de NTC, con el fin
de establecer un parametro de comparacion y evaluar la influencia de los nanotubos sobre las
propiedades de la matriz metélica. El polvo se colocé en el dado y se comenz6 con la aplicacion
de la carga. Para ello se conservé un incremento de una tonelada por min y manteniendo la carga
por 5 min cada 5 Ton. Lo anterior se repite hasta llegar a una carga de 20 Ton, equivalente a

una presion de 450 MPa.

Por Gltimo, la pastilla es retirada del dado y se mide su densidad en verde mediante el método
de Arquimedes. Este, parte del conocimiento del peso de la pieza en seco, la cual, posteriormente
es sumergida en un liquido con densidad conocida, permaneciendo en él por aproximadamente
60 min, tiempo tras el cual se toma el peso sumergido. Después, el espécimen es retirado del
liquido y se pesa nuevamente, para conocer su peso himedo. Finalmente, a partir de los valores
obtenidos, en conjunto con la densidad del liquido, es posible determinar la densidad en verde

del material en cuestién.

3.7.2. Sinterizacion.

Previo al proceso de consolidacion, se desarroll6 un andlisis térmico de los polvos de aleacién
tal como fueron obtenidos, esto mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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A partir de él, fue posible calcular la temperatura de sinterizacion, a la cual fueron sometidos
los compactos en verde, empleando un horno Thermolyne, operando con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. El tiempo de estadia en el horno fue de 2 h, y las temperaturas
empleadas fueron: (a) para la aleacion Al-2Mg, 450 °C; (b) se aplicaron dos diferentes
temperaturas para la aleacion Al-10Mg, 400 y 430 °C, esto debido a la posibilidad de generar
fases secundarias a temperaturas por arriba de 410 °C.

Una vez completados los tiempos en el horno, las piezas se templaron en aceite y se limpiaron
con hexano, de tal manera que se eliminara todo residuo del aceite. Finalmente, su densidad
final fue calculada aplicando el método de Arquimedes, de acuerdo a las consideraciones

explicadas anteriormente (véase 3.7.1).

3.8. Aplicaciones de los NTC.

Cuando se aplica un tratamiento superficial o de funcionalizacion a los NTC, este se hace con
la finalidad de dotarlos con ciertas caracteristicas que sean adecuadas para su aplicacion en areas
especificas. En el presente trabajo de investigacién se utilizaron diferentes procesos de
funcionalizacion, los cuales estan destinados a cumplir una labor en particular. La metodologia

empleada para este aspecto en especifico se establece a continuacion.

3.8.1. NTC decorados para la remocién de colorantes.

Aunque la metodologia es muy similar, se distinguen dos procesos, uno para las NPs de Ag-Au,
y otro para los sistemas con Pty Pd. Sus caracteristicas principales seran explicadas a detalle.
Antes de iniciar, es importante sefialar que los NTC se mantuvieron en la solucién donde se

desarroll6 la sintesis y decoracién con NPs.

En el primer caso (NTC/NPs Ag-Au), el estudio se enfocd en la capacidad de remocion del
colorante azul de metileno (AM). Para ello, 2 mL de una solucion 2 mM de AM fueron
mezclados con un 1 mL de la solucion conteniendo los NTC decorados. Finalmente, se
incorporaron 0.1 mL de una solucion 0.1 mM de borohidruro de sodio (NaBHa4), el cual actla

como una especie de catalizador dentro del proceso. Para el analisis se realizaron mediciones
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cada 5 min mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis, hasta un tiempo méaximo de 20 min,
donde se evalud la capacidad de degradacion.

Para los sistemas con Pt y Pd, se evalud la remocion de los colorantes AM, indigo carmin (IC)
y rodamina B (RoB). Para el andlisis 1.5 mL de las soluciones de los diferentes colorantes se
adicionaron a 1.5 mL de las soluciones conteniendo los NTC decorados con NPs de Pt, Pd, Ag-
Pt, Ag-Pd, Au-Pt y Au-Pd. Las molaridades de las soluciones de los colorantes se presentan en
la Tabla 3.2. La evaluacion procedié a través de la técnica de UV-Vis, haciendo lecturas cada
10 min, hasta llegar a la degradacion completa de uno de los colorantes. Debe notarse que para
este estudio no se utiliz6 NaBHa, ya que se quiere mantener el proceso “verde” y evitar el uso

de compuestos toxicos.

Tabla 3.6. Molaridades de las soluciones de AM, IC y RoB, empleados para el analisis de
remocion.

Colorante Molaridad
Azul de metileno 0.03 mM
indigo carmin 0.06 mM
Rodamina B 0.03mM

3.8.2. NTC como refuerzo en aleaciones Al-Mg.

El objetivo primordial cuando se desarrolla un material compuesto es mejorar sus propiedades
en comparacion con su homélogo sin refuerzo. Como es sabido, las aleaciones de Al y Mg son
ligeras y estos elementos son altamente maleables, sin embargo, una desventaja que presentan
es su baja dureza. Por lo tanto, se espera que el compuesto aleacion Al-Mg/NTC presente un

mejor comportamiento en este aspecto.

A los materiales fabricados previamente, se les aplicé un tratamiento de desbaste con papel de
SiC, pasando por las numeraciones 600, 800, 1000 y 1500, las cuales se refieren a los granos
por pulgada cuadrada. A continuacion, se les midio la dureza Vickers, de acuerdo a las siguientes

condiciones:

e Cargaaplicada: 1 Kg.
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e NuUmero de mediciones: 10.

3.9. Técnicas de caracterizacion.

Con el proposito de determinar las caracteristicas de los materiales sintetizados durante las
diferentes etapas del procedimiento, diversas técnicas fueron empleadas, cada una aportando un
analisis significativo para la determinacion de la eficiencia de los procesos. En los proximos
parrafos se da una breve introduccion a dichas técnicas y el segmento del procedimiento en el

cual se aplicaron.

3.9.1. Difraccién de rayos-X (DRX).

Se trata de una técnica especifica para la determinacion de las caracteristicas microestructurales
de los materiales, en concreto, para la determinacion de la fase o fases que pueden componer
una muestra en particular. Ademas, mediante el tratamiento de los datos que nos proporciona es
posible determinar otros aspectos, como puede ser el tamafio del cristal y el esfuerzo interno. El
equipo utilizado es un difractometro de rayos-X de la marca Bruker, modelo D8 Advance Da

Vinci, operando con radiacion CuKao.

Anélisis realizados:

e Determinacion de la formacion de NTC y la presencia de contaminacion producto del
proceso de sintesis. Ademas, confirma la efectividad del proceso de purificacion para
eliminar las impurezas.

e Ayuda a establecer la presencia de NPs cuando se desarrolla el proceso de decoracién
de los nanotubos.

e Analisis de la formacion efectiva de la aleacion Al-Mg con diferentes % en peso de Mg.
A partir de estos datos, también es posible tener un aproximado del tamafio de cristal y
el esfuerzo interno de los materiales sometido a aleado mecanico, mediante la aplicacién
de software especializado y disponible en linea (Xpowder).

e Después de la sinterizacion de los polvos de aleacién, ayuda a establecer la formacion

de fases secundarias, producto de la aplicacion de elevadas temperaturas.

74



3.9.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Se trata de una técnica de microscopia altamente utilizada en el area de la ciencia de materiales.
Posee una gran variedad de alternativas que ayudan a determinar caracteristicas del material
como son, morfologia, composicion quimica, tamafio de particulas, entre otras. Es por ello que
se considera indispensable su manejo durante las diferentes etapas de la experimentacion,

permitiendo el desarrollo de analisis importantes como son:

e Morfologia y didmetro de los NTC tal como fueron sintetizados y después del proceso
de purificacion.

e Determinar la presencia de particulas contaminantes y, mediante un analisis quimico, la
composicion de las mismas.

e Establecer el grado de empaquetamiento de los NTC antes y después de los procesos de
dispersion con surfactantes.

e Analisis de la efectividad del proceso de decoracion, pudiendo observar si se lograron
sintetizar las NPs y si estas se encentran decorando o0 no a los nanotubos.

e Conocer la evolucion de la morfologia y tamafio de particula de los polvos de aleacion
Al-Mg, mediante la adquisicion de muestra en tiempos determinados del proceso.

e Evaluacion de la dispersion de NTC en la matriz metalica Al-Mg, observando
caracteristicas como la homogeneidad de dicha dispersion.

En este caso, se utilizaron dos equipos: (1) JEOL modelo 6400; (2) JEOL JSM 7600F.

3.9.3. Microscopia electrénica de transmision (MET).

La MET es una técnica especializada, que ofrece la posibilidad de realizar estudios especificos
en los materiales que se desee. Entre sus funciones principales se encuentra la determinacion
del tamafio de particula, analisis estructural por medio de la técnica de alta resolucion,
determinacion de la composicién empleando andlisis quimico y observacién directa de la

estructura a traves de la obtencion del patron de difraccion de electrones. El instrumento
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utilizado fue un modelo Philips Tecnai F-20 que, en el presente trabajo, se aplicé en el desarrollo
de diversos anélisis por MET, entre ellos:

e Ayuda a determinar valores como el didmetro y longitud promedio de los nanotubos.
También sirve para conocer la estructura de los mismos, logrando observar si se trata de
NTC de pared simple o maltiple, el nUmero de paredes para el ultimo caso y, gracias a
la técnica de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés), determinar la estructura
cristalina.

e Evaluacion de la decoracion de los NTC, tamafio de las NPs y su distribucién homogénea
en la superficie de los nanotubos. También ayuda a establecer la interaccion entra las
NPs y la superficie de los NTC, es decir, ofrece la posibilidad de determinar el tipo de
crecimiento de las NPs, ya sea homogéneo o heterogéneo.

e Determinacion de la formacion de la solucién solida durante el proceso de elaboracion

de las aleaciones Al-Mg, asi como el tamafio de particula de las mismas.

3.9.4. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Se trata de un andlisis quimico, el cual ayuda a conocer los grupos funcionales que se pueden
encontrar en un material, ya sea polvo 0 que se encuentre en suspension. Se basa en la
identificacion de vibraciones o contracciones en los enlaces intermoleculares, por lo que la

deteccion de cambios en los modos, indican modificaciones que pueden ser de interés.

En este caso, este método fue aplicado para evaluar el proceso de purificacion de los NTC,
realizando un analisis antes y después para, basado en los grupos funcionales que se detectan,
conocer la interaccion de los NTC con los compuestos utilizados para a eliminacion de
impurezas. Usualmente, se reconocerian solamente las vibraciones producidas por el enlace
C=C, por lo que la presencia de otro tipo de bandas ayuda a estimar la contaminacion presente
en los nanotubos. El instrumento utilizado fue un espectrofotometro de la marca Bruker modelo

Tensor 27, con una resolucién de 4 cm™.
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3.9.5. Espectroscopia Raman.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para el analisis de NTC, sobre todo cuando se aplican
los diversos métodos de funcionalizacion. Al igual que en FTIR, se buscan los modos de baja

frecuencia como son los vibratorios.

En base a ello, es posible conocer interacciones entre los NTC y otras moléculas que pueden
estar presentes durante ciertas etapas de la investigacion. Mas especificamente, la dispersion
con surfactantes involucra la presencia de moléculas orgéanicas que tienen un contacto directo
con la superficie de los NTC. Por lo tanto, un estudio por esectroscopia Raman es adecuado para
establecer la eficiencia en el uso de compuestos como LSS y AETA, para lograr la
desaglomeracion de los nanotubos. Este estudio se desarrolld en un espectroscopio de la marca

Bruker, modelo Senterra.

3.9.6. Espectroscopia UV-Vis.

Su fundamento es la aplicacion de una radiacion electromagnética, cuya longitud de onda se
encuentra en el rango de 100-800 nm. Cuando esta radiacion interactGa con la materia, una parte
es absorbida, provocando cambios en los niveles energéticos de las particulas, moléculas, etc.,
Ilevandolos a un estado de excitacion. Estos cambios son caracteristicos de cada material y son
reflejados en forma de bandas cuando se obtiene un espectrograma. Por lo tanto, la posicion de
una banda sirve como una aproximacion inicial para determinar la presencia de un material en
especifico. Esta espectroscopia de absorcion se midio en un aparato de la marca Ocean Optics

y se aplicd durante tres etapas del desarrollo experimental:

e Primero, para el anélisis de la dispersion de NTC empleando diferentes surfactantes y
con diferentes concentraciones. En base a los espectros obtenidos y de manera
cualitativa, se selecciona la mejor dispersion que sera utilizada en etapas posteriores.

e Esta técnica también es importante cuando se habla de la decoracion de NTC. A través
de ella se determina, de manera inicial, la formacion de las NPs. Ademas, en funcion de
las caracteristicas del espectro, también proporciona elementos para definir si se ha

logrado la decoracion de los NTC.
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e Por ultimo, todos los estudios de remocién de colorantes se llevan a cabo mediante esta
técnica, aplicando un estudio de la cinética que implica la obtencion de espectros en una
secuencia de tiempos bien establecida. La disminucion de la banda caracteristica del

colorante se traduce en una degradacion efectiva.

3.9.7. Andlisis térmico DSC-TGA.

Estos analisis en conjunto constituyen una técnica adecuada para la determinacion del
comportamiento de un material en un rango de temperatura determinado. Por un lado, mediante
DSC se determinan los diversos eventos térmicos que pueden presentarse a lo largo del anélisis;
mientras que TGA ofrece una vision de la evolucién del material en términos de pérdida y/o

ganancia de masa.

Cuando se habla de procesos de sinterizacion, poder precisar la temperatura adecuada es un
punto clave. De esta manera, la utilidad del estudio DSC recae en la posibilidad de conocer la
temperatura de fusion de los polvos obtenidos por aleado mecanico, a partir de la cual se obtiene
la temperatura de sinterizacion. Para este analisis, se emple6 un equipo de la marca TA
Instruments, modelo SDT Q-600.

3.10. Resumen del capitulo.

La importancia del presente capitulo se debe a que en él se establecen los procedimientos a
seguir para la consecucion de los objetivos que fundamentan la investigacion. Asi, la
metodologia experimental debe ser clara y replicable, de tal manera que se pueda corroborar
cada uno de los experimentos realizados. A continuacién, se presenta un resumen de los aspectos

mas destacados con respecto al desarrollo experimental.

1. Dentro de los diversos métodos disponibles para la sintesis de NTC, la variante de la
DQV conocida como spray pirolisis, es la adecuada para la obtencion de NTC de pared

maltiple.
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Para la purificacion de NTC se utilizaron tratamientos con &cidos, que anteriormente han
demostrado ser efectivos para estos fines. El proceso se aplica previo a la dispersion con
surfactantes.

Dos métodos de funcionalizacion fueron aplicados para mejorar las caracteristicas de los
NTC y que éstos puedan cumplir para su aplicacion en diversas areas. Estos métodos
son: (a) dispersion con surfactantes, usando diferentes compuestos como son LSS,
AETA y PVP; (b) decoracion con NPs metélicas, entre ellas Pt, Pd, Au-Pt, Au-Pd, Ag-
Pt, Ag-Pd y Ag-Au.

Molienda mecénica de media y baja energia fueron utilizadas para la fabricacion de
aleaciones de Al con contenidos en peso de Mg de 2 y 10 %.

Los NTC decorados seran destinados a la remocion de diversos colorantes como son
AM, IC y RoB. Por otro lado, NTC dispersos son utilizados como refuerzo en la matriz
metélica Al-Mg, con el proposito de evaluar incrementos en su dureza.

Finalmente, todos los materiales obtenidos en las diferentes etapas del desarrollo
experimental seran estudiados mediante las técnicas de caracterizacion que ofrezcan los

mejores datos para su adecuado analisis.

79



Capitulo V. Resultados y
discusion.

Una vez desarrollada la metodologia experimental, el siguiente
paso es el analisis de los resultados, lo cual constituye la parte

medular de un trabajo de investigacion.

En los siguientes apartados, se presentan los resultados obtenidos
durante cada una de las etapas del proceso, comenzando por la
sintesis de NTC, asi como cada uno de los procesos de
funcionalizacion que se aplicaron, purificacion, dispersion y

decoracion.

Se evalua la eficiencia del método de aleado mecanico en la
formacion de la aleacion Al-Mg con diferentes contenidos en peso
de Mg (2 y 10 %). De la misma manera se presentan los resultados
de dispersion de NTC en la matriz metalica y la obtencion de

compactos y su posterior sinterizacion.

Finalmente, se analizan las aplicaciones que pueden tener los NTC,
como materiales activos para la remocion de colorantes cuando
estan decorados, 0 como refuerzo en matriz metalica para la mejora

de sus propiedades mecanicas cuando se encuentran dispersos.

Debe notarse que todos los resultados son discutidos en funcion de
la literatura disponible, es decir, trata de hacerse una comparacion
con los resultados obtenidos por diferentes autores, de tal manera

que se hagan notar las virtudes y/o deficiencias del proceso.




4.1. Sintesis de NTC.

La primera etapa del proceso experimental se refiere a la sintesis de NTC mediante el método
de spray pirolisis, el cual, como se ha mencionado anteriormente, ha sido empleado por varios
autores debido a la facilidad para obtener mayores cantidades de nanotubos y porque se trata de
un procedimiento escalable a nivel industrial [149].

Estructuralmente, los NTC se conforman por una o varias capas de carbon grafito enrolladas y
dispuestas a lo largo de un eje. De esta manera, es de suponerse que una técnica como DRX
debe ser la primera en emplearse, con la finalidad de determinar la posible formacion de NTC.
La Figura 4.1, corresponde al patron de DRX de los polvos tal como fueron obtenidos por el
método de sintesis antes mencionado. Se pueden observar las reflexiones caracteristicas de la
estructura del grafito, sobre todo la principal ubicada en 20= 23° correspondiente a los planos

(002), corroborando la presencia de estructuras de carbono (JCPDS 03-065-6212).
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Figura 4.40. Patron de DRX de los NTC tal como fueron sintetizados.

Ademas del grafito, existen otros picos en el patron, que son atribuidos a la presencia de

impurezas, por ejemplo, la reflexion ubicada en el angulo 20= 44° correspondiente a los planos
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(101) de la estructura cubica del hierro (JCPDS 01-089-4186), el cual es producto del catalizador
residual. Adicionalmente, aparece la estructura de la hematita, que es un éxido de hierro (JCPDS
01-089-2810), cuyas reflexiones son aquellas propias de los planos (110) y (210) para un angulo
20=23°y 39°, respectivamente.

Con la premisa de determinar las caracteristicas morfoldgicas, asi como para corroborar lo
establecido mediante DRX, se desarrollo un estudio complementario por MEB y los resultados
se muestran en la Figura 4.2. La micrografia de MEB en el inciso a, presenta los NTC tal como
fueron sintetizados, observados en bajas magnificaciones. Los nanotubos poseen un elevado
grado de empaquetamiento y presencia de particulas cataliticas remanentes del proceso de
sintesis; también es claro que su longitud llega a alcanzar varios micrometros. Por otro lado, la
Figura 4.2b, registrada a mayores magnificaciones, permite corroborar la existencia de
particulas contaminantes y determinar de manera adecuada el didmetro de los nanotubos. A
partir de un conteo y medicion del diametro en la muestra, se obtuvo un diametro promedio de
80 nm. Por ultimo, la Figura 4.2c, corresponde al analisis quimico por EDS, en donde se tiene,
ademas de la sefial caracteristica del C, un par de sefiales pequefias correspondientes al Fe y al
O, que estan asociadas con las impurezas presentes en los NTC y que fueron sefialadas
anteriormente (véase Figura 4.1). De acuerdo a estudios realizados por diversos investigadores,
estas impurezas residuales del catalizador (en este caso Fe), y su oxidacion producto de las
elevadas temperaturas durante la sintesis, o particulas de carb6n amorfo son comunes en los
procesos de sintesis de NTC [150, 151].

20

10- jLre]

-

. igljl’f\i‘.li. méees de MEB de los TC tal como fueron sintetizados: (a) bajay (b) alta
magnificacion; (c) espectro EDS mostrando la presencia de elementos C, Fe y O (nanotubos e
impurezas).

82



Ademas de los estudios previos, la MET ayuda a conocer las caracteristicas de los NTC, tanto
en sus dimensiones, como en lo referente a su microestructura, sobre todo en la determinacion
del tipo de nanotubos que se obtienen, ya sean de simple o multiple pared. El analisis se resume
en las imagenes de la Figura 4.3. Inicialmente se observa una imagen de campo claro (Figura
4.3a), la cual permite observar con mayor detalle las impurezas inherentes al proceso de sintesis.
A diferencia de lo observado por MEB (véase Figura 4.2), los nanotubos se encuentran
considerablemente menos aglomerados, esto se debe al procedimiento para la preparacion de la
muestra, la cual se disperso en alcohol mediante bafio ultrasonico; las vibraciones generadas por
este ayudan a desaglomerar en cierta medida los NTC. La Figura 4.3b, corresponde a una imagen
de campo obscuro, la cual se obtiene en la misma zona en su homoéloga de campo claro del

inciso (a). En ella, los puntos que se iluminan pertenecen a las particulas residuales.

De la misma manera, es indispensable conocer la estructura de los nanotubos, ya que muchas
de sus propiedades dependen de ello, méas especificamente del nimero de capas que lo
conforman. Para este fin, se aplica la técnica de alta resolucion disponible en el equipo, la cual
se presenta en la Figura 4.3c. En esta micrografia se observan diferentes contrastes de los NTC,
comenzando en el centro con una regién mas obscura, siendo la parte hueca; hacia sus extremos,
el contraste se hace mas claro, con una serie de lineas que corresponden, cada una a una capa
de carbon grafito, lo cual se corrobora después de realizar las respectivas mediciones,
obteniendo una distancia interplanar de 0.332 nm, para los planos (002) de la estructura antes
mencionada. Para el nanotubo presente en la figura, se contabilizan un total de 30 capas que, al
enrollarse dan un total de 60 distancias observables.

Por otro lado, de acuerdo a lo reportado por otros investigadores, ciertas particulas pueden
permanecer como contaminacion no solo en la superficie de los NTC, sino que muchas de ellas
se encuentran incrustadas en los mismos [152]. La sintesis a traves del método de spray pirolisis
no es la excepcion y esto queda claro en la Figura 4.3d. En ella, nuevamente se observa el
interlineado perteneciente a las paredes de los nanotubos, pero también se tiene una particula
como impureza, la cual también posee lineas de alta resolucion que, al ser medidas,
proporcionan una distancia de 0.203 nm correspondiente a los planos (110) de la estructura fcc
del Fe.
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Finalmente, se establece que el uso de una variante de la DQV como es la de spray pirolisis,
puede ser aplicada para la sintesis de NTC. Mediante los parametros establecidos previamente,
los productos obtenidos poseen un elevado grado de empaquetamiento, con la presencia de
impurezas y con una estructura de multiples capas. Resultados similares empleando esta técnica

han sido reportados previamente [153].

by '_0.203 nm

Flgura 4.42. Imagenes de MET de Ios NTC tal como fueron smtetlzados (a) campo claro (b)
campo obscuro, (c) alta resolucion mostrando la estructura y, (d) alta resolucion de una
particula contaminante de Fe.
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4.2. Purificacion de NTC.

Como se observo en las figuras anteriores, la cantidad de impurezas presentes en los NTC es
considerable, por lo que se establece la necesidad de aplicar un tratamiento de purificacion con
acidos. La funcidn de éste, serd la de eliminar la mayor cantidad de impurezas como sea posible,
pero sin afectar la integridad de los nanotubos. Para evaluar la eficiencia del proceso, el primer
paso fue realizar un estudio por espectroscopia FTIR (Figura 4.4). El espectro con la linea en
color negro, pertenece a los NTC tal como fueron sintetizados. Mediante esta técnica es dificil
determinar la presencia de particulas de Fe en la superficie de los nanotubos, sin embargo, en
base a los grupos funcionales presentes en el espectro es posible determinar si existe cierto grado
de oxidacion en la muestra. Por ejemplo, el surgimiento de la banda en 1728 cm
correspondiente a grupos C=0, en conjunto con la banda principal de C=C (1629 cm™), puede
interpretarse como oxidacion en la superficie. Este tipo de espectro es comin para nanotubos de
carbono sintetizados por spray pirolisis y empleando ferroceno para su produccién [154].

El espectro anterior se compara con el obtenido después del tratamiento con acidos, de tal
manera que sea posible tener una idea inicial acerca de lo que ocurre superficialmente en los
NTC; el espectro es presentado en color rojo. En general, las bandas identificables antes de la
purificacion se encuentran posteriormente, aungue después se hacen un poco mas intensas, sobre
todo la correspondiente al grupo C-H (~2925 cm™). Esto también puede interpretarse como la
presencia de un mayor numero de grupos funcionales de este tipo, producto del tratamiento y
las altas cantidades de hidrdgeno que se introducen en los acidos. Ademas, también aparecen
nuevas bandas cerca de 700 cm™, region de la huella digital en la que se encuentran diversos

compuestos organicos.

En principio, esta técnica no proporciona informacion acerca de lo que ocurre con la
contaminacion en los NTC, o si esta en realidad se elimind. Sin embargo, ayuda a conocer el
efecto superficial que el tratamiento promueve, dotandolos de una mayor cantidad de grupos
funcionales en la superficie, lo cual puede considerarse como un primer paso de
funcionalizacion y que es benéfico para ciertas aplicaciones, como es reportado por varios

investigadores.
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Figura 4.43. Espectros FTIR de los NTC antes y después del tratamiento de purificacion con
acidos.

Después del analisis por FTIR, queda como punto pendiente determinar la efectividad en la
eliminacién de las particulas contaminantes, por lo que los siguientes estudios se enfocan en
ello. A continuacion, se tiene el patron de DRX después del proceso de purificacion (Figura
4.5).

De acuerdo a lo observado, es claro que dicho tratamiento tuvo un impacto efectivo en la
eliminacién de impurezas encontradas en los polvos tal como fueron sintetizados. Aunque las
particulas del catalizador (Fe) no se eliminaron por completo, si se observa una disminucion
considerable en funcion de la intensidad de los picos de Fe con respecto al C en el angulo 20=
44°. Por otro lado, el contaminante 6xido de fierro fue eliminado efectivamente, observado por
la ausencia de las reflexiones caracteristicas en 26= 23 y 39°. De acuerdo a lo presentado por

rayos-X, el tratamiento de purificacion desarrollado es viable para su implementacion.
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Figura 4.44. Patron de DRX de los NTC después del tratamiento de purificacion con acidos,
observando reflexiones de los NTC (JCPDS 03-065-6212) y del Fe (JCPDS 01-089-4186).

Ahora bien, un andlisis por MEB puede ayudar a corroborar lo anterior, sobre todo, observar
directamente la presencia o no de impurezas. La micrografia de la Figura 4.6a, muestra los NTC
antes de la purificacion, donde se aprecian las particulas contaminantes. Como se mencion0
anteriormente, las impurezas provienen principalmente del catalizados de Fe, tal como lo hace

constar el espectro EDS de la Figura 4.6b.

Por otro lado, ¢cudl es el efecto del tratamiento con acidos sobre la morfologia y nivel de
contaminacion de los NTC? La imagen de la Figura 4.6c¢, proporciona los elementos necesarios
para responder esta pregunta. En primer lugar, en lo referente a la eliminacion de impurezas, se
tiene una disminucion considerable de las mismas, observando una cantidad minima de
particulas residuales. Ademas de ello, es claro que se disminuye el grado de aglomeracion de
los NTC, por lo que la aplicacion de este procedimiento puede ser benéfico para etapas
posteriores del desarrollo experimental, especificamente facilitando la dispersion de los
nanotubos. Finalmente, la Figura 4.6d, incluye el analisis quimico por EDS, donde se tiene una
disminucion considerable, aunque no completa de las sefiales de Fe, lo cual coincide con lo

observado en las micrografias y que se determiné previamente por DRX.
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Figura 4.45. (a) Micrografia de MEB de los NTC antes del tratamiento con &cidos y, (b) su

correspondiente espectro EDS; (c) imagen de MEB de los NTC después de la purificacion y,
(d) su correspondiente espectro EDS.
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Para que los resultados del analisis quimico sean mas claros, la Tabla 4.1 presenta la
cuantificacion de los elementos sefialados en los espectros. El dato mas significativo
corresponde al Fe, presente en un 8.78 % en peso antes de la purificacion y disminuyendo a 2.47
% después del mismo.

Tabla 4.7. Cuantificacion del % en peso de los elementos presentes en la muestra de NTC, antes
y después del tratamiento con acidos.

Elemento % peso antes % peso después
Carbono 87.57 93.95
Hierro 8.78 2.50
Oxigeno 3.64 3.55
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Aunque el proceso no se ha llevado al 100 %, los resultados son adecuados y, por lo tanto, un
tratamiento con acidos es recomendado para aumentar el grado de pureza de los NTC. Estas
observaciones coinciden con otras investigaciones, que han presentado resultados similares y
empleando diferentes acidos [49, 64, 155].

4.3. Dispersion de NTC.

Como se establecio previamente en el desarrollo experimental (véase 3.3), la dispersion de los
NTC se hace en funcién de la aplicacién final que se espera para ellos. Es por eso que se aplican
dos diferentes procedimientos, aunque basicamente son idénticos, excepto por el tipo de
solvente que se utiliza, ya sea agua destilada o alcohol isopropilico. La Figura 4.7, muestra una
serie de dispersiones en solucion acosa con la finalidad de que el lector pueda distinguir entre
una dispersion adecuada y una deficiente. Por ejemplo, en las Figuras 4.7a 'y b, se tienen buenos
resultados, caso contrario con las Figuras 4.7c y d. En los siguientes parrafos se presentan y

discuten los resultados de dispersion.

Figura 4.46. Imagenes Eepresentativas de la dispersién de NTC empleando surfactantes: (a) y
(b) buena dispersion; (c) y (d) dispersion deficiente.
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4.3.1. Dispersion de NTC en solucion acuosa.

Para lograr una dispersion homogénea de los NTC, se utilizan diversos agentes surfactantes. La
eleccion del mismo estéa en funcién de muchos factores, entre ellos, el tipo de solvente. Para este
caso se eligieron dos compuestos, LSS y PVP, ambos solubles en agua. Una técnica basica y
que permite crear un primer criterio para la determinacién de la eficacia en el proceso es la
espectroscopia UV-Vis. Dependiendo de la intensidad de la banda caracteristica, asi como de su

ancho y simetria, se puede hablar acerca de una mejor o peor dispersion.

(a) LSS para decoracion con Pt, Ag-Pt y Au-Pt.

En primer lugar, se tienen los resultados de los NTC que han de ser decorados con NPs del
sistema de Pt, con concentraciones de surfactante de 0.2, 0.6 y 1 mg/mL. Los espectros UV-Vis
para la dispersion usando LSS en solucién acuosa son mostrados en la Figura 4.7. Como se
observa, una banda de absorcion esté presente con una longitud de onda aproximada de 275 nm.
Otros autores han reportado la banda de absorcién de NTC en longitudes de onda similares a la
obtenida en este trabajo [156]. De los espectros, aquel que presenta mayor absorbancia es el
correspondiente a una concentracion de 6.0 mg/mL de surfactante, lo cual quiere decir que la
cantidad de material con las caracteristicas para absorber en este rango es mayor en comparacion
con el resto de las muestras. Sin embargo, el ancho de la banda es mayor y menos simétrica, lo
que indica una distribucion de tamafio mas amplia, posiblemente por la existencia de paguetes
de NTC més grandes, significando una menor dispersion. Por otro lado, el espectro obtenido
para una concentracion de 1 mg/mL tiene la intensidad mas baja y la banda caracteristica apenas
es perceptible. En base a este estudio, la muestra con 2.0 mg/mL presenta los mejores resultados,

sin embargo, mayor andlisis es necesario para corroborar lo anterior.

Para complementar el estudio anterior y observar directamente el grado de dispersién de los
nanotubos, la Figura 4.8 contiene los resultados del analisis por MEB. La micrografia de la
Figura 4.8a, muestra la dispersion con una concentracion de LSS de 0.2 mg/mL, exhibiendo
nanotubos con baja aglomeracion, ademas de que no se aprecia exceso de surfactante. Cuando
se incrementa la concentracion de surfactante hasta 6 mg/mL (Figura 4.8b), es claro que los
NTC se encuentran méas aglomerados, lo cual puede ser interpretado como un exceso de LSS,

provocando la unién entre los nanotubos por la creacién de cadenas de material orgéanico. Esto
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coincide con lo presentado por la muestra con 1.0 mg/mL de LSS, que tiene NTC mayormente
unidos por una especie de pelicula orgéanica, que se hace evidente por una diferencia
considerable en el contraste de los nanotubos, en comparacion con las muestras anteriores. De
acuerdo a lo establecido, la mejor dispersion se tiene con la mas baja concentracion de LSS de
0.2 mg/mL. Esto coincide con lo demostrado por diversos autores, quienes también encontraron
que bajas concentraciones de surfactante ofrecen las mejores dispersiones [68].
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Figura 4.47. Espectros UV-Vis de la dispersion de NTC empleando LSS en solucion acuosa,
con diferentes concentraciones de surfactante: 0.2, 0.6 y 1.0 mg/mL.

Figura 4.48. Miérograﬁas d MB de los NTC dispersos mpleando diferentes
concentraciones del surfactante LSS: (a) 0.2 mg/mL, (b) 0.6 mg/mL y, (c) 1.0 mg/mL.
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(b) PVP para decoracién con Pd, Ag-Pd y Au-Pd.

La mejor dispersion de NTC con PVP serd utilizada para la decoracion con NPs del sistema de
Pd, tanto monometalicas, asi como bimetalicas. Las concentraciones de surfactante se
mantuvieron en 0.2, 0.6 y 1.0 mg/mL. De acuerdo a lo observado en la Figura 4.10, las mayores
intensidades se presentan para las concentraciones de 0.6 y 0.2 mg/mL, en ese orden. Sin
embargo, la banda caracteristica de los NTC no queda bien definida para ninguna de ellas, caso
contrario a lo observado en el espectro correspondiente a la concentracion de 1.0 mg/mL, donde

la banda esta mas pronunciada y relativamente estrecha y a menor longitud de onda.

¢Por qué se hace énfasis en ello? Como se mencion6 anteriormente, una banda estrecha indica
una distribucién de tamafio mas homogeénea, y la menor longitud de onda corresponde a un
menor tamafio, ambos criterios en conjunto, pueden ser indicativo de una mejor dispersion. No

obstante, otros estudios son necesarios para constatar el enunciado anterior.
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Figura 4.49. Espectros UV-Vis de la dispersion de NTC empleando PVP en solucién acuosa,
con diferentes concentraciones de surfactante: 0.2, 0.6 y 1.0 mg/mL.
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Las Figuras 4.11a y b, presentan los resultados obtenidos a travées del analisis desarrollado por
MEB, para las concentraciones de 0.2 y 0.6 mg/mL, a bajas magnificaciones, respectivamente.
Un elevado grado de empaquetamiento es claro para ambas muestras, incluso después del
proceso de dispersion, siendo mas evidente cuando se utiliza la concentracion de 0.6 mg/mL.
Recordando lo observado en los espectros UV-Vis, estas muestras presentaban las mayores
intensidades, lo cual esta asociado con una mayor cantidad de NTC, sin embargo, esto se debe

a la gran aglomeracion de los mismos y no a que se tengan mas dispersos como lo demuestran

las imagenes de MEB.

Figura 4.50. Micrgrafl’as de MEB en baja magnificacion de la dispersion de NTC empleando
concentraciones de PVP de. (a) 0.2 mg/mL y, (b) 0.6 mg/mL; donde se observa un elevado
grado de empaquetamiento.

Por otro lado, la muestra con 1.0 mg/mL de PVP ofrece resultados mas positivos, tal como se
apreciaen la Figura 4.12. En primer lugar, no existe una aglomeracion de NTC tan notoria como
en los casos anteriores, visible a bajas magnificaciones (Figura 4.12a), aunque existen pequefios
empaquetamientos sefialados en los circulos rojos. Cuando se observan los nanotubos a mayores
magnificaciones, se hace mas claro que la dispersion es adecuada, con los nanotubos separados
y sin formar paquetes. Ademas, no hay evidencia de un exceso de surfactante que, como se
menciond previamente, se observe por diferencias en el contraste. Cuando los NTC se

aglomeran por cantidades superiores de surfactante el contraste se vuelve mas oscuro.
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Figura 4.51. Micrografias de MEB de la dispersion de NTC empleando una concentracion de
PVP de 1.0 mg/mL en: (a) bajay, (b) alta magnificacion.

"y

Es importante resaltar que, para las mismas condiciones de dispersion, en lo referente a la
concentracion de surfactante, dos compuestos pueden ofrecer resultados contrarios. Mientras
que con el LSS se logra una mejor dispersion con menores cantidades del agente
desaglomerante, lo contrario ocurre con el PVP. Existen varios factores que pueden influir para
esto, entre ellos, la naturaleza del surfactante y la longitud de la cadena del componente organico
[157]. En este caso, el mayor efecto es tomado por el tipo de surfactante, dado que la reaccion
se lleva a cabo en solucion acuosa. Por su naturaleza, el extremo hidréfobo del LSS es més
fuerte en comparacion con el PVP, por lo que la repulsion entre nanotubos tiene un mejor efecto

a bajas concentraciones.

(c) LSS para decoracion con Ag-Au.

Una vez evaluados ambos surfactantes y sabiendo que se obtienen buenos resultados, en
cualquier caso, la eleccion del LSS para la dispersion de NTC que seran decorados con NPs de
Ag-Au se hace simplemente en base a un criterio: la cantidad del compuesto necesario. Se espera
gue menores cantidades de surfactante tengan un menor efecto en la interaccion de las NPs con

la superficie de los nanotubos, promoviendo una mejor decoracion.

Las concentraciones de LSS que se utilizaron para estos experimentos fueron de 0.2, 0.3,0.4 y
0.5 mg/mL, y los espectros correspondientes a cada una de ellas se presentan en la Figura 4.13,
donde se observa que todos ellos presentan una banda de los NTC en ~275 nm, de los NTC, mas

0 menos bien definida, coincidiendo con lo anteriormente sefialado, para LSS menores
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concentraciones son mas eficientes. A pesar de ello, nuevamente la mejor curva se tiene con la
concentracion de 0.2 mg/mL, aunque no solo es la mejor definida, también es la mas intensa.
Por lo tanto, desde un punto de vista cualitativo, se eligié esta muestra para su decoracion con
NPs de Ag-Awu.
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Figura 4.52. Espectros UV-Vis de la dispersion de NTC empleando LSS en solucién acuosa,
con diferentes concentraciones de surfactante: 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mg/mL.

Un analisis por MEB fu adecuado para determinar la concentracion éptima de surfactante en
funcién del grado de dispersion obtenido, tal como se presenta en la Figura 4.14. En general,
todas las muestras exhiben buenos resultados, aunque las concentraciones de 0.2 y 0.4 mg/mL,
contienen nanotubos mas dispersos (Figuras 4.14ay c, respectivamente). Por otro lado, aunque
no son resultados negativos, aquellos experimentos con 0.3 y 0.5 mg/mL, poseen mayor
aglomeracion; ademas, el contraste en los NTC es méas obscuro en comparacion con las mejores
dispersiones, lo cual, como se mencion¢ anteriormente, es atribuido a un exceso de surfactante
que produce la formacion de una pelicula de material organico que mantiene a los nanotubos

mas unidos entre si. Por lo tanto, para la decoracion con NPs de Ag-Au, se eligen las
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dispersiones con 0.2 y 0.4 mg/mL, esto con la finalidad de evaluar la influencia de la cantidad
de surfactante en el grado de homogeneidad de la decoracion.

~
1mgML //

§AG: 10000 x H\?"usow 0

Flgura 4 53 |crograf|as de MEB de los NTC dispersos empleando diferentes
concentraciones del surfactante LSS en solucién acuosa: (a) 0.2 mg/mL, (b) 0.3 mg/mL, (c)
0.4 mg/mLy, (d) 0.5 mg/mL.

4.3.2. Dispersion de NTC en solucion alcohdlica.

Mientras que los NTC dispersos empleando soluciones acuosas se emplean para su decoracion,
los nanotubos que se dispersan en alcohol isopropilico también tienen una funcion en especifico.
Estos son adecuados para su inclusién como refuerzo en matriz metalica, ademas, dado que el

Mg se oxida facilmente, se espera que el uso alcohol en lugar de agua ayude en cierto grado a
evitar este fenémeno.
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Para los ensayos correspondientes se seleccionaron dos surfactantes solubles en alcohol
isopropilico: LSS y AETA. Ambos tuvieron concentraciones idénticas de 0.05, 0.1, 0.2,0.3,0.5

y 0.8 mg/mL, con el fin de evaluar la influencia de la cantidad en el grado de dispersion.

En primer lugar, la Figura 4.15, corresponde a los espectros UV-Vis de la dispersion de NTC
empleando diferentes concentraciones del compuesto LSS. La mayoria de los espectros tienen
un comportamiento similar, en el cual no se presenta una banda bien definida, aunque si
pareciera que se encuentra el comportamiento caracteristico de los NTC. Sin embargo, el hecho
de que el espectro se extienda hacia mayores longitudes de onda sin disminuir, indica que,

aungue pueda existir una dispersién en cierto grado, ésta no es la dptima.
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Figura 4.54. Espectros UV-Vis de la dispersion de NTC empleando LSS en solucién con
alcohol isopropilico, con diferentes concentraciones: 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50 y 0.80
mg/mL.

De acuerdo a la forma de la banda, la concentracion de 0.2 mg/mL ofrece los mejores resultados,

siendo la méas estrecha. Ademas de ello, también se trata del espectro con mayor absorbancia,
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que se traduce en mayor cantidad del nanomaterial absorbiendo en este rango. Esto puede
explicarse desde el punto de vista de la aglomeracion de los NTC, ya sea que los nanotubos no
se han dispersado y se mantienen unidos en grandes paquetes, o0 bien, que se haya superado la
concentracion adecuada de surfactante y se produzca la formacion de micelas, fendmeno que
aparece con la concentracion micelar critica [157], en este caso tienden a precipitar, lo que puede
influir en la cantidad ellos que se tiene cuando se lleva a cabo la medicion en el equipo. Sin
embargo, esta conjetura se basa en un andlisis cualitativo y que no ofrece mucha mas

informacidn. Con el fin de solventar esta problematica, otros estudios fueron necesarios.

Una técnica que anteriormente ha demostrado su efectividad para la determinacion del grado de
dispersion de los NTC es la MEB. La Figura 4.16, presenta las micrografias obtenidas a partir
de la dispersion con diferentes concentraciones de LSS en solucion con alcohol isopropilico.
Las Figuras 4.16a y b, correspondientes a concentraciones de 0.05 y 0.10 mg/mL,
respectivamente, muestran un comportamiento semejante, con una dispersién evidente, aunque
aun se tiene la presencia de pequefios agregados de nanotubos, haciendo claro que se requiere
una mayor cantidad del agente desaglomerante. Posteriormente, para una concentracion de 0.20
mg/mL (Figura 4.16c), la dispersion es mas eficiente, con nanotubos bien distribuidos en toda

la micrografia y ausencia de aglomeracion.

Por otro lado, a mayores concentraciones de surfactante (Figuras 4.16d-e), se observa la
dispersion de los NTC, aunque se considera que esta no es tan eficiente, en comparacion con la
concentracion de 0.20 mg/mL. Si bien no se aprecia la existencia de aglomerados de NTC, se
tiene una aparente coagulacion de los mismos. Esto se observa por presencia de una capa de
material organico que se va formando en su superficie y que los mantiene con un cierto grado
de union. Dicha capa organica se indica por diferencias en el contraste, haciéndose méas obscuro
conforme se incrementa la cantidad de surfactante. Esto indica que, para todas las muestras por
arriba de 0.2 mg/mL se ha superado la concentracién micelar critica. Resultados similares han

sido reportados por otros investigadores [67, 68].

Ahora bien, es importante comparar ademas de la cantidad de surfactante, la influencia en el

tipo empleado sobre el proceso de dispersién. Para ello se eligié un segundo compuesto, el

98



AETA. Con el fin de hacerlo comparativo se mantuvieron las concentraciones estudiadas con el
LSS y se procedio con el analisis bajo los mismos criterios.

@ut it HUkaSk '.L ‘1 . F* . IV'L.\ . B -."A\b# \ — -
Figura 4.55. Imagenes de MEB de la dispersion de NTC empleando LSS como surfactante y
bajo diferentes concentraciones: (a) 0.05, (b) 0.10, (c) 0.20, (d) 0.30, (e) 0.50y, (f) 0.80
mg/mL.
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En el estudio realizado por UV-Vis representado en la Figura 4.17, es evidente que todos los
espectros presentan un comportamiento similar entre ellos y con lo observado en las muestras
dispersas con LSS donde no se presento buena dispersion. Cuando se usa AETA como agente
desaglomerante, no se aprecia claramente la banda de absorcion caracteristica y los espectros se
extienden hacia el visible, indicando la presencia de material con mayores tamafos y mayor
aglomeracion. No obstante, para una concentracion de 0.05 mg/mL de surfactante, la banda de
absorcion es un poco mas acentuada en comparacion con el resto, aunque no tanto como lo
observado en la dispersion con LSS. Sin embargo, como fue sefialado en parrafos anteriores, el
andlisis por UV-Vis es basicamente cualitativo, por lo que se requiere mas informacion para
determinar acertadamente la eficiencia del proceso con cada una de las concentraciones que se

seleccionaron.
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Figura 4.56. Espectros UV-Vis de la dispersion de NTC empleando AETA en solucién con
alcohol isopropilico, con concentraciones de: 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50 y 0.80 mg/mL.
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La Figura 4.18, incluye imagenes de MEB de la dispersién de NTC cuando se utiliza AETA
como agente surfactante. De acuerdo a lo observado, todas las muestras presentan una buena
dispersion. No obstante, solamente para las concentraciones de 0.05 y 0.10 mg/mL (Figuras

4.18ay b), se presentan los mejores resultados.

Figura 4 57. Inié{genes de MEB de Ia dlspersmn de NTC empleando AETA como surfactante y
bajo diferentes concentraciones: (a) 0.05, (b) 0.10, (c) 0.20, (d) 0.30, (e) 0.50, (f) 0.80
mg/mL.
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Sin embargo, perece existir un exceso de surfactante para todas las muestras, haciéndose mas
evidente a partir de la concentracion de 0.20 mg/mL (Figuras 4.18c-f), donde se aprecia la
formacion de una capa similar a un polimero que recubre a los nanotubos, demostrando que la
cantidad adecuada es aquella que promueve el desempaquetamiento, sin producir coagulacion

de los mismos.

Ahora bien, se debe elegir para su uso posterior, la mejor muestra de ambos surfactantes que
actuaran como refuerzo en la matriz metalica. La Figura 4.19, presenta las dos mejores
dispersiones obtenidas de los diferentes experimentos realizados. Concretamente, la Figura
4.19a corresponde a la mejor dispersion con LSS que se obtuvo con una concentracion de 0.2
mg/mL. Ademas, la Figura 4.19b, presenta la micrografia adquirida con la mejor dispersion del
surfactante AETA, perteneciente a la concentracion de 0.05 mg/mL. La primera impresion
indica que el surfactante AETA genera mejores resultados, sin embargo, es necesaria una
observacion mas a detalle. Ciertamente los nanotubos se perciben mas dispersos en la
micrografia con el inciso (b), no obstante, como se menciond anteriormente, los experimentos
en los que se utiliza el compuesto AETA, parecen presentar un exceso de surfactante, caso
contrario a lo que ocurre con la inclusion de LSS. Desde este punto de vista, el exceso de agente
desaglomerante no es deseado, ya que puede llegar a interferir en procesos posteriores, como

puede ser la obtencién de una dispersién homogénea en matriz metéalica.

B2 pL mL
SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV, WD: g

Flgra 4.58 -magnesrde MEB de Iadlspersmn de NTC: (a) con LSSy una concentracion de
0.20 mg/mL; (b) con AETA y concentracion de 0.05 mg/mL.
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Ademas de MEB, otras técnicas pueden brindar informacion util para la determinacion de las
caracteristicas de los nanotubos. Entre ellas, una de la méas utilizadas es la espectroscopia
Raman, que brinda la posibilidad de determinar la existencia de modos de baja frecuencia, como
son vibraciones o rotaciones, asociados a ciertos enlaces moleculares. Para los NTC, se ubican
dos bandas caracteristicas, D y G, indicativas de la naturaleza de los nanotubos, lo cual ha sido
reportado por varios investigadores [158-160].

La Figura 4.20, presenta los espectros Raman de los nanotubos: (a) como fueron sintetizados,
(b) dispersos con el compuesto AETA y, (c) dispersos con LSS. En todos los espectros se
observan las bandas D y G en posiciones similares y, ademas, no se detecta una sefial RBM, lo
cual tiene relacion con la estructura de maltiples capas de los NTC. Ahora bien, las bandas D y
G indican los defectos y la estructura grafitica, respectivamente, por lo que la obtencién de la
relacion entre sus intensidades (determinada por el indice Ipsg), sugiere el grado de pureza de
los nanotubos. Los valores calculados fueron de 0.81 para los NTC tal como fueron sintetizados
y, 0.75 y 0.77 para los NTC después del proceso de dispersion con AETA y LSS,
respectivamente. De acuerdo a estos valores, no se obtiene un criterio absoluto para la

determinacion de la mejor dispersion, ya que los valores son muy cercanos entre si.

Por otro lado, considerando la intensidad de las bandas se tienen mayores diferencias. Este
comportamiento se puede atribuir a una pérdida de energia en la superficie de los NTC, debido
a las nuevas interacciones que se generan entre ellos y las moléculas del surfactante. Asi, la
disminucion en intensidad mas significativa que se obtiene es propia de una mayor pérdida de
energia generada por la mayor cantidad de moléculas de surfactante en la superficie de los NTC
que, finalmente, interfieren con la propia sefial de los nanotubos. Sin embargo, esto no se
interpreta como un exceso de surfactante, sino como una mejor interaccion entre los nanotubos

y las moléculas organicas.

De esta manera, tomando en cuenta los analisis por MEB y Raman, es posible determinar la
mejor dispersion. En este caso, se encuentra una coincidencia con respecto a la mejor eficiencia
en el proceso obtenida con el agente surfactante LSS, y con una concentracion de 0.20 mg/mL.
Esta se mantendra fija para la obtencion de NTC estables y dispersos, que seran utilizados en

etapas posteriores.
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Figura 4.59. Espectros Raman de los NTC: (a) tal como fueron sintetizados, (b) dispersos con
AETA'y, (b) dispersos con LSS.

4.4. Funcionalizacion de NTC.

La decoracion de NTC se refiere a un proceso de funcionalizacion en el que NPs seleccionadas
se adhieren a la superficie de los mismos, con la finalidad de mejorar ciertas propiedades,
usualmente fisicas, lo cual estd en funcion del elemento por el que se haya optado. En el presente
trabajo, se eligieron diversas NPs, los resultados del proceso de decoracion se presentan en los

siguientes apartados.

4.4.1. NPs monometalicas Pty Pd.

(a) Platino.
En primer lugar, se presentan los estudios realizados para la decoracion con Pt. Es importante
recordar que se emplearon tres concentraciones diferentes de sal de Pt, con el fin de evaluar la

influencia de este parametro en la decoracion de NTC: 0.25, 0.5 y 0.75 mM: y con una relacion
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sal/extracto de S. molle de 1:1. Nuevamente, un estudio inicial que ayuda a generar una idea
sobre la eficiencia del proceso, es aquel desarrollado mediante la técnica de UV-Vis. Si bien el
Pt no presenta una banda en una longitud de onda caracteristica, el espectro obtenido si

proporciona un indicio sobre la formacion de NPs, esto ha sido reportado por otros autores [161].

La Figura 4.21, corresponde a los espectros de los NTC sin decorar y la muestra con una
concentracion de H2PtClg de 0.25 mM. Debe sefialarse que la banda correspondiente a los NTC
queda oculta en la parte organica del extracto cuando se lleva a cabo la decoracion. No obstante,
la parte significativa se encuentra entre los 400 y 450 nm, donde se tiene la formacion de una
curva asintética (espectro en rojo), asociada con la formacion de las NPs de Pt. Por lo tanto,
para el analisis donde se hace la comparacion entre las diversas concentraciones no se incluye
el espectro de los nanotubos, ya que su aporte no es tan significativo dado el comportamiento

del mismo cuando se incluyen las NPs.
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Figura 4.60. Espectros UV-Vis de: NTC dispersos con LSS en solucién acuosa (espectro en
color negro); NTC decorados con NPs de Pt, empleando una molaridad 0.25 mM de la sal
H2PtCls (espectro en color rojo).
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La Figura 4.22, ilustra los espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con Pt, utilizando
diferentes concentraciones de la sal precursora: 0.25, 0.50 y 0.75 mM. Analizando el espectro
correspondiente a la menor concentracion, no se tiene una asintota tan marcada como es el caso
de las muestras con mayor molaridad de la sal H2PtCls. Esto indica que cuando se tiene una baja
concentracion no se facilita la sintesis de las NPs de Pt, por lo que se recomienda el uso de
concentraciones mas elevadas. Entre ellas, 0.5 y 0.75 mM, exhiben un comportamiento similar,
con una pendiente asintética perfectamente sefialada en una longitud de onda ~425 nm. Como
se menciond anteriormente, esto es un indicativo de la formacion de NPs de Pt, por lo que se

eligen estas muestras para posteriores analisis.
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Figura 4.61. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con Pt, empleando diferentes
molaridades de la sal H2PtCls: 0.25, 0.50 y 0.75 mM.

Posteriormente, se desarrollé un estudio por MEB aplicado solamente a las muestras que
presentaron las mejores condiciones de acuerdo a los espectros UV-Vis obtenidos. La Figura

4.23a, ilustra la decoracién de NTC con NPs de Pt, cuando se utiliza una concentracion de sal
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precursora de 0.50 mM. Estas condiciones llevaron a la formacion efectiva de NPs, tal como se
aprecia y, ademas, se encuentran decorando a los NTC. Otro aspecto a considerar cuando se
decoran nanotubos se refiere a la capacidad de generar una dispersion homogeénea de las NPs
sobre la superficie, evitando lo mas posible la aglomeracién de las mismas. Desde este punto de
vista, se tiene un proceso adecuado, con un elevado grado de homogeneidad en la distribucion
de las NPs.

Por otro lado, el comportamiento observado para la muestra con concentracion de 0.75 mM
(Figura 4.23b), es completamente diferente. En general, poca o nula presencia de particulas se
aprecia, aunque se tienen zonas con un contraste que puede pertenecer al Pt. Sin embargo, en
lugar de NPs se tiene la formacién un recubrimiento sobre los nanotubos, lo cual también es
interesante, aunque para un mejor resultado, se tendria que aumentar la concentracion de

H2PtCls, de tal manera que el Pt obtenido sea suficiente para recubrir por completo a los NTC.
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igura 4.62. Imagenes de MEB de la decoracién de NTC con Pt, empleando diferentes
molaridades de la sal precursora: (a) 0.50y, (b) 0.75 mM.

Con el fin de corroborar lo hasta ahora observado, se desarroll6 un dltimo anélisis por MET,
mediante el cual se espera conocer la naturaleza de las particulas, o bien, el recubrimiento
formado en las muestras seleccionadas. Las Figuras 4.24a y b, presentan imagenes de MET en
diferentes magnificaciones de los NTC decorados, haciendo constar que las NPs efectivamente
estan en contacto con su superficie, lo cual es éptimo cuando se busca obtener un proceso de
decoracion adecuado. Asi mismo, la Figura 4.24c, muestra a un nanotubo con un diametro ~100
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nm, con su correspondiente imagen de campo obscuro (Figura 4.24d), en la que la parte
iluminada es propia de las NPs, ademas, se observan pequefios puntos alrededor del nanotubo,
corroborando que la parte iluminada no pertenece a éste. No obstante, no es posible asegurar
que se trate de NPs de Pt, por lo que es necesario aprovechar una de las técnicas disponibles en

el equipo, conocida como alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés).
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Figura 4.63. Imagenes de MET de los NTC decorados empleando una molaridad 0.50 mM de
sal precursora: (a) y (b) diferentes magnificaciones mostrando la presencia de NPs; (c)
imagen de campo claro y, (d) su correspondiente imagen de campo obscuro.
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La imagen de la Figura 4.25, ilustra los resultados de alta resolucion obtenidos de la decoracién
con Pt cuando se emplea una concentracion de 0.50 mM. En la primera micrografia (Figura
4.25a), se tiene solo la distancia interplanar de 0.332 nm propia de los planos (002) de la
estructura hexagonal del grafito, lo cual indica que, en esa zona en especifico, no hay Pt. Por
otro lado, en la Figura 4.25b, se tienen dos distancias diferentes, por un lado, los planos (002)
del grafito, y por otro la distancia de 0.197 nm que pertenece a los planos (200) de la estructura
fcc del Pt. Por lo tanto, mediante esta técnica se corrobora la eficiencia del proceso para la
obtencion de NPs de Pt que ademas, se encuentran en contacto con los NTC, lo cual constituye

uno de los principales objetivos en este tipo de procedimientos.

d=0.333nm .2

| Fiura .6.Imagenes de HTEM con sucorrespondiente FFT: (a) de la estructura del
grafito propia de los NTC, planos (002); (b) de las estructuras tanto del grafito, asi como del
Pt, planos (002) y (200), respectivamente.

Recordando de las imagenes de MEB, la muestra que utilizé la concentracion 0.75 mM no
mostraba la existencia de NPs, lo cual espera ser confirmado a través de imagenes obtenidas por
MET. La Figura 4.26a, muestra un nanotubo en donde no existen NPs, indicando que la
decoracion no se llevo a cabo de manera efectiva. Sin embargo, es observable algo interesante,
en ocasiones anteriores cuando se analizaron los NTC por MET, su centro hueco fue evidente,

mientras en el presente caso no es asi y solo en algunas regiones del mismo es visible. Esto

109



puede ser por causa de la existencia de un recubrimiento de Pt, tal como se menciono
anteriormente cuando se analizaron las iméagenes obtenidas por MEB. La imagen de campo claro
de la Figura 4.26b, presenta un contraste similar, conteniendo pocas regiones a lo largo del
mismo donde se observe el centro; mientras la Figura 4.26¢, corresponde a su homdloga de

campo obscuro, donde la parte iluminada es un indicio de la existencia del recubrimiento antes

sefialado.

Figura 4.65. Imagenes de MET de la decoracion de NTC con Pt, empleando una molaridad
0.75 mM de sal precursora: (a) y (b) campo claro; (c) campo obscuro.

Si bien se enuncia que los NTC han sido recubiertos, es necesario analizar las imégenes
obtenidas por HRTEM, de tal manera que se determine la presencia de Pt. La Figura 4.27a,
exhibe dos distancias diferentes: la primera de 0.332 nm perteneciente a los planos (002) del
grafito; la segunda con un valor de 0.197 nm, caracteristica de los planos (200) de la estructura
fcc del Pt. Por otro lado, en la FFT de la Figura 4.27b, aunque muy tenues se pueden apreciar
los puntos que generan la distancia de los NTC. Ademas, el interlineado en su mayoria

corresponde a la distancia 0.197 nm del Pt, con pequefias zonas de grafito.

Tomando en cuenta lo anterior, se confirma la ausencia de NPs cuando se utiliza una
concentracion 0.75 mM de la sal de Pt. No obstante, el proceso no es del todo negativo, ya que
se obtiene un recubrimiento que puede ser benéfico para ciertas propiedades; aunque, es posible
gue se requieran mayores molaridades de la sal precursora, con el fin de propiciar un

recubrimiento completo.
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Finalmente, de acuerdo a lo esperado mediante la aplicacion del proceso de decoracion, se
recomienda el uso de una concentracion 0.5 mM de la sal H2PtCle, para la obtencion de NPs de
Pt que, efectivamente estén en contacto, ya que ésta fue la Gnica en producir este resultado. Por
otro lado, podria ser de interés un analisis con cantidades por arriba de 0.75 mM, para la

generacion de nanotubos recubiertos con Pt.

(200)
©02) = 450.197nm

Flgura 4, 66 Imagenes de HRTEM con su correspondiente FFT (a) de las estructuras deI |
grafito propia de los NTC, planos (002), asi como los (200) del Pt; (b) Gnicamente de la
estructura fcc del Pt.

(b) Paladio.

Antes de iniciar, es adecuado sefialar tal como se reporta por diversos investigadores [162], que
el Pd, al igual que el Pt, no presenta un pico del plasmdn caracteristico en el rango del espectro
evaluado. Los nanotubos que se utilizaron fueron aquellos que se dispersaron con el surfactante
PVP y una concentracion de 1.0 mg/mL. Las molaridades que se utilizaron para la decoracién
con NPs de Pd fueron: 2.0, 2.5 y 3.0 mM; con una relacion 1:1 de sal KoPdCla/extracto de S.

molle.

La Figura 4.28, incluye los espectros de UV-Vis de los NTC tal como se dispersaron y de la
decoracion con Pd empleando una concentraciéon 2.0 mM. Como se observa, la banda
caracteristica de los NTC, que se observa claramente en el espectro de color negro, se enmascara
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en la parte orgénica generada en el proceso de decoracion por la inclusion del extracto. El
espectro de la decoracién de NTC no muestra una banda después de la parte correspondiente al

extracto, sino que se observa una curva asintotica, propia del comportamiento del Pt.
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Figura 4.67. Espectros UV-Vis de: NTC dispersos con PVP en solucién acuosa (espectro en
color negro); NTC decorados con NPs de Pd, empleando una molaridad 2.0 mM de la sal
K2oPdCl4 (espectro en color rojo).
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Para realizar la comparacion entre las diferentes molaridades utilizadas para la decoracion de
los nanotubos, se omite el espectro correspondiente a los NTC sin decorar. También se hace un
enfoque en las mayores longitudes de onda, evitando presentar la parte organica, ya que esta en
realidad no ofrece informacion significativa. En general, los tres espectros presentan un
comportamiento casi idéntico (Figura 4.29). La Unica diferencia destacable entre ellos es la
intensidad de la absorbancia; cuando la molaridad utilizada se aumenta, la absorbancia
disminuye, esto puede atribuirse a una menor cantidad de particulas con un tamafo adecuado
absorbiendo en este rango, los cual procede de una mayor cantidad de Pd disponible para el

crecimiento de las particulas.
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Figura 4.68. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con Pd, empleando diferentes
molaridades de la sal KoPdCls: 2.0, 2.5y 3.0 mM.
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Dado que los espectros presentan el mismo comportamiento, se tomd Unicamente la muestra
con la absorbancia intermedia, que corresponde a una molaridad 2.5 mM, tal como se presenta
en la Figura 4.30. Ambas iméagenes corresponden a la misma region, pero con diferentes
magnificaciones. En este caso es evidente la decoracién de los nanotubos con las NPs de Pd,
donde se obtuvieron particulas con tamafios dentro del rango nanométrico, incluso por debajo
de los 20 nm. También se aprecia que la distribucion de tamafio de las NPs es estrecha, es decir,
que el rango de tamafio entre las particulas mas pequefias y las mas grandes es minimo, lo cual
es Optimo cuando se trabaja con nanomateriales, ya que de esta manera es posible mantener una
uniformidad en sus propiedades. Otro aspecto importante en la imagen, es la homogeneidad en
la decoracion de los NTC, esto se refiere a que las NPs se encuentran bien distribuidas en toda
la superficie del nanotubo, hecho que también puede influir en la mejora de sus propiedades. No
obstante, es necesario realizar estudios posteriores que nos permitan establecer la naturaleza de

las NPs y determinar su tamafio.
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Figura 4.69. Imagenes de MEB de la decoracion de NTC con Pd, empleando una molaridad
de 2.5 mM: (a) bajay, (b) alta magnificacion.

Complementariamente, la muestra de NTC decorados con Pd fue examinada mediante MET.
Las Figuras 4.31a y b, son iméagenes de campo claro de la decoracién de NTC con Pd, en ellas
se observan dos comportamientos diferentes: el inciso (a) se compone de un nanotubo con NPs
en su superficie, aunque no se encuentran homogéneamente distribuidas a lo largo del mismo;
por su parte, el inciso (b) también muestra NPs, pero la mayoria estdn unidas en grandes
aglomerados. No obstante, ambas imagenes comparten algo en comun, la presencia de NPs fuera
de los NTC, que se confirma con la imagen de campo obscuro de la Figura 4.31c, en donde las
regiones iluminadas corresponden a las NPs; como se observa por diversos puntos brillantes que
resaltan en la periferia del nanotubo. Asi, la decoracion se lleva a cabo de manera efectiva,
aunque quedan algunos aspectos por controlar, sobre todo la falta de adherencia de las NPs, que
puede deberse a un exceso de surfactante ya que, en este caso, se emple6 la mayor cantidad del

mismo.

De acuerdo a una de las imagenes obtenidas (Figura 4.32), las NPs presentan un tamafio
aproximado de 9 nm, similar a lo observado en MEB. En cuanto al analisis estructural, se
encontraron dos distancias interplanares: la primera de 0.332 nm de los planos (002) de los NTC;
y la segunda de 0.197 nm, perteneciente a los planos (200) de la estructura fcc del Pd. Asi, se
confirma la efectividad del proceso para decorar NTC con NPs de Pd mediante un método verde
y manteniendo una molaridad de sal precursora 2.5 mM. Ademas, la obtencién de particulas con
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un rango de tamario estrecho es benéfico para posibles aplicaciones, como puede ser la

degradacion de colorantes por accion fotocatalitica.

T v - v

Figura4.71. Imaen de HRTEM con s correpondiente FFT: de las estructuras del grafito
propia de los NTC, planos (002), asi como los (200) del Pd.

115



4.4.2. Nanoaleaciones Ag-Pt y Ag-Pd.

En décadas recientes, las nanoparticulas han jugado un papel preponderante en el desarrollo
tecnoldgico, encontrando aplicaciones en diversas areas. Entre ellas, las NPs metalicas
presentan excelentes propiedades cataliticas, por lo que algunos elementos han sido
ampliamente estudiados, como son Ag, Pty Pd [113, 122, 123]. Ademas, se ha demostrado que
la obtencidn de NPs bimetalicas puede generar mejoras sobre esta propiedad, incluso llegar a
producir resultados que serian imposibles mediante la aplicacion de aquellas monometéalicas
[163]. Por lo tanto, la sintesis de particulas compuestas puede ser una opcién viable para

aplicaciones en catalisis.

(a) Plata-Platino.

Para la decoracion de NTC con NPs bimetélicas Ag-Pt, se desarrolla un proceso en dos pasos,
que puede generar la sintesis de dos tipos de NPs bimetalicas, ya sean como aleacion o del tipo
nucleo-coraza. La primera etapa consiste en la preparacion de los ndcleos de Ag, a través de un
proceso verde y utilizando el extracto de S. molle para la reduccion de la sal AgNO:s.
Posteriormente, se adiciona la sal precursora de Pt (H2PtClg), que es reducida por el extracto
restante del primer paso. Las molaridades empleadas fueron 2.5 mM para la sal de Agy, en el
caso del Pt, se mantuvieron en 0.25, 0.50 y 0.75 mM. Los resultados son evaluados en los

siguientes parrafos, a través de las diferentes técnicas de caracterizacion que se aplicaron.

Como ha sido practica habitual hasta ahora, la técnica de UV-Vis ofrece un primer criterio para
la determinacion de la eficiencia del proceso; los espectros de cada una de las muestras
evaluadas se ilustran en la Figura 4.33. Es importante sefialar que, al igual que durante la
decoracion con NPs monometélicas, la banda caracteristica de los NTC queda enmascarada en
la parte organica del extracto, por lo que su espectro no se incluye. EI primer espectro, en color
negro, corresponde a la sintesis de las semillas de Ag, lo cual se indica mediante la aparicion de
la banda caracteristica de este elemento que se encuentra en el rango de 400-450 nm, esto ha
sido reportado por varios autores [164, 165]. Por otro lado, los espectros después de la inclusion
de la sal de Pt en diferentes molaridades, se caracterizan por la ausencia de esta banda, lo cual
se atribuye a la formacion de las NPs bimetalicas, aunque es dificil determinar el tipo de la

mismas, generando una interferencia en la absorcién de la Ag y por ello su ausencia. En cuanto
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al comportamiento de los espectros que incluyen Pt, éste es muy similar para todas las
molaridades, sin embargo, la curva asintética correspondiente a la moralidad de 0.75 mM no es
tan marcada como en los otros casos, por lo que se descarta para posterior analisis. Entre las
muestras con molaridades 0.25 y 0.50 mM, se elige la de mayor valor por el simple hecho de
que presenta la mayor absorbancia, que puede ser indicativo de una mayor cantidad de NPs
absorbiendo en esta region.

2.5
—NTC/Ag 2.5mM
= NTC/Ag-Pt 0.25mM
2.0 —— NTC/Ag-Pt 0.50mM
— = NTC/Ag-Pt 0.75mM
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Figura 4.72. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con NPs bimetalicas Ag-Pt: (a) para
la formacién de las semillas empleando una molaridad 2.5 mM de la sal AgNOs; (b), (c) y (d)
sintesis de las NPs bimetalicas empleando molaridades 0.25, 0.50 y 0.75 mM de la sal
H2PtCle, respectivamente.

Como se menciond anteriormente, la muestra seleccionada para su estudio fue aquella con una
molaridad 0.50 mM, la cual fue sometida, posteriormente, a un analisis por MEB, mostrando
los resultados en la Figura 4.34. Todas las imagenes corresponden a la misma zona evaluada,
pero variando las magnificaciones. Aparentemente, se produjo una formacion eficiente de NPs,
ademas de que se encuentra una gran cantidad de ellas como se puede apreciar en las Figuras

4.34a y b. Ademas, se tiene una decoracion adecuada, con una distribucion homogeénea a lo
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largo de la superficie de los nanotubos (Figura 4.34c), que es esencial para considerar la
idoneidad del proceso. Por ultimo, las particulas se encuentran dentro del rango nanométrico
como se ilustra en la Figura 4.34d, aunque algunas de ellas salen de él. No obstante, para

determinar el tamafio exacto es necesario aplicar otras técnicas de caracterizacion.

Figura 4.73. Imagenes de MEB de la decoracion de NTC con NPs bimetélicas Ag-Pt,
empleando una molaridad 2.5 mM de sal de Ag, y 0.50 mM de sal de Pt: (a) y (b) baja
magnificacion; (c) y (d) alta magnificacion.

Con la finalidad de complementar los resultados, se desarrolla un estudio por MET. Las Figuras
4.35a-c, son imagenes de campo claro de la decoracion de NTC con NPs Ag-Pt a diferentes
magnificaciones. En ellas, se observa una decoracién adecuada de los nanotubos, con NPs a lo
largo de su superficie. Conforme aumentan las amplificaciones es claro que las particulas tienen
una forma peculiar y no esférica, hasta establecer que ellas poseen una morfologia del tipo flor.
Las Figuras 4.35d y e, ilustran imagenes de campo claro y su correspondiente campo obscuro,
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respectivamente, donde la parte iluminada pertenece a los NTC. Finalmente, se obtuvo una
imagen mediante contraste por nimero atbmico en campo obscuro (HAADF) mostrada en la
Figura 4.35f, donde define una decoracion homogénea sobre la superficie de los nanotubos, y
con una distribucion de tamafio bimodal, es decir, un nimero considerable de particulas dentro

del rango nanomeétrico, y otras con tamafios superiores (~150 nm).
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Figura 4.74. Imagenes de MET de la decoracion de NTC con NPs Ag-Pt: (a-c) campo claro;
(d) y (e) campo claro con su correspondiente campo obscuro; (f) imagen obtenida a través de
contraste por nimero atémico, las zonas més iluminadas corresponden a las NPs.

Mediante HRTEM es posible determinar especificamente el tamafio de las NPs, asi como sus
caracteristicas microestructurales; el analisis es abordado en funcion de la Figura 4.36.
Inicialmente, se tiene una imagen de alta resolucion en la que se tiene un nanotubo con una
nanoparticula (Figura 4.36a). Para asegurar lo anterior, se hacen las mediciones
correspondientes, que ayudan a establecer las caracteristicas microestructurales, encontrando

tres distancias diferentes: (1) la primera que representa a los planos (002) del grafito y con un
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valor de 0.322 nm; (2) en segundo lugar la distancia de 0.226 nm, caracteristica de los planos
(111) del Pt fcc, que se observa en toda la particula; (3) por ultimo, una distancia de 0.196 nm
de los planos (200) de la estructura fcc del Pt, la cual se observa hacia los extremos de la NP.
Por su parte, la Figura 4.36b, presenta solamente una particula. En ella se mide la distancia de
0.226 nm de la estructura del Pt, confirmando que el proceso de decoracion es adecuado.
Ademas, se corrobora el tamarfio de particula, siendo en este caso de ~8 nm.

Flgura 4 75 Imagenes HRTEM de la decoramon de NTC con NPs de Ag Pt (a) |Iustrando
una zona que contiene distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111)
y (200); (b) mostrando una sola NP de Pt como lo indica la distancia 0.226 perteneciente a
sus planos (111).

Por ultimo, en ninguno de los estudios desarrollados se determina la presencia de Ag posterior
a la adicion de la sal precursora de Pt. En UV-Vis su banda caracteristica desaparece y en las
imagenes de HRTEM solo se miden las distancias del Pt. Lo anterior, en conjunto puede indicar
la formacion de NPs del tipo nucleo-coraza, con un recubrimiento de Pt capaz de ocultar a la
Ag.

(b) Plata-Paladio.
Al igual que el caso anterior (NPs Ag-Pt), la etapa inicial consiste en la sintesis de las semillas
de Ag a través del uso de una solucion de AgNOs con una molaridad 2.5 mM en extracto de S.
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molle. Para la formacion de las NPs bimetalicas, el segundo paso consiste en la adicién de las
soluciones de la sal KoPdCl4, con molaridades 2.0, 2.5 y 3.0 mM, en relacion 1:2 con respecto
a lasal de Ag.

La primera técnica empleada para el andlisis de la decoracion con NPs Ag-Pd, fue la
espectroscopia UV-Vis, como se muestra en la Figura 4.37. El primer espectro en color negro
es representativo de la sintesis de los nucleos de Ag, con una longitud de onda caracteristica
entre 450 y 550 nm. Ahora bien, recordando lo establecido en apartados anteriores (vease 4.4.1,
inciso b), el Pd no posee una banda caracteristica en el rango de longitudes de onda que
comprende esta técnica, y solamente es reconocible mediante la existencia de una curva
asintdtica que puede extenderse de los 450-500 nm. Los espectros después de la adicion de las
soluciones de la sal de Pd con diferentes molaridades presentan similitudes entre ellos. Por
ejemplo, en todos se tiene la extincion de la banda caracteristica de la Ag, y la formacion de la
asintota alrededor de 450 mm, lo cual es evidente para las muestras con molaridades 2.5y 3.0
mM, donde la Unica diferencia observable es el cambio en la absorbancia, siendo mayor en el
caso del uso de 2.5 mM. Por otro lado, ademas de que no es tan marcado, el espectro obtenido
de la muestra con 2.0 mM de la sal de Pd, la banda asint6tica se extiende en un rango mayor,
ademéas de que no es tan marcada. De esta manera, se eligen las muestras con mayores
molaridades (2.5 y 3.0 mM), para su posterior analisis, considerando que mostraron las mejores

caracteristicas y son muy semejantes.

La Figura 4.38, presenta imagenes de MEB de la decoracion de NTC con NPs Ag-Pd,
empleando molaridades 2.5y 3.0 mM de la sal de Pt. Inicialmente, las Figuras 4.38a y b, ilustran
micrografias a diferentes magnificaciones de la muestra de nanotubos decorada cuando se
emplea una molaridad 2.5 mM. En ellas se tiene una decoracién de nanotubos, sin embargo, las
particulas parecen crear encadenamientos, aunque estos se distribuyen homogéneamente a lo
largo de los NTC. Las Figuras 4.38c y d, propias de la muestra con concentracion 3.0 mM,
coinciden en cuanto a la morfologia de las NPs, con encadenamientos de las mismas. La
principal diferencia recae en la cantidad de particulas presentes en los nanotubos, lo cual esta
en funcién de la molaridad empleada, conforme esta aumenta los encadenamientos son mas
grandes, llegando a observar un exceso de los mismos cuando se utiliza la mayor molaridad. Si

bien esta técnica ayuda a conocer las caracteristicas morfoldgicas, asi como el grado de
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dispersion y decoracion homogénea de los NTC, establecer el tamafio de particula, longitud del
encadenamiento y microestructura de los mismos no es posible, de tal manera que se requiere

la aplicacidn de otras técnicas de caracterizacion.
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Figura 4.76. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con NPs bimetalicas Ag-Pd: (a) para
la formacién de las semillas empleando una molaridad 2.5 mM de la sal AgNOs; (b), (c) y (d)
sintesis de las NPs bimetalicas empleando molaridades 2.0, 2.5y 3.0 mM de la sal K.PdCls,

respectivamente.

Dado que se considerd gque la muestra con molaridad 3.0 mM producia un exceso en los
encadenamientos de NPs, lo cual es inadecuado cuando se trata de la decoracion de NTC, un
estudio mas especifico por MET se aplica unicamente a los nanotubos decorados con una
molaridad 2.5 mM de la sal K:PdCls. La Figura 4.39, presenta iméagenes de MET de campo
claro de la decoracion de NTC con Ag-Pd, en varias amplificaciones. Efectivamente, se
observan encadenamientos de NPs sobre la superficie de los nanotubos, lo cual coincide con lo
establecido mediante MEB; ademas de ello se tienen particulas mas grandes, que se encuentran
fuera del rango nanométrico (Figura 4.39a). Posteriormente, se aprecia que los encadenamientos

de NPs no superan los 150 nm de longitud, lo que indica la existencia de particulas con tamafios
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por debajo de 100 nm; ademas, no hay una aglomeracion excesiva de NPs, tal como se evidencia
en las Figuras 4.39b y c.

lpm

Figura 4.77. Imagenes de MEB de la decoracion de NTC con NPs bimetalicas Ag-Pd
empleando diferentes molaridades de la sal de Pt: (a) y (b) 2.5 mM; (c) y (d) 3.0 mM; en baja
y alta magnificacion, respectivamente.

L "t - d iow ¥ s

Figura 4.78. Imagenes de MET en campo claro de la decoracion de NTC con Ag-Pd: (a) baja

magnificacion mostrando los NTC con encadenamientos y particulas superiores a los 100 nm;
(b) y (c) mayores magnificaciones haciendo constar la presencia de encadenamientos

formados por NPs.
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No obstante, alin queda por determinar el tamafio de las NPs, asi como la microestructura de
las mismas, es decir, conocer su estructura cristalina, lo cual a su vez, serd un indicativo del
elemento o elementos que las conforman. La Figuras 4.40a y b, presentan una imagen de campo
claro con su correspondiente campo obscuro, respectivamente. Se tiene una aglomeracion de
NPs, posiblemente por su encadenamiento, tal como se sefial6 en la Figura 4.39, en la imagen
de campo obscuro, las zonas iluminadas pertenecen a las particulas de Ag-Pd, que indica que,
aunque existe la unién entre ellas, se encuentran bien distribuidas a lo largo de toda la region

observada del nanotubo.

16

Figura 4.79. Imégene
(b) campo obscuro; imagenes de HRTEM de las NPs decorando NTC: (c) mostrando un
encadenamiento de NPs y parte de un nanotubo, (d) parte de dos particulas con su estructura
de Pd.
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Por otra parte, las Figuras 4.40c y d, son imagenes obtenidas a través de HRTEM, en zonas
especificas donde se encuentran NPs. En la primera de ellas (Figura 4.40c), se ilustra un
encadenamiento completo, formado por al menos seis NPs con tamafios menores a 10 nm;
ademas, se hicieron mediciones del interlineado que se observo, dando como resultado
distancias de 0.332 nm caracteristica de los planos (002) del carbén grafito (NTC), y 0.223 nm,
que corresponde a los planos (111) de las estructura fcc del Pd, que indica una interaccion entre
los NTC vy las particulas, es decir, las NPs se encuentran en contacto con las estructuras de
carbono, lo cual era el objetivo principal, sin embargo, para mejores resultados deberia
eliminarse la formacion de las cadenas de particulas. Finalmente, la Figura 4.40d, también se
tiene una imagen de HRTEM pero a mayor magnificacion, la cual toma parte de dos NPs; en
ambas, la distancia medida es aquella propia de los planos (111) del Pd, confirmando que todas

las particulas tienen la misma estructura.

Para concluir, es adecuado destacar que, a partir de la adicion de la sal KoPdCls para la
formacion de las NPs bimetalicas, no se tiene indicios de la presencia de particulas de Ag, esto
considerando que su banda caracteristica en UV-Vis desaparece y que, mediante las mediciones
hechas en las imagenes de HRTEM, todas pertenecen a la estructura del Pd. Por lo tanto, es muy
probable que se haya dado la sintesis de NPs del tipo ndcleo-coraza, con un espesor de esta

ultima, capaz de recubrir por completo los nicleos de Ag.

4.4.3. Nanoaleaciones Au-Pt y Au-Pd.

Ademas de la Ag, otro elemento que ha sido ampliamente estudiado para su sintesis por métodos
verdes es el Au. Esto se debe a que presenta excelentes propiedades antibacteriales y cataliticas,
entre otras. Asi, la obtencion de NPs bimetélicas puede ayudar a mejorar y potenciar las
aplicaciones de los elementos en cuestion. De esta manera, en los siguientes enunciados se
explican los resultados obtenidos para la decoracién de NTC con NPs bimetalicas Au-Pt y Au-
Pd.

(a) Oro-Platino.

Algunos aspectos que deben mencionarse antes de comentar acerca de los resultados son:
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e Para la obtencion de las semillas de Au, se elabora una solucion 2.5 mM de la sal
HAuUCI4, en una relacion 1:1 con el extracto de S. molle.

e Lamolaridad de la sal precursora de Pt empleada para la sintesis de las NPs bimetalicas,
se mantiene de acuerdo a lo establecido en los puntos anteriores, que son tres diferentes:
0.25,0.50 y 0.75 mM.

e La relacion de sales HAuCl4/H2PtCls se mantuvo 1:2, con el fin de sintetizar NPs del

tipo nlcleo-coraza.

Los experimentos realizados con cada una de las molaridades seleccionadas se analizaron, en
primer lugar, mediante la técnica de UV-Vis, en conjunto con la etapa inicial de formacion de
los nucleos de Au, con la finalidad de obtener informacion que nos permita determinar la
eficacia durante cada una de las etapas del proceso; los espectros son mostrados en la Figura
4.41.

El espectro en color negro ilustra una banda alrededor de ~550 nm, la cual, de acuerdo a varias
investigaciones [165, 166], es caracteristica de la absorcion del Au; asi, es importante mencionar
que los parametros del proceso son adecuados, al menos en este primer paso de la
experimentacion. En lo referente a los espectros obtenidos después de la adicion de la sal
H2PtCle, para todas las molaridades, la banda del Au no es perceptible, esto es un indicativo de
la sintesis de NPs bimetalicas. Haciendo una comparacion entre los espectros Au-Pt y aquellos
de Ag-Pt (véase 4.4.2, inciso a), la curva asintética propia del Pt no es tan marcada, que se puede
interpretar como un aumento en el tamafio de las particulas, aunque esto solo puede ser

confirmado mediante la aplicacién de otras técnicas de caracterizacion.

A través de un estudio por MEB, es posible comprobar la morfologia de las NPs, asi como la
homogeneidad en la distribucion de las mismas a lo largo de la superficie de los nanotubos, que
son dos aspectos importantes para la evaluacion de la idoneidad del proceso aplicado para la
decoracion; los resultados se presentan en la Figura 4.42. Las primeras micrografias, Figuras
4.42ay b, sefialan la decoracién empleando la solucion 0.25 mM de la sal de Pt, en donde se
tienen NPs esféricas que se encuentran bien distribuidas en los NTC, aunque puede parecer que
la cantidad de ellas es muy baja, por lo que podria aumentarse el volumen de la solucion.
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Figura 4.80. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con NPs bimetalicas Au-Pt: (a) para
la formacién de las semillas empleando una molaridad 2.5 mM de la sal HAuCls; (b), (c) y (d)
sintesis de las NPs bimetalicas empleando molaridades 0.25, 0.50 y 0.75 mM de la sal
H2PtCle, respectivamente.

Por su parte, cuando se utiliza la solucion 0.50 mM (Figuras 4.42c y d), también se tienen
particulas dentro del rango nanométrico y con una morfologia esférica, aunque muchas de ellas
no estan en contacto con los NTC. En cuanto a la cantidad de NPs, existen més de ellas, sin
embargo, para los fines de decoracion, los resultados no son los esperados. Finalmente, con el
uso de la solucion 0.75 mM (Figuras 4.42e y f), se aprecia una distribucion de tamafio bimodal,
es decir, dos rangos de tamafio diferentes, con particulas muy pequefias y otras cercanas a los
100 nm. Un comportamiento singular se presenta en este caso, con lo que parece ser un
encadenamiento de las NPs, aunque éste es homogéneo a lo largo de todo el nanotubo, este

puede ser un buen resultado, aungue se esperaba la obtencion de particulas individuales.
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Figura 4.81. Imagenes de MEB de la decoracién de NTC con NPs Au-Pt, usando diferentes
molaridades de la sal H2PtCle: (a) y (b) 0.25 mM; (c) y (d) 0.50 mM; (e) y (f) 0.75 mM.

Considerando todo lo anterior, y con el fin de contar con la muestra adecuada para su analisis
por MET, se elige aquella que presento las mejores condiciones en lo referente a la obtencion
de NPs, la cual fue aquella en la que se utiliza la solucién con la molaridad mas baja (0.25 mM).
Los resultados de dicho estudio se tienen en la Figura 4.43, y a continuacion se realiza su

discusion.
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Todas las micrografias corresponden a imégenes de campo claro, y solo varian las
amplificaciones a las cuales se obtuvieron. De acuerdo a lo observado, se confirma la presencia
de particulas en la superficie de los NTC vy distribuidas a lo largo de su superficie, aunque
algunas han crecido en los alrededores (Figura 4.43a), indicando deficiencias en la adherencia
de las NPs con los nanotubos; en cuanto al tamafio de las mismas, en funcion de las Figuras
4.43b y c, se tiene que la mayoria miden cerca de 100 nm, por lo que se encuentran en el limite
del rango nanométrico. Por otro lado, referente a la morfologia, aquellas particulas que estan en
contacto con los NTC tienen una tendencia a la forma esférica, mientras las que han crecido en
los alrededores presentan una morfologia peculiar del tipo flor, estas formas han sido reportadas
anteriormente por otros autores cuando se sintetizan NPs de Pt por métodos verdes [167].

Como se ha observado hasta ahora, la técnica de MET ayuda efectivamente a la determinacién
del tamafio y morfologia de las NPs, asi como a la observacion de la decoracion y su
homogeneidad. Sin embargo, atin queda por determinar la microestructura de las particulas, para

este fin se hace necesaria la aplicacién de la técnica de HRTEM.

Figura 4.82. Imagenes de MET de la decoracion de NTC con NPs bimetélicas Au-Pt

empleando una solucién 0.25 mM de la sal HoPtCle: (a) baja magnificacion; (b) y (c) alta
magnificacion mostrando NPs decorando un nanotubo y NPs en la periferia del mismo.

La Figura 4.44, es un complemento de la técnica de MET, pero empleando algunas variantes
propias de la mimas. Por ejemplo, Las Figuras 4.44ay b, presentan imagenes de campo claro y
campo obscuro, respectivamente, de una zona en especifico. En ellas se tiene un nanotubo con
pocas particulas, aunque se observa que ellas estan adecuadamente adheridas a su superficie;

por otro lado, la parte iluminada corresponde a los NTC.
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Figura 4.83. Imagenes de MET de la decoracién de NTC con NPs bimetalicas Au- Pt
empleando una solucién 0.25 mM de la sal H2PtCle: (a) campo claro y, (b) su correspondiente
campo obscuro; (c) y (d) HRTEM mostrando distancias interplanares de los NTC y del Pt.

También se obtuvieron imagenes de alta resolucion, con resultados interesantes. En la Figura
4.44c, se enfoca un nanotubo (extremo derecho) y, de la misma manera, una porcion de una
nanoparticula (extremo izquierdo) que, como es visible, tiene una forma tipo flor, tal como se
menciono anteriormente. En ella se realizaron algunas mediciones, de donde se obtuvieron

distancias interplanares de 0.332 nm, propias de los planos (002) de la estructura del carbén
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grafito, confirmando que la seccidn sefialada corresponde a los NTC. El recuadro en color rojo
dentro de la imagen, incluye solamente lo que parece ser una particula, en donde se aumento la
magnificacion y se obtuvo la Figura 4.44d. En ella, se tienen dos distancias diferentes, la primera
con un valor de 0.226 nm, caracteristica de los planos (111) de la estructura fcc del Pt; de la

misma manera, la segunda de 0.138 nm pertenece al Pt, pero a sus planos (220).

Nuevamente, no se encuentran distancias que indiquen algunos planos del Au, lo cual, en
conjunto con los resultados obtenidos por UV-Vis donde la banda del oro (~550 nm) desaparece,
se interpreta como la formacion de NPs ndcleo-coraza, estando la parte exterior formada por Pt.
Este tipo de inferencias pueden ser encontradas en el trabajo realizado por diferentes autores
[168, 169].

Finalmente, de acuerdo a lo establecido por las diferentes técnicas aplicadas, los mejores
resultados para la decoracion se obtienen cuando se emplea una solucién 0.25 mM de la sal
precursora de Pt. Por otro lado, también es interesante el analisis para la solucion 0.75 mM, en
donde se formaron encadenamientos de NPs, pero estos se tienen bien distribuidos a lo largo de

la superficie de los nanotubos, lo cual puede ser adecuado para otro tipo de aplicaciones.

(b) Oro-Paladio.

Las condiciones para la sintesis de las NPs bimetalicas Au-Pd se mantuvieron intactas, en lo
referente a la molaridad de la sal HAuCls (2.5 mM), y su relacion con el extracto. 1:1. También
se tiene una relacion sal HAuClas/sal K2PdCls de 1:2, con la finalidad de obtener NPs bimetalicas
nucleo-coraza. Por Gltimo, las molaridades de la sal precursora de Pd son: 2.0, 2.5y 3.0 mM. A

continuacion, se presentan los resultados.

La Figura 4.45, incluye los espectros UV-Vis de los experimentos realizados para la decoracion
de NTC con NPs bimetalicas Au-Pd. El espectro en color negro ilustra la primera etapa del
proceso, referido a la sintesis de los nucleos de Au, tal como lo demuestra la banda cerca de 550
nm, la cual es caracteristica de este elemento. Ahora bien, se debe recordar que el Pd no presenta
una banda SPR propia en este rango del espectro, por lo que la desaparicion de la banda del Au
es un indicativo de la obtencién de las NPs bimetalicas. En este caso, todos los espectros
presentan el mismo comportamiento, con una disminucion en la absorbancia en el rango donde

se ubica la banda caracteristica del Au, aunque no desaparece por completo. Esto puede deberse
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a un proceso negativo para la obtencion de las particulas bimetélicas, siendo la opcién més
viable la siguiente: Solamente se obtienen algunas NPs bimetalicas, mientras una cantidad
considerable de particulas de Au permanecen intactas, y es por ello que la banda SPR

caracteristica disminuye, pero no por completo.

e NTC/Au 2.5mM

2.0 e NTC/Au-Pd 2.0mM
e NTC/Au-Pd 2.5mM
= NTC/Au-Pd 3.0mM

1.5 1
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Figura 4.84. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con NPs bimetalicas Au-Pd: (a) para
la formacién de las semillas empleando una molaridad 2.5 mM de la sal HAuCls; (b), (c) y (d)
sintesis de las NPs bimetalicas empleando molaridades 2.0, 2.5y 3.0 mM de la sal K2PdCls,
respectivamente.

Posteriormente, se desarrollé una caracterizacion por MEB, la cual puede ayudar a determinar
la morfologia de las NPs y el grado de homogeneidad de la decoracion de los NTC. La Figura
4.46, presenta imagenes de MEB a bajas magnificaciones de la decoracion de NTC empleando
las diferentes molaridades de la solucién de la sal KoPdCls. En todos los casos, se aprecia que
muchas NPs no estan decorando los nanotubos, lo cual no esta de acuerdo a lo esperado. Cuando
se utiliza la molaridad mas baja (Figura 4.46a), se observa una mayor cantidad de NPs en

comparacion con aquellas mayores. Cuando se aumenta la molaridad a 2.5 mM, las particulas
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tienen un tamarfio similar a las obtenidas con la solucién 2.0 mM, aunque en menor cantidad y
se forman pequefios aglomerados. Por ultimo, con la mayor molaridad las particulas estan en
menor cantidad, aunque el tamafio se mantiene en un rango similar; no obstante, la formacion

de aglomerados es todavia mayor, lo cual puede influir en esta tendencia aparente a obtener

menos NPs.
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Figura 4.85. Imagenes de MEB en bajas magnificaciones de la decoracion de NTC con NPs
de Au-Pd, con las diferentes molaridades: (a) 2.0, (b) 2.5y (c) 3.0 mM.

Ahora bien, ¢por qué se presentan estas diferencias cuando se aumenta la molaridad? Esto puede
explicarse desde el punto de vista de que, para la obtencién de NPs, en muchas ocasiones es
necesaria la inclusién de un agente estabilizante. En el caso de la sintesis verde, dicha
estabilizacion se logra a través de ciertos compuestos organicos presentes en el extracto de las
plantas. De acuerdo al proceso empleado para la decoracion de los NTC, es muy probable que
las moléculas estabilizadoras se agoten, ya que estas deben, en primer lugar, conseguir los
ndcleos de Au y evitar su crecimiento. Posteriormente, cuando se incluye la sal KoPdCla, otra
porcion de las moléculas estabilizantes se consume con el Pd, de tal manera que, al aumentar la
molaridad de la solucion, la cantidad de Pd es tal que se hace imposible evitar la coalescencia

entre las particulas y tienden a crecer.

A traveés de las anteriores imagenes en bajas amplificaciones surge el inconveniente de que ellas
no son adecuadas para determinar otras caracteristicas de las muestras, como la decoracién de
los NTC. Para solventar esta problematica, se examinaron imagenes de MEB a mayores
magnificaciones. Inicialmente, las NPs sintetizadas a partir de la muestra que emplea una

solucion 2.0 mM (Figuras 4.47a y b), se encuentran dentro del rango nanometrico y estan
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decorando adecuadamente a los NTC, no obstante, existe un exceso de particulas por lo que
muchas de ellas estan fuera de la superficie del nanotubo.

Figura 4.86. Imagenes de MEB de la decoracion de NTC con NPs Au-Pd, usando diferentes
molaridades de la sal K2PdCl4: (a) y (b) 2.0 mM; (c) y (d) 2.5 mM; (e) y (f) 3.0 mM.

Cuando la molaridad se incrementa a 2.5 mM (Figuras 4.47c y d), se obtienen particulas de
mayor tamafio, pero manteniendo una morfologia esférica. En lo referente a la decoracion, como

el nimero de particulas disminuye, solo se observan pocas en contacto con los nanotubos, pero
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de la misma manera, el nimero de aquellas que se tienen fuera del nanotubo es muy bajo. Por
ultimo, nuevamente se incrementa la cantidad de particulas presentes en la muestra cuando se
aumenta la molaridad a 3.0 mM (Figuras 4.47e y f), lo cual influye en el nimero de estas que
no interactdan con los NTC. También se debe sefialar que, independientemente de la molaridad
de la sal precursora de Pd que se utilice, la forma de las particulas tiende a ser esférica. En base
a las observaciones realizadas hasta este punto, se sugiere que la muestra que ofrece las mejores
condiciones de decoracion es aquella correspondiente a la solucion 2.5 mM de la sal KoPdClyg,

la cual sera evaluada posteriormente por técnicas complementarias.

Para determinar de manera efectiva el tamafio de las particulas se aplica un analisis mediante
MET, que es una técnica altamente adecuada para este fin. En la Figura 4.48, se encuentran las
imagenes de campo claro adquiridas a partir del espécimen con las condiciones sefialadas
anteriormente. En primer lugar, la Figura 4.48a, ilustra pocas NPs, de las cuales solo algunas de
ellas estan decorando a los NTC, ademas, el recuadro en color rojo sefiala un grupo de particulas
de menor tamafio. En las Figuras 4.48b y c, el tamafio de las NPs parece llegar hasta los 100
nm, a pesar de lo cual, el proceso de decoracidon se llevo a cabo adecuadamente. De esta manera,
es posible llegar a una conclusion, donde el proceso aplicado es adecuado para decorar

nanotubos, pero es necesario modificar ciertos parametros para que se pueda mejorar.

Figura 4.87. Imagenes de campo claro de la decoracion de NTC con NPs Au-Pd: @
mostrando poca o nula decoracion, el recuadro en rojo sefiala la presencia de particulas con
menores tamafios; (b) y (¢) una adecuada decoracién con particulas cercanas a los 100 nm.

A partir de las observaciones hechas en la figura anterior, se desprenden dos analisis posteriores.

El primero se enfoca en determinar la estructura de las particulas que se encuentran decorando
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a los NTC. Las Figuras 4.49a y b, son micrografias de campo claro y su respectivo campo
obscuro. El tamafio promedio de las NPs observadas es de 77 nm y se encuentran en contacto
con la superficie de los nanotubos; la region iluminada en la imagen de campo obscuro pertenece
alos NTC.

".’ 234nm

/ i\'_fﬂi."lo Aeiid
Flgura 4.88. Imagenes de MET de la decoramon de NTC con NPs de Ag-Pd: (a) campo claro;

(b) campo obscuro; (c) HRTEM mostrando distancias de 0.332 y 0.225 nm, del carbdn grafito
y Pd, respectivamente; (d) HRTEM mostrando distancias de 0.332 y 0.234 nm, del carbon
grafito y Au, respectivamente.
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La Figura 4.49c, se obtiene mediante el incremento de las amplificaciones en la imagen de
campo claro, dirigiéndose a una zona en la que se obtenga una parte de nanotubo y, a la vez, de
una nanoparticula. Esto se corrobora por las dos distancias medidas, la primera con un valor de
0.332 nm perteneciente a los planos (002) del carbon grafito (NTC), y la segunda de 0.225 nm,
caracteristica de los planos (111) de la estructura fcc del Pd. De la misma forma, es claro que la
nanoparticulas tiene una interaccién directa con el nanotubo, sefialada por la linea punteada en
rojo, confirmando una adecuada decoracién. De igual modo, la Figura 4.49d, corresponde a una
imagen de HRTEM en la que se incluye una seccion de un nanotubo, identificado por la
distancia de 0.332 nm que, como se menciond anteriormente, es propia de la estructura del
carbon grafito; también se midi6 una distancia que, hasta ahora, no habia sido detectada en
ningun caso durante la decoracion de NTC con NPs bimetalicas, esta tiene un valor de 0.234
nm, que representa a la estructura fcc del Au, propiamente a sus planos (111). Esto indica que
aun se tienen NPs monometélicas de Au y es por ello que la banda caracteristica de este elemento
en el espectro UV-Vis no desaparece por completo.

Por otro lado, un segundo analisis se realiza en las NPs sefialadas en el recuadro rojo de la Figura
4.48a, dado que el tamafio y morfologia de las mismas difiere de aquellas que decoran a los
NTC, por lo que es necesario determinar su estructura. La Figura 4.50a, es una micrografia de
campo claro en la que se observan NPs fuera de los NTC, con una morfologia semiesférica y un
tamafio aproximado de 20 nm. Con respecto a la estructura de las particulas, las Figura 4.50c y
d, incluyen particulas individuales de la zona evaluada, adquiridas en la imagen de campo claro.
En ambas, se midieron las mismas distancias interplanares de 0.224 nm, la cual es representativa
de los planos (111) de la estructura fcc del Pd; en cuanto a su tamafio, éste se encuentra en un
rango entre 10 y 20 nm. Esto confirma el porqué de la existencia de particulas de Au, ya que
gran parte del Pd tiende a nuclear heterogéneamente, estableciéndose como particulas
individuales y dejando al Au de la misma manera. Este es un fendmeno interesante, el cual
puede ser explicado de acuerdo a lo observado por otros autores, quienes sefialan que el Pd
presenta un comportamiento caracteristico en donde su crecimiento preferencial es la creacion
de NPs independientes, mientras que solo una parte del total de &tomos disponibles se adhiere a
la superficie de los nucleos de Au, y es por ello que se tiene la presencia de particulas

individuales de este elemento y otras de caracter bimetalico.
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d=0.223nm

ifigura 4.89. Imagenés de MEB de Ias NPs obtenldas én eI proceso de decoracion y que no se
encuentran adheridas a los NTC: (a) campo claro; (b) y (¢) HRTEM de particulas
individuales y con distancias interplanares correspondientes a los planos (111) de la

estructura fcc del Pd.

Continuando con este analisis, otro aspecto que llama la atencién es que, entre aquellas
particulas de mayor tamafio que se encuentran decorando los NTC, se ubican dos tipos de
morfologia. En la primera, NPs facetadas, con formas similares a hexagonos y presentan los
mayores tamafos, las cuales se caracterizan por estar formadas por Au. Otros autores han
reportado anteriormente la formacion de particulas de Au con diversas morfologias cuando se
utiliza el método de sintesis verde [170, 171]. En segundo lugar, se observan particulas méas
esféricas y tamafios menores, siendo aquellas en las que se detecta el Pd. Por lo tanto, se
establece que este elemento también tiene una influencia sobre el crecimiento y forma de las

NPs, evitando la formacidn de las facetas por su tendencia a formar particulas esféricas.

4.4.4. NPs bimetalicas Ag-Au.

Otro sistema de NPs que vale la pena evaluar es Ag-Au, debido a que ambos elementos han
demostrado poseer excelentes propiedades en el estado nanométrico, como puede ser buena
actividad antibacterial y elevadas propiedades fotocataliticas. Para la decoracion de NTC, se
emplean aquellos dispersos bajo las condiciones establecidas anteriormente (véase 4.3.1, inciso
c), con concentraciones de surfactante de 0.2 y 0.4 mg/mL. También se debe sefialar que se

utiliza el extracto de la planta A. triphylla, la cual ha demostrado su efectividad para la obtencion
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de NPs de Ag y Au [172]. En cuanto a las molaridades de las sales, estas son de 3 mM en ambos
casos (AgNOz y HAUCIy).

Como ha sido planteado en los puntos anteriores referente a la decoracion de NTC, la técnica
de UV-Vis constituye un primer paso para la determinacion de la efectividad del proceso.
Ademas, también se ha dicho que, tanto la Ag como el Au, presentan una banda SPR
caracteristica, a longitudes de onda en los rangos 450-500 nm y 500-550 nm, respectivamente.
En la Figura 4.51, el espectro en color negro representa la reduccion de la sal AgNO3, después
de un tiempo de 15 minutos, generando la formacion de las semillas de Ag, tal como lo
demuestra la presencia de una banda SPR alrededor de 450 nm. Ademaés, los espectros en color
rojo y azul fueron obtenidos después de la adicion de la sal precursora de Au, para las dos
distintas concentraciones de surfactante durante la dispersion de los NTC (0.2 y 0.4 mg/mL,
respetivamente). En ambos casos, el comportamiento es muy similar, con la presencia de la
banda SPR propia del Au ~550 nm. Debe notarse, que posterior a la obtencion de la absorcion
caracteristica del Au, la banda cercana a los 450 nm desaparece, lo cual puede ser considerado
como un primer indicativo de la formacion de las NPs bimetalicas. Desde este punto de vista,
se puede determinar que las NPs son del tipo nucleo-coraza, debido a que la banda de Au es la
Unica sefial detectable. Estos resultados son consistentes con previas investigaciones de
diferentes autores [173, 174].

Un segundo estudio por MEB, ayuda a determinar dos puntos importantes, que son la obtencién
de las NPs 'y lahomogeneidad en la decoracion de los NTC. La Figura 4.52, incluye micrografias
de MEB cuando se utilizan NTC dispersos con las dos diferentes concentraciones de LSS.
Cuando se tiene una concentracion de 0.2 mg/mL (Figura 4.52a), se observa que las NPs crecen
sobre la superficie de los NTC, sin embargo, poseen un cierto grado de aglomeracion. De la
misma manera, cuando la concentracion de surfactante se incrementa a 0.4 mg/mL, la cantidad
de particulas en la superficie de los nanotubos es menor y la aglomeracion de las NPs se
incrementa. Estas diferencias entre las dos muestras estdn directamente relacionadas con la
cantidad de surfactante que se utiliza, cuando esta es mayor, los NTC estan recubiertos con
moléculas de surfactante y tienden a formar una especie de polimero que evita la interaccion de

las NPs con la superficie del nanotubo, por lo que presentan predisposicion a aglomerarse. Del
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mismo modo, se tiene que la cantidad de NPs es excesiva, por lo que una opcién viable es la

disminucion del volumen de las sales precursoras que se utilizan en el proceso.
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Figura 4.90. Espectros UV-Vis de la decoracion de NTC con NPs Ag-Au. La curva en negro
corresponde a la formacion de las semillas de Ag. El espectro en rojo presenta los cambios

caracteristicos de la formacion de las NPs bimetalicas Ag-Au. La linea en azul ofrece un
comportamiento similar, pero con la variacién en la concentracion de LSS.

Flgura 4.91. Micrografias de MEB de la decoracmn de NTC con NPs Ag-Au, usando
nanotubos dispersos con concentraciones de LSS de: (a) 0.2 mg/mL vy, (b) 0.4 mg/mL.
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De acuerdo a las observaciones anteriores, es adecuado tener en cuenta que, cuando se habla de
decoracion de NTC, siempre es importante que esta se mantenga tan homogénea como sea
posible, es decir, que las particulas se distribuyan efectivamente a lo largo de toda su superficie.
Esto debe lograrse con el fin de mantener las propiedades que las NPs confieren y asi
aprovecharlas al maximo para posteriores aplicaciones. Una alternativa para mejorar la
decoracion y manteniendo los parametros establecidos es la aplicacion de una etapa de agitacion
durante la adicion de la sal HAUCls. Por ejemplo, T. Gutel, et. al. [175], demostraron que la
agitacion durante el proceso de sintesis de NPs, puede tener una influencia en ciertas
caracteristicas de los productos. La Figura 4.53, ilustra iméagenes de MEB a diferentes
magnificaciones de la decoracion de los nanotubos, pero incluyendo una etapa de agitacién por
30 min durante la sintesis verde de NPs. Cabe mencionar, que esta metodologia se aplico a los
NTC dispersos con una concentracion de LSS de 0.2 mg/ml, que presentd las mejores
condiciones previamente. La cantidad de agregados de particulas que se tienen en la muestra es
mucho menor en comparacion con los experimentos cuando se aplicé la agitacion, tal como se
presenta en la Figura 4.53a. Por otro lado, analizando la micrografia a mayores amplificaciones
(Figura 4.53b), es evidente que las particulas se encuentran en contacto con los NTC, lo cual es
Optimo cuando se trata de un método de funcionalizacién por decoracion. Sin embargo, adn

quedan algunos detalles por conocer, entre ellos, determinar la estructura de las NPs es, sin duda,

el mas obligatorio.

Figura 4.92. Micrgrafl'as de MEB de la decoracién de NTC con NPs Ag-Au, usando
nanotubos dispersos con una concentracion de LSS de 0.2 mg/mL: (a) baja y, (b) alta
magnificacion.
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Para establecer la capacidad de las NPs de adherirse a la superficie de los NTC, después de
aplicar agitacion, se desarroll6 un estudio por MET. La Figura 4.54a, presenta, a través de una
imagen de campo claro, la decoracién de NTC con una concentracion de LSS de 0.2 mg/mL.
En ella es claro que las NPs estan homogéneamente distribuidas en la superficie del nanotubo,
con pocos o nulos aglomerados y una cantidad considerable de las mismas. Esto puede ser
adecuado ya que, mientras mayor sea el nimero de particulas que se adhieren al nanotubo,

mayor sera la influencia de estas sobre la propiedad deseada.

Figura 4.93. Imagenes de MET en campo claro de la decoracioén de NTC con NPs Ag-Au,
después de la aplicacién de agitacion por 30 minutos: (a) cuando se utiliza una concentracion
de LSS de 0.2 mg/mL; (b) cuando la concentracién de LSS se incrementa a 0.4 mg/ml.

De la misma manera, se ilustra una imagen de campo claro del proceso de decoracion, pero
aumentando la concentracion de LSS a 0.4 mg/mL (Figura 4.54b), la cual posee diferencias
considerables con respecto al uso de menor surfactante. Existe una mayor aglomeracion de NPs
y no se encuentran bien distribuidas en el nanotubo, incluso en la mayor parte del nanotubo no
hay ni una sola de ellas. Otros autores, han reportado resultados similares cuando se trata de la
decoracion de NTC [19, 176]. De este modo, es importante tratar de explicar por qué la cantidad
de LSS que se utiliza influye en la decoracion y aglomeracién de las NPs. Como el LSS es un
compuesto organico que tiene un bajo nimero de coordinacion, la cantidad necesaria para

estabilizar a los NTC es pequefia, por lo que, al emplear mayores cantidades se supera la
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concentracion micelar critica, provocando la floculacién de los nanotubos y la formacion de una
capa orgénica que impide la interaccion NTC/NPs [177]. Al ocurrir lo anterior, estas ultimas

prefieren aglomerarse para mantener en el minimo su energia.

Finalmente, solo queda por determinar la composicion de las NPs. Para ello, se incluye una
micrografia de HRTEM en la Figura 4.55a. De acuerdo al analisis aplicado, se encontraron dos
zonas con caracteristicas diferentes. En la primera, se obtuvo una distancia interplanar con un
valor de 0.333 nm, propia de los planos (002) del carbén grafito (NTC), tal como se sefiala en

su correspondiente patron FFT (Figura 4.55b).

% SR IR . L {‘_’\ ' " A ¢ :
Figura 4.94. (a) Imagen de HRTEM de la decoracién de NTC con NPs Ag-Au, sefialando dos
zonas con caracteristicas estructurales propias; (b) patron FFT de la zona 1, con los planos
(002) del carbdn grafito; (c) patrén FFT de la zona 2, con los planos (002) del carbén grafito

y (200) del Au.

Para la zona 2, se midi6 una distancia de 0.2 nm que, de acuerdo a su patron FFT (Figura 4.55c),
es caracteristica de los planos (200) de la estructura fcc del Au. No obstante, también se

identifican los planos (002) de los nanotubos, lo que indica una relacion estructural entre ambos
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materiales, interpretado como el desarrollo de una nucleacion heterogénea de las NPs sobre la

superficie de los NTC. Otro hecho que puede confirmar esta teoria, es que la direccién de las

facetas en las particulas esta orientada directamente hacia la superficie de los nanotubos. Es por

ello que las NPs se adhieren adecuadamente y el método de decoracion puede considerarse

adecuado.

4.4.5. Resumen de la decoracion de NTC.

Dado que los NTC decorados con las diferentes NPs monometalicas y bimetélicas seran

estudiados posteriormente para su aplicacion en la degradacion de colorantes (véase 4.7.1), es

necesario dar a conocer un resumen de las muestras que ofrecen las mejores condiciones y que

serviran para su subsiguiente andlisis. A continuacién, se presenta la sintesis con los mejores
resultados (Tabla 4.2.):

Tabla 4.8. Resumen del proceso de decoracién de NTC con las diferentes NPs, de acuerdo a

las condiciones que ofrecieron los mejores resultados.

Concentracion de Molaridad
NPs Surfactante Extracto Sales
surfactante (mg/mL) (mM)
Pt LSS 0.2 S. molle H,PtClg 0.50
Pd PVP 1.0 S. molle K2PdCl4 25
AgNOs 25
Ag-Pt LSS 0.2 S. molle
H,PtClg 0.50
AgNO3 25
Ag-Pd PVP 1.0 S. molle
KoPdCly 2.5
HAuUCI, 25
Au-Pt LSS 0.2 S. molle
H2PtClg 0.25
HAuUCI,4 25
Au-Pd PVP 1.0 S. molle
KoPdCly 2.0
) AgNO3 3.0
Ag-Au LSS 0.2y0.4 A. triphylla
HAUCI,4 3.0
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4.5. Fabricacion de aleaciones nanoestructuradas Al-Mg.

Como se mencion0 anteriormente, las aleaciones de aluminio y magnesio son conocidas como
unas de las mas ligeras que se pueden encontrar en el mercado y por ello su uso ha venido en
aumento, principalmente en industrias como la automotriz y aerondutica [178-181]. De hecho,
se denominan aleaciones ligeras a aquellas aleaciones que tienen como elemento base o
principal el aluminio [131]. De la misma manera, se establecio la existencia de diferentes
métodos para su fabricacidn, encontrando que el aleado mecanico es una opcion viable para su
obtencidn con diferentes porcentajes en peso de Mgy con un tamafio de cristal cercano o dentro
del rango nanométrico. En los siguientes apartados, se presentan los resultados del andlisis de
los polvos de partida, asi como el desarrollo de los procesos de aleado mecanico, para la

fabricacion de aleaciones Al-Mg, con porcentajes en peso de Mg de 2 'y 10 %.

4.5.1. Evaluacion de los polvos de partida (Al-Mg).

Es importante conocer las caracteristicas de los polvos de partida, a partir de los cuales se
fabricaran las aleaciones. La Figura 4.56, muestra los patrones de DRX de los polvos de Al y
Mg tal como fueron adquiridos. En ellos se observan reflexiones caracteristicas de cada uno de
estos elementos, de acuerdo a lo establecido en sus correspondientes tarjetas de difraccion. El
aluminio, con estructura cristalina fcc, tiene como reflexiones principales aquellas que
pertenecen a los planos cristalograficos (111), ubicadas en un angulo 26= 38° (JCPDS 00-004-
0787). Por otro lado, el magnesio con estructura hcp, presenta su principal reflexion en un
angulo 26= 36°, la cual corresponde a los planos (101) de la estructura hexagonal (JCPDS 00-
035-0821). Por otro lado, todos los picos de difraccion han sido identificados para estos
elementos, lo que indica que los polvos pueden tener un alto grado de pureza. Para corroborar
lo anterior es necesario desarrollar otros estudios por técnicas de caracterizacion como es la

microscopia electrénica.
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Figura 4.95. Patrones de DRX de los polvos de Al y Mg tal como fueron adquiridos.

Con la finalidad de analizar la morfologia de los polvos se aplico la técnica de MEB. Las Figuras
4.57a-c, presentan micrografias a diferentes magnificaciones de los polvos de aluminio tal como
se obtuvieron sin tratamientos adicionales. En ellas, se observa la presencia de polvos con
tamafios micrométricos y con morfologia aleatoria. La textura de los polvos es la tipica
observada a través de MEB para polvos de metales y aleaciones. Ademas, la Figura 4.57d
incluye su espectro EDS, en el cual se aprecia claramente la presencia de Al con un alto grado
de pureza, ya que, en general, no se encuentra algun otro pico a considerar. De esta manera, se
confirma lo sefialado anteriormente mediante DRX, en lo referente a la pureza de los polvos de

partida.

Adicionalmente, las Figuras 4.58a-c, presentan micrografias de MEB de los polvos de magnesio
tal como se recibieron, obtenidas a diferentes magnificaciones. En ellas, se observa un tamafio
de particula superior a varios milimetros, consistente con el tipo de material adquirido, el cual
se trata de magnesio en hojuelas. Por otro lado, la Figura 4.58d, corresponde al espectro EDS
de los polvos de Mg tal como se recibieron, en el mismo, es posible establecer que los polvos
tienen una alta pureza ya que no se presentan sefiales considerables de elementos contaminantes

y solamente se observa la presencia de Mg.
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Figura 4.96. (a-c) Micrografias de MEB en diferentes magnificaciones, de los polvos de Al,
tal como fueron adquiridos; (d) espectro EDS mostrando una sefial intensa de Al, que
corrobora la pureza de los polvos.
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Figura 4.97. (a-c) Micrografias de MEB en diferentes magnificaciones, de los polvos de Mg,
tal como fueron adquiridos; (d) espectro EDS mostrando una sefial intensa de Mg, que
corrobora la pureza de los polvos.
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Finalmente, se tiene que, en el caso del Mg, posee tamafios superiores a los milimetros, mientras
para el Al son un poco menores. Se espera que la aplicacion de la molienda mecénica ayude a
disminuir el tamafio de particula y, ademas, obtener un material con tamafio de cristal
nanométrico. De la misma manera, de acuerdo a los resultados adquiridos, la pureza de los
polvos es adecuada para su uso en la fabricacion de aleaciones Al-Mg empleando un proceso de

aleado mecanico.

4.5.2. Aleacion Al-2Mg.

La fabricacion de aleaciones empleando técnicas de metalurgia de polvos ha sido ampliamente
estudiada, mostrando resultados positivos en la mayoria de los casos [182-184]. Muchas de las
caracteristicas estructurales, asi como el tiempo del proceso estdn en funcion del tipo de
molienda que se aplica, que puede ser de alta, media o baja energia. A continuacion, se presentan
los resultados para la molienda de polvos de Al con un 2 % en peso de Mg, empleando un

método de baja energia en un molino horizontal no convencional.

Cuando se realiza este tipo de experimentacion, el primer andlisis obligatorio es acerca de la
evolucion microestrutural de los polvos por DRX, analizando las muestras durante diferentes
tiempos de la molienda, como se presenta en la Figura 4.59. En la misma se aprecian reflexiones
del Al y Mg, que se sittian en angulos 26=34° y 36°. Se aprecia que, durante las primeras etapas
del aleado mecénico, los patrones son muy similares y no se observan cambios significativos
hasta un tiempo de 96 h. Posteriormente, cuando se alcanzan las 120 h de molienda, hay una
disminucion en las reflexiones correspondientes al Mg (JCPDS 00-035-0821), especialmente
aquella ubicada en un angulo 26= 36°. A partir de 148 h y hasta 168 h, en el patron unicamente
se tienen las reflexiones del Al, de acuerdo a su correspondiente tarjeta de difraccion: (JCPDS
00-004-0787). Lo anterior indica que se ha completado el aleado, donde el Mg ha entrado

efectivamente en la red de Al.

Estos tiempos tan prolongados son caracteristicos de la molienda de baja energia y han sido
ampliamente reportados para diversos materiales [185, 186]. Esto se debe a que la energia
suministrada es poca, por lo que la difusion de los atomos de Mg en la red de Al, es muy lenta

y, aunque el contenido de Mg es bajo, el tiempo se incrementa considerablemente.
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Conjuntamente con la informacion proporcionada por la técnica de DRX, se tienen la
posibilidad de determinar ciertos aspectos importantes referentes a la microestructura del
material. Esto se hace a partir de las caracteristicas de los patrones de difraccion, como son, el
ancho completo a la mitad del maximo (FWHM), desplazamiento en los picos, cambios en la

intensidad, entre otros.
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Figura 4.98. Patrones de DRX de los polvos de aleacion Al-2Mg, fabricada por molienda
mecanica de baja energia y tomados en diferentes tiempos del proceso.

Entre los datos que se pueden calcular, empleando software especializado como lo es XPowder
(V. Demo), se tienen al tamafio de cristal y esfuerzo en la red. Las graficas de la evolucion de
estos parametros en funcion del tiempo de molienda son mostradas en la Figura 4.60. En primer
lugar, es posible decir que se tiene una aleacion nanomeétrica. No obstante, es imposible asegurar
si se trata de nanoparticulas o un material nanoestructurado, para ello es necesario desarrollar

otros estudios. Aunque a partir de las 20 h de molienda el tamafio siempre esta por debajo de
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100 nm, existen algunas variaciones observables; de 24 a 48 h en donde el cristal crece,
subsecuentemente, la disminucion en el tamafio es constante hasta las 148 h; por Gltimo, se
presenta un nuevo incremento hasta el tiempo final de 168 h, teniendo un tamario final de 45.45
nm. Durante la molienda y aleado mecanico, se presentan procesos ciclicos gque inician con la
soldadura en frio, siguiendo la fractura hasta disminuir al maximo el tamafo de la particula.
Esto puede tener influencia en el tamafio de cristal observado y por ello hay rangos de tiempo

en los que este se incrementa, aunque la mayor parte es un proceso de disminucion.

Tiempos extensos de molienda también tienen un efecto en el esfuerzo en la red cristalina del
material. Conforme el tiempo se extiende, la cantidad de defectos que se inducen se incrementa,
provocando cambios en la estructura del material, lo cual puede influir en el tamafio de cristal.
Para el caso de la aleacion Al-2Mg, la deformacién en la red es constante, y esta va en aumento

durante todo el proceso.
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Figura 4.99. Graficas de la evolucion del tamafio de cristal y esfuerzo en la red en funcion del

tiempo de molienda, obtenidos mediante el analisis de los datos obtenidos por DRX, aleacion
Al-2Mg. Software utilizado: XPowder.
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En el rango entre 48 y 148 h, la pendiente del incremento del esfuerzo es més o menos constante,
solo dos cambios considerables se aprecian en la gréfica, con aumentos méas pronunciados.
Primero, en el tiempo entre 0 a 48 h y finalmente, de 148 a 168 h, la cantidad de esfuerzo que
se ha acumulado es elevada y por ello la linea representativa muestra una mayor pendiente,
obteniendo un valor maximo de 0.35 %. Ademas, como se puede observar, estos dos fendémenos
estan asociados con las etapas de crecimiento del tamafio de cristal. La presencia de defectos
lineales puede llegar a producir otros defectos de superficie, entre ellos uno muy comun son las
fallas de apilamiento que, cuando se acumulan considerablemente, pueden considerare como
una frontera de grano. Al liberarse el esfuerzo, el material puede fracturarse, pero el tamafio de
cristal aumenta al desaparecer estos limites por defectos.

Para conocer la morfologia de las particulas, se aplicd un estudio por MEB, representado por
las micrografias de las Figura 4.61. Como se puede observar, a 0 h de molienda los polvos tienen
un tamafio elevado, y con la morfologia caracteristica de los polvos de partida (Figura 4.61a).
Posteriormente, en el rango de 24 a 96 h (Figuras 4.61b-¢), se tiene una disminucion constante
en el tamafio de las particulas, las cuales mantienen una forma tipo hojuela, que es propia de las
etapas iniciales de la molienda mecénica, dado que se trata de materiales ddctiles, por lo que,
inicialmente, los polvos sufren mayor deformacion y poca fractura. Por ultimo, desde 120 y
hasta las 168 h, las particulas tienden a ser esféricas y la disminucién en su tamafio es mas
considerable en cada periodo de tiempo evaluado. Desde este punto de vista, se puede corroborar
que, para procesos en los que se utilizan técnicas de aleado mecéanico de baja energia, tiempos
prolongados ayudan a la produccidon de una solucidn sélida, sin embargo, es obligatorio
determinar el tiempo adecuado, de tal manera que no se produzca crecimiento de cristal por
soldadura en frio y las propiedades del material se mantengan de acuerdo a lo esperado para

aquellos dentro del rango nanométrico.

Continuando con las observaciones de los polvos de molienda por las diferentes técnicas de
microscopia electronica, se aplicd un estudio por MET, el cual ayuda a establecer las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las muestras seleccionadas. Se espera que, a partir
de la obtencion del patrén de difraccion de electrones y de las imagenes de HRTEM, sea posible
corrobora la formacion de la aleacion, mediante la eliminacion de los elementos caracteristicos
del Al.
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Figura 4.100. Micrografias de MEB de la aleacion Al-2Mg durante los diferentes tiempos de
molienda para la evaluacién de la evolucion morfolégica de los polvos obtenidos: (a) 0, (b)
24, (c) 48, (d) 68, (e) 96, (f) 129, (g) 148y, (h) 168 h.
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La Figuras 4.62a y b, presentan imagenes de MET en campo claro y campo obscuro de la
aleacion Al-2Mg, respectivamente. En ellas se aprecia la morfologia de las particulas, que ha
dejado de ser tipo hojuela como en las etapas iniciales del proceso; de la misma manera, el
tamanio de los polvos ha disminuido considerablemente con respecto a aquellos tal como fueron
adquiridos. También se obtuvo el patron de difraccion de electrones de la muestra, representado
en la Figura 4.62c. Realizando las mediciones necesarias fue posible indexar cada uno de los
anillos observados, que corresponden a ciertos planos especificos; en este caso, se identificaron
los planos (111), (200), (220), (311) y (222), de la estructura fcc del Al. Debe mencionarse que
no se encontraron distancias propias del Mg, corroborando la formacion de la solucion sélida,
tal como se establecio anteriormente mediante DRX.

200 nm

Fiura 4.101. Imégenes de MET de la aleacion Al-2Mg: (a) campo claro, (b) campo obscuro;
(c) patrdn de difraccion de electrones formado por anillos, cada uno representando planos de
la estructura fcc del Al, con sus correspondientes indices de Miller.

Imégenes de HRTEM, también son de utilidad para la determinacion de la estructura cristalina
del material. La Figura 4.63, incluye dos micrografias tomadas en diferentes regiones del
espécimen, en ambas se tiene el rayado caracteristico de alta resolucién, donde cada linea
representa el acomodo de los &tomos en un plano en particular. En ambos casos, la distancia
interplanar tiene un valor de 0.202 nm que, de acuerdo la tarjeta JCPDS 00-004-0787, representa
a los planos (200) de Al con estructura fcc. Al no encontrarse medidas distintas a la anterior, se
confirma que el Mg ha entrado en la red de Al, de tal manera que no es detectable y solo se
observan pequefias variaciones en el interlineado de las imagenes, producidas por distorsiones

en la red cristalina cuando el Mg se incluye en ella.
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4 -0.202nm

Figura 4.102. Iégenes de HRTEM de la aleacién Al-2Mg: (a) y (b) observando distancias
interplanares con valor de 0.202 nm, propias de los planos (200) de la estructura fcc del Al;
el recuadro interior corresponde al patrén FFT de la zona analizada.

En base a los resultados obtenidos a través de las diferentes técnicas de caracterizacion
utilizadas, se corrobora la eficiencia del proceso de molienda de baja energia para la fabricacion
de aleaciones Al-2Mg. Los polvos obtenidos tuvieron un tamario de cristal por debajo de los
100 nm y la morfologia de las particulas tiende a ser esférica. No obstante, un punto a considerar
es el tiempo extenso que se requiere, aungue esto puede equilibrarse con el menor consumo de

energia generado, en comparacion con otros métodos disponibles.

4.5.3. Aleacion Al-10Mg.

Si bien un procedimiento de aleado mecanico de baja energia fue adecuado para la fabricacion
de una aleacion de Al con 2 % en peso de Mg, la inclusién de un mayor porcentaje de este Gltimo
elemento puede implicar un aumento considerable en el tiempo de obtencion, por lo que es
necesario considerar la aplicacion de un método de mayor energia. En esta investigacion, se
aumenta el contenido de Mg hasta 10 % en peso, cambiando la energia de molienda por el uso
de un molino horizontal a uno tipo planetario, que involucra duplicar la energia durante la

fabricacién de la aleacion.
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Con el fin de conocer la evolucion microestructural de los polvos de molienda, se desarroll6 un
estudio por DRX, recolectando muestras en diferentes tiempos durante el procedimiento. Los
respectivos patrones se ilustran en la Figura 4.64. En el patron después de 12 h, es clara la
existencia de las dos fases metalicas, Al y Mg por separado (JCPDS 00-004-0787 y 00-035-
0821, respectivamente). A diferencia de lo observado cuando el porcentaje de Mg es bajo,
cuando se incrementa al 10 % en peso, varias reflexiones de éste son apreciables, incluso algunas
de ellas con una intensidad considerable, como es el caso de la ubicada en un angulo 26= 36°.
Conforme se incrementa el tiempo de molienda se presentan cambios significativos, por
ejemplo, después de 24 h, todos los picos del Mg ubicado en &ngulos mayores son las primeras
en desaparecer, esto se debe a que estos planos son los de menor empaquetamiento, por lo que
es mas sencillo que los enlaces fallen en estas zonas, liberando 4&tomo que por difusion entran
en la red de Al, aunque los planos mas compactos todavia permanecen. No obstante, después de

48 h, se completa la solucidn sdlida, determinada por la ausencia de cualquier reflexion del Mg.

® o Al
¢ Mg
¢ 48h
o ®
—_ Jd A A9 ® (X N
. °
= )
S J o 24h
% ® i ®e ® o0
= ®
— ®
°
. o 12h
ot * e |® o oo
" 4 e0 80 100 120
20

Figura 4.103. Patrones de DRX de los polvos de aleacion Al-10Mg, fabricada por molienda
mecanica en molino planetario y tomados en diferentes tiempos del proceso.
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Se debe notar que se presenta una disminucion considerable en el tiempo requerido para la
formacion de la aleacidén en comparacién con el método de baja energia utilizando este modo
de molienda, incluso cuando el contenido de Mg sufre un incremento destacable, la extension
del procedimiento es mucho menor. Asimismo, es necesario notar un aspecto fundamental en
los patrones a diferentes tiempos. Mientras la solucién sélida comienza a desarrollarse, los picos
del Al se reducen en intensidad y se hacen mas anchos, estos fenémenos estan relacionados con
una disminucion en el tamafio de cristal, inducido por la acumulacién de esfuerzos internos que

se generan durante el aleado mecanico.

Para corroborar si es correcto el enunciado anterior, con respecto a la relacién entre la
acumulacién de esfuerzos y el decremento en el tamafio de cristal, a partir de los resultados de
DRX y empleando software especializado (XPowder) se obtuvieron las gréficas
correspondientes a estos datos. Los resultados se presentan en La Figura 4.65. La primera linea
corresponde al tamafio de cristal, el cual después de 12 h de molienda permanece fuera del rango
nanométrico, alcanzando un valor de ~195 nm. Desde este tiempo y hasta llegar a 24 h, la
pendiente es muy pronunciada, lo que implica un decremento considerable en el tamafio,
llegando hasta 67 nm (decremento de 128 nm en 12 h). Posteriormente, la disminucién continda,
pero de manera mas controlada, alcanzando un minimo de 38 nm; lo cual se traduce en 29 nm

menos en 24 h.

En lo concerniente al esfuerzo en la red, como se menciond anteriormente, en los procesos de
molienda y aleado mecénico, el comportamiento comun es el incremento constante de este valor
conforme aumenta el tiempo del procedimiento, esto ha sido reportado previamente por otros
autores [187]. A pesar de que la energia que aporta un molino como lo es el planetario, es mas
grande en comparacion con el horizontal generando mayor cantidad de defectos, el tiempo
requerido para la fabricacion de la aleacion disminuye considerablemente, donde ambos factores
se equilibran, para obtener un valor maximo de esfuerzo similar a la molienda de baja energia,
siendo este de 0.31 %.

Después de conocer la evolucion microestructural a través de DRX, es necesario
complementarlo con la determinacion de la evolucion morfolégica de los polvos. Para ello, se

desarrollan analisis por microscopia, tanto de barrido, como de transmision.
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Figura 4.104. Gréficas de la evolucion del tamafio de cristal y esfuerzo en la red en funcion
del tiempo de molienda, obtenidos mediante el analisis de los datos obtenidos por DRX,
aleacion Al-10Mg. Software utilizado: XPowder.

La Figura 4.66a, presenta una imagen de MEB de los polvos originales antes de la molienda,
con un tamafio de particula de varios cientos de micrometros. En las primeras 12 h, se tiene un
proceso de fractura de las particulas, encontrando que el tamafio se reduce considerablemente;
en este tiempo, es posible apreciar una particula individual bajo las mismas amplificaciones
(Figura 4.66b). Consecutivamente, la Figura 4.66c, incluye una micrografia de los polvos
después de 24 h, con una morfologia tipo hojuela, esto indica que el proceso se encuentra en
una etapa de deformacién. Normalmente, aqui no es posible obtener la aleacion, dado que la
energia aplicada se gasta en la deformacion del material y solo un poco se destina a la difusion
de atomos en la matriz de Al. Cuando transcurren 48 h de proceso (Figura 4.66d), la morfologia
plana ha desaparecido, encontrando polvos con semejanza a particulas esférica, completandose

la solucion sélida. Todo lo anterior corrobora lo establecido mediante DRX.

157



Al-Mg10%.4
SE MAG08% HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

Flgura'4 105 Mlcrograflas de MEB de Ia aleacmn Al AlOMg durante Ios dlferentestlempos de
molienda para la evaluacion de la evolucion morfoldgica de los polvos obtenidos: (a) 0, (b)
12, (c) 24y (d) 48 h.

Las Figuras 4.67a y b, presentan una imagen de campo claro y su correspondiente campo
obscuro. En ellas, se tiene una particula producto del aleado mecénico de Al con 10 % en peso
de Mg, la cual posee un tamafio cercano a 0.5 um y esta formada por varios cristales, como
puede apreciarse por las zonas iluminadas en la imagen de campo obscuro. Una herramienta
altamente Gtil para conocer la microestructura del espécimen evaluado, es la adquisicién del
patron de difraccion de electrones. El patrén de la aleacion Al-10Mg se despliega en la Figura
4.67c; se trata de un patron de anillos, el cual estd asociado con una estructura policristalina, tal
como se menciond anteriormente a partir de la imagen de campo obscuro. Tras las mediciones
pertinentes, se detectaron distancias propias de los planos (111), (200), (220), (311) y (222), de
la estructura fcc del Al. La ausencia de planos del Mg corrobora la obtencion de una solucién

solida, por lo que el procedimiento seleccionado es adecuado.
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Figura 4.106. Iéens de MET de la aleacion Al-10Mg: (a) campo claro, (b) campo
obscuro; (c) patron de difraccién de electrones formado por anillos, cada uno representando
planos de la estructura fcc del Al, con sus correspondientes indices de Miller.

Por Gltimo, con el fin de confirmar la estructura de los polvos obtenidos mediante el proceso de
aleado mecénico, se adquirieron imagenes de HRTEM, dos de ellas se presentan en la Figura
4.68, con su correspondiente FFT y en diferentes amplificaciones. En ambas micrografias se
encontré un patron de lineas, cada uno representando el acomodo atomico dentro de la red
cristalina, la distancia medida entre ellas fue de 0.233 nm, correspondiente a los planos (111)
del Al con estructura fcc. Para este tipo de estructura cristalina, los planos mas compactos o de
mayor densidad planar, son los de la familia {111}; ademas, en DRX la reflexién de los planos
(111) es la que presenta mayor intensidad. El hecho de que los planos observados sean los de
mayor empaquetamiento, esta relacionado con una mayor cristalinidad, por lo que el uso de
proceso de aleado mecanico de mayor energia produce materiales con mayor ordenamiento en
comparacion con aquellos de menor; tal como se observa al realizar una comparacién entre las

aleaciones de Al con 2 y 10 % en peso de Mg.

De acuerdo a los resultados derivados del analisis por las diversas técnicas de caracterizacion,
se concluye que el desarrollo de un procedimiento de aleado mecanico empleando un molino
planetario, es adecuado para la fabricaciéon de la aleacion Al-10Mg. Los polvos obtenidos
presentaron una morfologia aleatoria, propia de los procesos de molienda y una estructura
policristalina, con un tamafio de cristal por debajo de 50 nm. Finalmente, se considera que el

tiempo de obtencion de la solucidn es conveniente, ya que este no se extiende demasiado.
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Figur 4.107. Imégene de HRTEM de la aleacion Al-10Mg: (a) y (b) observando distancias
interplanares con valor de 0.233 nm, propias de los planos (111) de la estructura fcc del Al;
el recuadro interior corresponde al patrén FFT de la zona analizada.

4.6. Fabricacion de compuestos Al-Mg/NTC.

Una de las principales funciones de los NTC, la cual ha sido estudiada por varios afios, consiste
en su uso como refuerzo en materiales de diversas matrices, sobre todo poliméricas y metélicas,
esperando producir mejoras en su comportamiento fisico y mecanico, en comparacion con sus
similares sin nanotubos [188, 189]. En la presente investigacion, se utilizaron como matriz las
aleaciones metélicas Al-2Mg y Al-10Mg, fabricadas por aleado mecéanico, para incluir como
refuerzo a los NTC, de tal manera que se obtuviera un material compuesto con buenas
caracteristicas morfoldgicas y propiedades mecanicas. En este apartado, se realiza el analisis de

los resultados obtenidos.

4.6.1. Dispersion de los NTC en la matriz metélica.

Para conseguir un material compuesto con buenas propiedades, es necesario que el material de
refuerzo se distribuya homogéneamente en toda la matriz. Para ello, se aplic una etapa de

molienda mecanica, con bajos tiempos (aproximadamente 5 min) e incluyendo los NTC. Para
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determinar que los nanotubos se encuentren en la matriz Al-Mg, se desarroll6 un estudio por
MEB. Las Figuras 4.69a-d, presentan micrografias de MEB de la dispersion de NTC en la matriz
Al-Mg, a diferentes magnificaciones. Como se ilustra, los nanotubos se encuentran, bien
distribuidos en la matriz, con nula presencia de aglomeracion, lo cual es prioritario con la
intencion de promover la homogeneidad en las propiedades del material compuesto. Por otro
lado, el espectro EDS de la Figura 4.69, ayuda a conocer los elementos presentes en el
espécimen analizado, los cuales son: Al y Mg provenientes de la matriz metalica, y C, de los
nanotubos empleados como refuerzo. Este ultimo elemento posee baja cuantificacion,

corroborando las bajas cantidades de NTC presentes en la muestra.
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Flgra 4. 108. (a) (b), (c)y (d) Mlcrograflas de MEB de lad dlspersmn de NTC en la matriz Al-
Mg, con diferentes amplificaciones; (e) espectro EDS mostrando la presencia de los
elementos Al, Mg y C, de la aleacion y los nanotubos.

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos mediante esta técnica de caracterizacién aplicada

a los polvos de aleacién reforzados con NTC, es posible asegurar que el método de dispersion
de los nanotubos a través de la molienda mecanica, es adecuado para lograr una distribucion
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homogénea de los mismos en la matriz metélica. Esto puede ser benéfico para la obtencién de

un material con mejores propiedades.

4.6.2. Compactacion de los compuestos AI-Mg/NTC.

Una vez obtenida la dispersion homogénea de NTC en la matriz metalica, el siguiente paso fue
la compactacién de los polvos. En este caso, se empled una técnica de compresion uniaxial,
aplicando una carga de 20 Ton, para la obtencion de una pastilla como la mostrada en la Figura
4.70. Aspectos importantes que se deben conocer cuando se desarrollan estos procesos son: (a)
las caracteristicas morfologicas de la pieza, como pueden ser, forma de las particulas y porosidad
en la superficie; (b) la densidad en verde del material, es decir, el grado de densificacién

obtenido por la aplicacién de la compactacion y sin la intervencion de procesos secundarios.

Figura 4.109. Imagen de las piezas en verde obtenidas por prensado uniaxial de los polvos de
molienda Al-Mg reforzados con NTC.

Para el primer punto mencionado anteriormente, es adecuado desarrollar un estudio por MEB.
Las Figuras 4.71a y b, incluye micrografias en las que se observan los compactos en verde

fabricados con los polvos de la aleacion Al-2Mg, en diferentes amplificaciones. Es claro que la
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presion aplicada, la cual equivale 450 MPa, produce una buena compactacion de los polvos,
aungue se tiene porosidad, lo cual es comun para piezas en verde previo a la etapa de
sinterizacion. Por otra parte, los resultados varian considerablemente al compactar los polvos
de la aleacion Al-10Mg, tal como se ilustra en las Figuras 4.71c y d. El densificado obtenido
por prensado uniaxial es ampliamente menor de acuerdo a las micrografias, en las que la

porosidad ocupa una gran extension de la zona observada.

de obtenidas por prensado uniaxial de los
polvos de molienda reforzados con NTC: (a) y (b) aleacion Al-2Mg; (c) y (d) aleacion Al-
10Mg.

Es importante tratar de explicar el porqué, a pesar de aplicar las mismas condiciones de
prensado, los resultados son tan cambiantes. La primera explicacion estad en funcion de la
cantidad de Mg que se incluye en la matriz de Al. De acuerdo a las propiedades de los materiales,

es bien conocido que el Mg posee una mayor dureza y menor maleabilidad en comparacion con
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el Al, lo cual tiene una influencia directa en el proceso. Esto es, que los polvos con menor
cantidad del elemento aleante, son mas deformables y, por lo tanto, sus particulas poseen la
capacidad de un mejor acomodo entre si. Ademas de lo anterior, la morfologia de las particulas
de los polvos obtenidos por molienda mecanica, también interviene en la obtencion de una pieza
con mayor grado de densificacion en verde. El tamafio fue menor para la aleacién Al-2Mg, esto
se debe a la mayor cantidad de energia aplicada durante el procesamiento por los tiempos tan
extensos que fueron necesarios, conjuntamente con una morfologia méas esférica. Estos dos
aspectos, mayor tamario y forma esférica, producen una menor densificacion debido a que el
acomodo de las particulas es méas complicado en comparaciéon con otras formas y tamafios

menaores.

Una vez obtenidas las piezas mediante prensado uniaxial, es importante conocer la densidad de
las mismas. De acuerdo a las siguientes ecuaciones, se pueden determinar dos valores de
densidad, asi como el % de densificacion. En primer lugar, la densidad geométrica se obtiene

como:

w

= — Ec. (4.1)
Pgeom. vol.pieza

donde: pgeom.= densidad geométrica; w= peso de la pieza; vol.pieza= Volumen de la pieza.

Las pastillas tuvieron un didmetro de ~10.2 mm, aunque el diametro del dado era de 10 mm;
esto estad en funcién de las propiedades de los materiales: como los elementos de la aleacion son
altamente ductiles, cuando se les aplica una carga considerable se compactan en funcién de las
condiciones del recipiente que los contiene; sin embargo, una vez que la carga es retirada y son
expulsado del contenedor se presenta un fendmeno conocido como efecto resorte, en el que el
material tiende a expandirse por la liberacion de esfuerzos internos una vez que la pieza regresa

a las condiciones normales de presion.

Por otro lado, la ecuacién 4.2, permite calcular la densidad real de los compactos sumergidos
en alcohol isopropilico, a partir de los datos obtenidos mediante la aplicacion del método de

Arquimedes:
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Palcohol’D
= Ec. (4.2
Preal W—S (4.2)

donde: preai= densidad real; paiconoi= densidad del alcohol; D= peso seco; W= peso humedo; S=

peso sumergido.

Finalmente, el porcentaje de densificacion, que es el valor mas significativo para poder
corroborar si el proceso de prensado es adecuado, se determina a partir de la Ec. 4.3:

%p = 2real 4 100 Ec. (4.3)
Pgeom.

donde: %p= porcentaje de densificacion; prea= densidad real; pgeom. = densidad geométrica.

En primer lugar, la Figura 4.72a, ilustra los graficos con los valores de densidad geométrica y
densidad real para las aleaciones Al-2Mg y Al-10Mg. EI primer valor (barras en color negro),
que corresponde al calculado geométricamente, es casi idéntico en ambos casos, con pequefias
variaciones debidas a discrepancias en el peso entre las piezas analizadas. Esto puede deberse a
las diferencias en el grado de compactacion, donde se presentd mayo deficiencia para la aleacion
Al-10Mg, de acuerdo a las observaciones por MEB. Esta menor compactacién produce que la
pieza sea mas fragil y que pueda perderse mayor cantidad de material cuando esta es expulsada
del dado, aunque no sea claro a simple vista. En cuanto a la densidad real (barras en color rojo),
los valores varian de manera mas notoria, siendo de 0.56 y 0.512 g/cm?, para la aleacion Al-
2Mg y Al-10Mg, respectivamente. De la misma manera, el compacto fabricado con la aleacion

con menor contenido de Mg presenta el mayor valor de densidad.

Por ultimo, la Figura 4.72b, muestra un grafico de barras representativo del grado de
densificacion de las piezas en verde obtenidas por prensado uniaxial. Los mejores resultados se
obtuvieron para las piezas elaboradas con la aleacion Al-2Mg, llegando a un valor maximo de
70 %; por su parte, cuando se utilizan los polvos de aleacion Al-10Mg, el valor maximo
disminuye considerablemente hasta un 64 %. Esto corrobora las observaciones hechas mediante
MEB, con respecto a la presencia de una mayor porosidad en las muestras, disminuyendo de

esta forma el % densificado.
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Figura 4.111. Graficos correspondientes a los especimenes obtenidos a partir de los polvos
de aleacién Al-2Mg y Al-10Mg: (a) densidad geométrica y densidad real; (b) porcentaje de
densificado en verde.

4.6.3. Sinterizacion.

El proceso de sinterizacion se desarrolla con el fin de aumentar el grado de densificacion de las

pastillas fabricadas. La temperatura a la cual se realiza el procedimiento puede tener una
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influencia considerable sobre las propiedades y composicion del producto final, tal como lo
demuestran otros investigadores estudiando diversos materiales [190-192]. En los siguientes

parrafos, se analizan los resultados obtenidos mediante diversas técnicas de caracterizacion.

Como se menciond anteriormente, es indispensable establecer la temperatura adecuada de
sinterizacion (Ts). De acuerdo a la teoria encontrada y que se ha utilizado ampliamente en el
procesamiento de materiales por metalurgia de polvos, la temperatura 6ptima esta en funcion de

la siguiente ecuacion:

T, = ZTm (Ec. 4.4)

Donde:
e Ts= Temperatura de sinterizacion.

e Tm= Temperatura de fusion.

Tomando en cuenta lo anterior, se considera forzoso conocer la temperatura de fusién para, en
funcién a ella, calcular la de sinterizacion. Para este fin, se desarrolld un andlisis térmico,
obteniendo las curvas DSC (calorimetria diferencial de barrido), de las aleaciones Al-Mg
fabricadas anteriormente. La Figura 4.73a, contiene la curva DSC de la aleacion Al-2Mg, en
donde no se observan eventos significativos en valores bajos de temperatura. No obstante, se
presenta una caida arriba de 600 °C que, de acuerdo a los principios de la técnica, indica una
transicion de fase endotérmica. El punto méas bajo de este evento térmico corresponde a la

temperatura de fusion, con un valor de 662 °C.

El mismo analisis se aplica para la aleacion Al-10Mg y su curva DSC se ilustra en la Figura
4.73b. Claramente, el comportamiento varia considerablemente, sobre todo en el rango de
temperatura entre 400 y 450 °C, donde ocurre un fendmeno exotérmico. Usualmente, estas
variaciones estan asociadas con procesos de cristalizacion, por lo que, es muy probable que se
trate de una fase intermetalica secundaria. En cuanto a la temperatura de fusion, esta tiene un
valor de 643 °C, que es 19 °C menor en comparacion con la aleacion Al-2Mg. Esta diferencia
en la temperatura de ambas aleaciones puede ser explicada a partir de las propiedades de cada

uno de los elementos por separado: la temperatura de fusion del Al es de 660 °C, mientras la del
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Mg es 650 °C: Al ser este altimo un valor menor, su inclusion en la red de Al ayuda a disminuir
el punto de fusion de la aleacién, es por ello que, la menor cantidad de Mg produce valores
similares a los del Al, mientras al adicionar el 10 %, la temperatura disminuye

considerablemente.
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Figura 4.112. Curvas DSC de las aleaciones: (a) Al-2Mg, con un solo evento endotérmico en
662 °C; (b) Al-10Mg, con dos eventos térmicos, uno de cristalizacion en 425 °C y otro
endotérmico en 643 °C.
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Por otro lado, el mayor decremento obtenido en la aleacion Al-10Mg, ademés de depender de
la cantidad del elemento aleante, también puede estar en funcion del tipo de molienda. Al aplicar
una mayor energia en el proceso y obtener un menor tamafio de cristal, los polvos son mas
activos por lo que requieren una menor cantidad de energia para sufrir una transformacion, en

este caso, pasar del estado sélido al liquido.

Retomando las observaciones con respecto a las diferencias observadas entre las curvas DSC de
las aleaciones, es importante determinar por qué se tienen discrepancias y la presencia de un
evento secundario en la aleacién Al-10Mg a una temperatura de 425 °C. Para este fin, es
necesario recurrir al diagrama de fases binario Al-Mg (Figura 4.74). Como se puede observar,
la aleacion Al-2Mg se encuentra en el limite de la linea de solvus. Sin embargo, el porcentaje

de Mg es tan bajo que no se presenta esta transformacion durante el analisis calorimétrico.
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Figura 4.113. Diagrama de fase Al-Mg [193].
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Asimismo, en el caso de la aleacion Al-10Mg existen diversos factores a considerar, por

ejemplo, desde ~355 °C que es el punto de interseccion de esta composicion con la linea de
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solvus, y hacia temperaturas mas bajas, coexisten las fases a+f, donde: a, es la solucion sélida
de Al con estructura cristalina fcc; y £, un compuesto con estequiometria AlsMg». Es por ello
que se presenta la transicion de fase, aunque en este caso a una mayor temperatura. Asi, se puede
establecer que, en la aleacion Al-10Mg, a una temperatura de 425 °C se tiene un porcentaje de
fase B que, al tratarse de un intermetélico influye en sus propiedades mecénicas, logrando
aumentar su dureza al tratarse de un material con mejores caracteristicas referidas a este punto,

pero haciéndolo mas fragil la tratarse de un compuesto con comportamiento ceramico.

Los polvos recuperados después del analisis calorimétrico fueron evaluados por DRX, con el
fin de determinar si las observaciones hechas a partir de las curvas DSC y del diagrama de fases,
son las correctas. La Figura 4.75a, presenta el patrén de DRX de los polvos de aleacion Al-2Mg
después del tratamiento térmico hasta 850 °C. Se encontraron reflexiones correspondientes a
dos fases diferentes, siendo las mas importantes aquellas del Al (JCPDS 00-004-0787). No
obstante, también se formo un 6xido de Al y Mg con estructura de espinela (JCPDS 01-087-
0345), el cual se puede tener posterior al tratamiento, dado que los polvos, altamente activos
superficialmente por el incremento en la temperatura, al ser expuestos a las condiciones

atmosféricas se oxidan facilmente.

En cuanto a la aleacion Al-10Mg (Figura 4.75b), se ubican reflexiones pertenecientes a tres
fases. Nuevamente, la base del patron es el Al, confirmando que la solucion sélida sigue presente
a pesar del incremento de la temperatura. Al igual que la aleacion Al-2Mg, también se presenta
un oxido de Al y Mg, aunque en este caso se trata de una fase mas estable (MgAl204), pero
mantiene su estructura tipo espinela, como se observa en su tarjeta JCPDS 00-021-1152. Sin
embargo, la observacion mas importante es con respecto a la tercera fase, la cual se trata de un
compuesto intermetalico. Recordando el comportamiento de la curva DSC y lo mencionado en
funcion al diagrama de fase, se especulé sobre la posible presencia de la fase g (AlzMg2). Los
resultados de DRX indican que, la fase intermetélica posee la misma estequiometria de la fase
B, pero con ciertas variaciones, siendo su férmula quimica Alz16Mg1.84 (JCPDS 03-065-6848).
La razon por la que se forma mas facilmente este intermetalico, es debido a su estructura
cristalina. Al tratarse de una fase cubica, es mas factible la transicion de la solucion solida que

también es cubica (fcc), hacia ésta °, en comparacion con la £ que es hexagonal.
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Figura 4.114. Patrones de DRX de los polvos de aleacidn después del tratamiento térmico a
850 °C: (a) Al-2Mg; (b) Al-10Mg.

Ahora bien, ¢cuales son las temperaturas Optimas de sinterizacion? Aplicando la Ec. 4.4, y

conociendo las temperaturas de fusion a partir del estudio calorimétrico (662 y 643 °C para las

aleaciones Al-2Mg y Al-10Mg, respectivamente), se obtienen los siguientes valores:

Al-2Mg: la Ts calculada fue de 440 °C, al no encontrarse eventos térmicos significativos

a esta temperatura, es adecuada para su aplicacion.
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e Al-10Mg: el valor obtenido de la Ts fue de 428 °C, el cual se encuentra justo en la
transicion de fase. Es por ello que se utilizaran dos temperaturas de sinterizacion, una
aproximada al valor calculado (430 °C) y otra por debajo (~400 °C), que se ubica antes

del inicio del evento térmico de cristalizacion.

Una vez desarrollado el proceso de densificacion de los compactos mediante tratamiento
térmico, es necesario hacer un analisis de la microestructura del material. Para ello, se aplicé un
estudio mediante MEB. En primer lugar, la Figura 4.76, esta formada por micrografias de MEB
de la aleacion Al-2Mg después del proceso de sinterizacion, con diferentes amplificaciones. Es
claro que, en ambos casos, se logré una disminucion considerable en la porosidad superficial,
en comparacion con lo observado en las muestras previo al proceso de densificado. No obstante,
se observa un rayado en la superficie, obtenido por el proceso de desbaste necesario para la
posterior evaluacion de sus propiedades mecanicas. Por lo tanto, de acuerdo a este analisis, las
temperaturas y tiempos seleccionados en esta etapa del proceso, efectivamente cumplen con su

funcion, promoviendo un aumento en la densidad por la disminucién en la porosidad del

material.

AzMg L\ AI1OMg ;
SEI MAG: 1080 x' HV: 15.0 kV. WD: 21.0 mm SEI MAG: 1000 x HV: 16.0 KV WD: 22.0 mm

Figura 4.115. Imagenes de MEB de las muestras obtenidas después del proceso de
sinterizacion: (a) Al-2Mg; (b) Al-10Mg.

Ademas de la evaluacién de la morfologia de las pastillas obtenidas, también es importante
determinar la existencia de posibles transformaciones de fase que se pueden presentar por el

incremento en la temperatura. Para ello, los sinterizados obtenidos se sometieron a estudio por
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DRX, los resultados son ilustrados en la Figura 4.77. En primer lugar, los patrones

correspondientes a los especimenes Al-2Mg y Al-10Mg sinterizado a 400 °C (Figuras 4.77a 'y

b), presentan Unicamente reflexiones del Al (JCPDS 00-004-0787), lo cual indica que las

temperaturas de sinterizacion no promueven la formacion de fases secundarias, siendo

adecuadas para su aplicacion; sin embargo, aun es necesario determinar el % de densificado

para aseverar lo anterior. Por otro lado, en el patron registrado para la muestra Al-10Mg

sinterizada a 430 °C, ademas de los picos de Al, se presentan otros pertenecientes al compuesto
intermetalico Als.16MQg1.84 (JCPDS 03-065-6848), corroborando los resultados del analisis DSC,
que indicaban una transicion de fase a ~425 °C. La presencia de este compuesto puede tener una

influencia en la propiedad de dureza del espécimen y en el grado de densificacion.

Intensidad

e Al
& Alz 1sMg 84

90
20

Figura 4.116. Patrones de DRX de los especimenes Al-Mg sinterizados a diferentes
temperaturas: (a) Al-2Mg a 440 °C; (b) Al-10Mg a 400 °C; (c) Al-10Mg a 430 °C.

Una vez determinadas las caracteristicas morfologicas y microestructurales de los especimenes

fabricados, solo falta conocer la eficiencia del proceso para su densificacion. La Figura 4.78
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presenta los valores del % de densificacion obtenidos para cada una de las muestras. Como se
puede observar, el mayor densificado se obtiene para la aleacion Al-10Mg sinterizada a 440 °C,
la cual mostr6 un mayor densificado en verde que, a la par con la aplicacion de una mayor
temperatura y, por lo tanto, mayor difusion atdmica, generan este efecto. En cuanto a las
aleaciones Al-10Mg sinterizadas a diferentes temperaturas, la mayor densificacion se tiene
cuando se aplican 430 °C, corroborando la influencia de la temperatura en el grado de
densificacion. Por ultimo, es importante sefialar que el valor maximo obtenido fue de 85 %, por

lo que este se convierte en un aspecto por mejorar.
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Figura 4.117. Porcentaje de densificacion alcanzado después de la aplicacion del proceso de
sinterizacion a diferentes temperaturas.

4.7. Evaluacion de propiedades de los nanocompuestos basados en NTC.

Hasta ahora, se han establecido los procedimientos aplicados para la obtencion de diversos
nanomateriales con diferentes caracteristicas. Se espera que cada uno de ellos pueda presentar
buenas propiedades dirigidas al desempefio de ciertas funciones. En los siguientes apartados, se

hablara acerca de los resultados de las diversas pruebas realizadas.
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4.7.1. Degradacion de colorantes con diversas NPs.

Anteriormente se ha determinado que, tanto NTC, como NPs metalicas, son adecuados para la
degradacion y remocion de ciertos colorantes que se encuentran como impurezas en las aguas
residuales [102, 194]. De esta manera, la obtencion del material compuesto NTC/NPs, puede
ser adecuado para la eliminacién de este tipo de contaminantes. Entre ellos, el azul de metileno
(AM), proveniente en mayor medida de la industria textil, es uno de los contaminantes mas
comunes. Ademas de este, otros colorantes como la rodamina B (RoB) y el indigo carmin (IC)
son adecuados para esta clase de estudios, que se desarrollan mediante la cinética de degradacion
basandose en la técnica de UV-Vis.

La Figura 4.79, contiene los espectros UV-Vis de la degradacién de los colorantes AM, RoB e
IC, empleando NTC decorados con NPs monometélicas de Pt y Pd. Como se puede observar, el
compuesto NTC/NPs tiene un efecto positivo en la remocion de los colorantes, aunque la
degradacion es lenta. Por otro lado, queda claro que las nanoparticulas empleadas para la
decoracion influyen en diversos grados, ya que los resultados obtenidos con cada una de ellas

presentan ciertas diferencias.

Para realizar una comparacion mas directa, se toma el maximo de la banda de cada colorante en
cero minutos como el 100 %, y la diferencia entre este punto y el maximo medido después de
100 min es un indicativo de la efectividad de proceso. Por ejemplo, el AM presenta dos bandas
entre 600 y 700 nm. Considerando la mayor de ellas, cuando se usan NTC decorados con Pt
(Figura 4.79a), el valor inicial de la absorbancia es de 1.02, mientras el valor medido después
de 100 min es de 0.89, la diferencia corresponde al 12.74%. La Tabla 4.3 presenta un resumen
de los valores obtenidos para los diferentes colorantes con ambas particulas. De acuerdo a lo
observado, la Gnica remocion completa se consiguié con el nanocompoésito NTC/NPs Pd,
cuando se aplica al colorante IC (Figura 4.79f). Para el resto de los experimentos, todos los
valores se mantuvieron por debajo del 13 %. Comparando el efecto del Pt y el Pd, se observa
que, tanto para el AM (Figura 4.79a y b), como para la RoB (Figura 4.79c y d), la mejor
degradacion se presenta con el Pt, mientras para el IC, el Pd es més eficiente (Figura 4.79e y f).

Dado que el grado de remocidn es bajo, es conveniente aplicar el mismo estudio para las NPs
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bimetalicas. No obstante, se debe considerar que resultados similares pueden ser esperados,

dado que se emplean los mismos elementos metalicos.
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Figura 4.118. Espectros UV-Vis de la degradacién de colorantes con NTC decorados: (a) AM
con Pty (b) Pd; (c) RoB con Pty (d) Pd; (e) IC con Pty (f) Pd.
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Tabla 4.9. Valores de absorbancia maximos y minimos, asi como porcentaje de remocién de
los colorantes AM, RoB e IC, empleando NPs de Pty Pd.

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Pt 1.02 0.89 12.74

Pd 0.767 0.643 16.16
RoB
Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Pt 1.52 1.33 125
Pd 1.62 1.50

% Remocién

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.)
Pt 0.858 0.814
Pd 0.764 0

Ahora bien, la Figura 4.80 ilustra los espectros UV-Vis de la degradacion de colorantes
empleando NPs bimetalicas Ag-Pt y Ag-Pd, donde se observan diferentes comportamientos. Por
ejemplo, las bandas SPR de cada uno de los compuestos degradados con el nanocompdésito
NTS/NPs Ag-Pt, son muy similares de acuerdo a lo reportado por otros autores [195-197]. Mas
especificamente, el AM presenta una mayor degradacién, sobre todo en los primeros minutos
de la reaccidn, posteriormente, la disminucion cae a intervalos mas constantes (Figura 4.80a).
En el caso de la RoB (Figura 4.80c), no se tiene una degradacion visible, dado que las curvas
casi se encuentran una sobre otra, indicativo de un proceso deficiente. Para el IC (Figura 4.80e),
hasta 80 min la degradacidn es lenta y constante; sin embargo, al llegar a 100 min la disminucion
de su banda SPR se hace mas evidente. Por otro lado, es claro que las curvas correspondientes
a la degradacion con NTC decorados con NPs Ag-Pd, ilustran leves variaciones, sobre todo
aquella del AM (Figura 4.80b), en donde la primera banda muestra un valor de absorbancia
similar o superior a la segunda, que deberia ser contrario. Lo anterior se observa hasta los 40
min, posteriormente, el comportamiento se normaliza y se tiene una clara reduccion en ambas.

Esto puede deberse a la presencia de ciertos compuestos que aparecen en el espectro a menores
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longitudes de onda y con mayor intensidad, provocando una leve deformacion que se refleja en
las bandas del AM.
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Figura 4.119. Espectros UV-Vis de la degradacién de colorantes con NTC decorados: (a) AM
con Ag-Pty (b) Ag-Pd; (c) RoB con Ag-Pty (d) Ag-Pd; (e) IC con Ag-Pty (f) Ag-Pd.
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Por ultimo, en cuanto a los espectros de la RoB e IC (Figuras 4.80d y f), presentan una forma
caracteristica para estos compuestos y similar a lo observado anteriormente. Para la RoB la

mayor degradacion se tiene después de 80 min, mientras el IC lo hace en los primeros 20 min.

En cuanto a los porcentajes de degradacion, la Tabla 4.4 contiene los valores para cada
colorante, mostrando que, en general son muy bajos. Como se observa, la mayor degradacion
en todos los colorantes se obtuvo con NTC decorados con NPs Ag-Pt, siendo superior para el
AM (20.85 %). Por su parte, el valor mas bajo se present6 con el nanocompédsito NTC/NPs Ag-

Pd y el compuesto RoB, siendo unicamente del 1 % después de 100 min.

Tabla 4.10. Valores de absorbancia maximos y minimos, asi como porcentaje de remocion de
los colorantes AM, RoB e IC, empleando NPs de Ag-Pt y Ag-Pd.
AM

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Ag-Pt 0.844 0.668
0.765 0.703

Mayor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Ag-Pt 0.869 0.861

1.09 1.02

Menor Absorbancia (u.a.)

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocioén

Ag-Pt 0.792 0.733
Ag-Pd 0.831 0.781

Finalmente, los espectros correspondientes a la degradacion de colorantes utilizando los
materiales nanocompuestos NTC/NPs Au-Pt y Au-Pd, son ilustrados en la Figura 4.81. Primero,
analizando las curvas donde se emplearon NTC/NPs Au-Pt, las bandas SPR del AM, RoB e IC
(Figuras 4.81a, c y e, respectivamente), presentan un comportamiento caracteristico tal como se
menciono anteriormente. De ellas se observa que, la degradacion del AM es constante durante

el tiempo de reaccion; para la RoB, se presenta el mismo efecto, aunque nuevamente ofrece los
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resultados mas pobres; por ultimo, el IC se degrada en mayor medida durante los primeros 40
min del proceso, posteriormente, el grado de remocion se estabiliza y tiende a ser constante.
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Figura 4.120. Espectros UV-Vis de la degradacién de colorantes con NTC decorados: (a) AM
con Au-Pty (b) Au-Pd; (c) RoB con Au-Pty (d) Au-Pd; (e) IC con Au-Pty (f) Au-Pd.
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Al igual que lo observado anteriormente, las bandas SPR de los colorantes cuando se degradan
con NTC y NPs bimetalicas que incluyen Pd, sufren ciertas modificaciones, aunque en este caso
se refleja en todos ellos. Esto es por la aparicion de un pico SPR entre 550 y 600 nm, antes del
AM vy del IC (Figuras 4.81b y f), y después de la RoB (Figura 4.81d). ¢ A qué pertenece esta
banda? Como se menciond en apartados previos (véase 4.4.3), el Pd tiende a formar particulas
por si mismo, quedando separado del Au y por ello el espectro UV-Vis mostraba la banda
caracteristica de este elemento, por lo tanto, es l6gico que ésta aparezca de nuevo, produciendo
variaciones en los espectros. No obstante, esto no interviene en la identificacion de las bandas
propias de los colorantes. Con respecto al proceso de degradacion, algunas observaciones
importantes se pueden sefialar: (1) la degradacion del AM es mas notoria durante los primeros
20 min, transcurrido este tiempo se convierte en un proceso mas lento (Figura 4.81b); (2) el
proceso, al igual que en los casos anteriores, es mas constante cuando se degrada la RoB, aunque
parece que el porcentaje total es muy bajo (Figura 4.81d); (3) la mayor degradacion parece
conseguirse cuando el nanocompuesto NTC/NPs Au-Pd se aplica al colorante IC.

Con el fin de determinar cuél de los nanocompuestos ofrece los mejores resultados, la Tabla 4.5
incluye los datos porcentuales de la degradacion de cada uno de los colorantes evaluados.
Valores bajos se obtuvieron para el AM y la RoB con NTC decorados con NPs, tanto Au-Pt,
como Au-Pd, y son muy similares entre si. No obstante, si bien todos los datos se mantuvieron
por debajo del 10 %, mayores porcentajes se obtuvieron en el primer caso (NTC/NPs Au-Pt).
Por otra parte, el mejor comportamiento se presentd cuando se degrada el 1C, con valores mas
elevados, alcanzando un 16.78 'y 23.41 % para los nanocompdsitos NTC/NPs Au-Pty NTC/NPs

Au-Pd, respectivamente.

Por altimo, se evalla la degradacién del colorante AM con NTC decorados con NPs bimetéalicas
Ag-Au. Es necesario recordar que, en este caso, las variaciones que se evaluaron fueron en
cuanto a la concentracion de surfactante que se empled para la dispersién de los NTC, eligiendo
las dos mejores que fueron: 0.2 y 0.4 mg/mL. A continuacidn, se tiene los resultados de ambas

muestras.
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Tabla 4.11. Valores de absorbancia maximos y minimos, asi como porcentaje de remocion de
los colorantes AM, RoB e IC, empleando NPs de Au-Pty Au-Pd.

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Au-Pt 1.169 1.069 8.55

Au-Pd 1.379 1.270 7.91
RoB
Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.) % Remocion
Au-Pt 1.639 1.514 7.63
Au-Pd 2.028 1.891

% Remocién

Mayor Absorbancia (u.a.) Menor Absorbancia (u.a.)
Au-Pt 1.627 1.354
Au-Pd 1.786 1.368

La Figura 4.82(a), muestra los espectros UV-Vis de la degradacion del colorante azul de
metileno en funcién del tiempo, cuando se usan NTC dispersos con una concentracion de
surfactante de 0.2 mg/mL. Se observa que los NTC decorados con Ag-AuNPs efectivamente
acttan en el proceso de degradacion, ya que después de 5 min las bandas correspondientes al
colorante tienen una disminucion considerable. Posteriormente, la disminucion se hace més
estable, observado por una reduccidn constante en las bandas de absorcién, hasta que después

de 20 min se degrada completamente el colorante azul de metileno.

Por otro lado, los mismos rangos de tiempo fueron empleados cuando se usan NTC dispersos
con una concentraciéon de 0.4 mg/mL de surfactante y decorados con NPs (Figura 4.82b). La
disminucion inicial es menor en comparacion con lo observado en la muestra anterior y se
mantiene relativamente constante por los primeros 10 min, tiempo después se presenta una
mayor disminucién hasta 15 min y nuevamente se estabiliza. Sin embargo, después de 20 min
de reaccidn, la degradacion del colorante no se ha completado. La diferencia en eficiencia puede
ser explicada desde el punto de vista del menor grado de dispersion de las NPs en la superficie
de los NTC, dado que la catalisis es un fenomeno de superficie. Por lo tanto, cuando las
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particulas se encuentran aglomeradas se pierde una proporcién de su area superficial total, que

corresponde a sitios activos para la reaccion de reduccion del colorante.
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Figura 4.121. Espectros UV-Vis de la degradacion del colorante AM en funcion del tiempo,
usando: (a) NTC dispersos con NPs Ag-Au y una concentracion de surfactante de 0.2 mg/mL;
(b) NTC dispersos con NPs Ag-Au y una concentracion de surfactante de 0.4 mg/mL.

Ahora bien, es importante sefialar un aspecto fundamental. Cuando se aplican estos
nanocompuestos NTC/NPs, dos procesos se encuentran involucrados. En primer lugar, las NPs
descomponen el colorante a través de radicales que se generan por electrones de alta energia,
gue son excitados por la luz irradiada; de esta manera el fendmeno de fotocatalisis resulta en la
emisién de electrones del orbital de valencia, promoviendo la degradacién de los colorantes
[198]. Por otra parte, también es posible la adsorcion de las moléculas contaminantes en la
superficie de los NTC debido a la existencia de ciertos grupos funcionales provenientes del
tratamiento con acidos; ademas, también es posible que se tengan moléculas residuales de los

surfactantes.

4.7.2. AI-Mg/NTC: Evaluacién de la microdureza Vickers.

La inclusién de NTC en una matriz metalica puede ayudar a mejorar ciertas propiedades de los
materiales originales. Previamente se ha mencionado que el Al y Mg se encuentran entre las

aleaciones mas ligeras en el mercado; sin embargo, también son elementos altamente maleables
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los cuales, a su vez, poseen una baja dureza. Desde este punto de vista, la inclusion de NTC
puede producir un incremento en esta propiedad de las aleaciones fabricadas, obteniendo un
material con mejores caracteristicas en comparacion con aquellos sin refuerzo. A continuacion,
se presentan los resultados de la aplicacion de la prueba de Microdureza Vickers, para

especimenes sin y con refuerzo.

En primer lugar, la Tabla 4.6 contiene los datos de dureza medidos en las pastillas fabricadas
con los polvos de aleacion Al-2Mg y Al-10Mg, pero sin refuerzo. Se tomaron 10 mediciones en
cada una de las muestras, eliminando el valor mas alto y el mas bajo, con el fin de evitar
desviaciones en los datos, los cuales se marcan en color rojo. A partir de los datos restantes se
determind la media, el cual se reporta como el valor final de la dureza Vickers para cada una de
las muestras, ademas de la desviacion estandar. Inicialmente, es claro que el contenido de Mg
influye en las propiedades mecénicas de la matriz, con un claro incremento en la dureza de la
aleacion de Al con 10 % en peso de Mg, en comparacion con su homologa con un contenido del
2 % de Mg, el cual es cercano al 200 % cuando se emplea la mayor temperatura para el
densificado (430 °C), lo cual se explica nuevamente desde el punto de vista de las caracteristicas
de cada elemento individualmente, donde el Al posee una menor dureza en comparacion con el
Mg, por lo que el mayor contenido de este Gltimo promueve el aumento de esta propiedad. Este
comportamiento coincide con lo observado por otros autores durante la fabricacion de
aleaciones. Por ejemplo, Tung et. al. [199], demostraron el efecto de varios elementos aleantes
sobre la microestructura de una aleacion Al (CoCrCuFeNi), y la manera en que ellos influyen
sobre su dureza. Bajo este criterio, ciertos elementos promueven la formacion de una solucion
solida con red cristalina FCC, mientras otros llevan a una BCC con estructura de espinela, la
cual induce un mayor incremento en la dureza. Lo anterior coincide con lo observado en este

trabajo.

De la misma manera, la temperatura de sinterizacion también afecta la dureza de las aleaciones.
De acuerdo a lo observado con los valores registrados para la aleacion Al-10Mg densificada a
diferentes temperaturas, esta incrementa cuando Ts es superior, lo cual se atribuye a la formacion
de la fase intermetalica Alz16Mg1.84 cuando se aplica una temperatura de 430 °C. Es importante
recordar que este tipo de materiales de stper-orden poseen elevada dureza, contribuyendo a

mejorar la del compacto obtenido. Desde este punto vista, otros autores han reportado
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comportamientos similares. Entre ellos, Morton et. al. [200], determinaron la influencia de la
temperatura de sinterizacion sobre la densificacion de aleaciones WC-Co, que en consecuencia
produce un efecto directo sobre la dureza del material. Esto es, una mayor temperatura del
proceso mejora la densificacion y aumenta dicha propiedad de las aleaciones. EI mismo

comportamiento observado en la presente investigacion.

Tabla 4.12. Valores de dureza Vickers medidos en las muestras obtenidas a partir de los polvos
de aleacion Al-2Mg y Al-10Mg.

Aleacion Al-2Mg Aleacion Al-10Mg Aleacion Al-10Mg
(Ts= 440 °C) (Ts= 400 °C) (Ts=430°C)
41.0 116.5 160.7
127.6 162.5
Dureza (HV) I
45.3 125.3 148.8
40.0 127.1 157.8
46.7 124.5 168.5
43.1 128.7
124.7 159.7
cdla ae
/] /]
esviaclo
0
eSlalllad 0

Por otro lado, la Figura 4.83, presenta micrografias de MEB de las huellas producto del ensayo
de dureza, aplicado a las pastillas sin NTC. El inciso a), corresponde a la aleacién Al-2Mg,
mostrando una huella con dimensiones Dx= 183.6 um y Dy= 178.2 um, las cuales son mayores
en comparacion con aquellas obtenidas a partir de las muestras Al-10Mg sinterizadas a 400 °C
y 430 °C (Figuras 4.83b y c, respectivamente).

185



Estas mediciones coinciden con los datos obtenidos ya que, conforme la dureza aumenta, la
huella presenta menores dimensiones. Ademas, para todos los especimenes se observa una falla

similar, con una huella bien marcada y poco agrietamiento a su alrededor, indicando una baja

porosidad en el material, producto de un densificado adecuado.

20 pm

Figura 4.122. Micrografias de MEB de las huellas obtenidas a partir del ensayo de dureza
Vickers: (a) Al-2Mg; (b)Al-10Mg a 400 °C; (c) Al-10Mg a 430 °C.

Hasta ahora, se ha determinado la influencia del contenido de Mg y de la temperatura de
sinterizacion sobre la propiedad de dureza en especimenes Al-Mg. Sin embargo, se espera que
la inclusién de NTC como refuerzo en la matriz metalica presente un efecto positivo en la
misma. Es importante sefialar que bajos porcentajes en peso de estos son adecuados con el fin
de evitar deficiencias durante la compactacion y sinterizacion; en este caso se utiliz 0.25 % en
peso de nanotubos.

Los valores registrados en la Tabla 4.7 corresponden al ensayo de Dureza Vickers de los
nanocompuestos AI-Mg/NTC, obteniendo un incremento en el valor de esta propiedad para
todas las muestras. Por ejemplo, en el caso del compuesto Al-2Mg/NTC el valor promedio fue
de 62.7 HV, el cual indica un incremento de 19.3 HV, correspondiente al 44.5 % en comparacion
con lo observado para la aleacion Al-2Mg sin refuerzo. Los porcentajes de aumento en la dureza
para los compuestos Al-10Mg/NTC sinterizados a 400 y 430 °C fueron del 46.4 y 30.1 %,
respectivamente. Como se puede observar, el aumento en los valores de esta propiedad de la
matriz metélica es positivo (arriba del 40 %) y muy similares para los compuestos Al-2Mg/NTC
y Al-10Mg/NTC sinterizado a 400 °C; sin embargo, para este ultimo densificado a 430 °C se
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presentdé un aumento menor al 30 %, lo cual puede ser atribuido a la presencia de una fase
secundaria de naturaleza intermetalica. Usualmente, estos compuestos se tienen como
precipitados en los limites de grano generando puntos de falla, reflejando su efecto en las
propiedades mecanicas. La representacion grafica de los incrementos en la dureza se muestra
en la Figura 4.84. Otros autores también han corroborado el incremento en la dureza mediante
la inclusion de nanotubos como refuerzo. Entre ellos, Uddin et. al. [201], demostraron que la
inclusion de 0.1 % en peso de NTC incrementan hasta un 7 % la dureza de una aleacién de Cu,
resultados similares a los obtenidos en la presente investigacion. Por otro lado, Kim et. al. [202],
corroboraron que el incremento en la dureza de una aleacion de Cu estd directamente

relacionado con la fraccion de NTC que se incluye como refuerzo.

Tabla 4.13. Valores de dureza Vickers medidos en las muestras obtenidas a partir de los polvos
de aleacién Al-2Mg y Al-10Mg, reforzadas con NTC.
Compuesto Al-2Mg/  Compuesto Al-10Mg/  Compuesto Al-10Mg/

0.25 % peso NTC (Ts=  0.25 % peso NTC (Ts= 0.25 % peso NTC (Ts=

440 °C) 400 °C) 425 °C)
64.7 188.0 213.7
63.4 185.8
63.1
61.6 187.4 208.0
Dureza (HV) 63.8 196.4 206.3
_‘ 165.1 210.9
60.8 180.9 208.3
62.3 184.0 211.8
61.9

Media de
HV (X)

Desviacion

estandar (o)
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Figura 4.123. Valores promedio de la dureza Vickers e incremento obtenido con la inclusion
de un 0.25 % en peso de NTC.

Finalmente, la Figura 4.85 ilustra imagenes de MEB de las huellas producto de la prueba de
dureza en materiales compuestos Al-Mg /NTC. Nuevamente, las mayores dimensiones se tienen
para el compuesto que incluye 2 % de Mg (Figura 4.85a), el cual ofrece las condiciones de
dureza mas bajas; ademas, no se observa agrietamiento en los alrededores de la huella, indicando
buen densificado. Por otro lado, los compuestos Al-10Mg/NTC sinterizadas a 400 y 430 °C
(Figuras 4.85b y c, respectivamente) presentan dimensiones similares, aunque las menores se
presentan para aquel que present6 la mayor dureza. En cuanto al tipo de huella, la Figura 4.85b
ilustra una marca caracteristica de una baja porosidad sin fracturas visibles; mientras en el
compuesto Al-10Mg sinterizado a 430 °C (Figura 4.85c) se aprecian grietas en los extremos de
la huella, lo cual puede deberse ya sea a una falla fragil, producto de la presencia de la fase
secundaria, o bien, una menor densificacion, la cual también puede afectar el valor de la dureza

y por ello el porcentaje de incremento es menor en este caso.
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Figura 4.124. Micrografias de MEB de las huellas obtenidas a partir del ensayo de dureza
Vickers en compuestos: (a) Al-2Mg/NTC; (b)Al-10Mg/NTC a 400 °C; (c) AI-10Mg/NTC a 430
°C.

4.8. Resumen del capitulo.

1. EI método de spray pirolisis, empleando tolueno como fuente de carbono y ferroceno como
catalizador, efectivamente es aplicado para la sintesis de NTC. Los polvos obtenidos de la
reaccion estan formados por nanotubos con un didmetro promedio por debajo de 100 nmy varios
micrometros de longitud. Su estructura es de pared maltiple y, ademas, poseen un elevado grado
de aglomeracion y alineamiento. Dependiendo de las aplicaciones finales que se han de dar, este
alineamiento puede ser benéfico, sin embargo, en este caso se desea que se encuentren dispersos
y estables. En este aspecto, otros investigadores como lonescu et. al. [59] y Aguilar et. al. [203],
obtuvieron nanotubos con caracteristicas similares en cuanto a tamafio y ordenamiento
aplicando la técnica spray pirolisis. En conjunto con las caracteristicas anteriores, se encontrd
gue los NTC poseen impurezas, producto de la presencia de particulas residuales del catalizador
de Fe. Se trata de un hecho muy comun durante la sintesis de estos materiales a base de carbon
y ha sido reportado en métodos como DQV [49] y descarga por arco [204]. De esta manera, la
aplicacion de un proceso de purificacion se hace necesaria para eliminar la contaminacion, con
el proposito de evitar su influencia en los procesos subsecuentes del desarrollo experimental.
Por otro lado, una ventaja de este método es la capacidad de obtener una mayor cantidad de
NTC, debido a la facilidad de suministrar constantemente los reactivos a la camara de reaccion.
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2. Existen diversos métodos para la purificacion de NTC, en el presente trabajo, un tratamiento
con una mezcla de acidos (HNOz y HCI) demostro ser adecuado para eliminar ciertas impurezas,
sobre todo aquellas provenientes del catalizador. La cantidad de Fe presente en los nanotubos
se disminuyd considerablemente después del proceso, no obstante, permanece en cierto grado,
aungue puede ser despreciable. Con el fin de lograr una purificacion al 100 %, puede ser
necesario aplicar tiempos de procesamiento méas extensos, sin embargo, es importante
considerar que una exposicion excesiva al ataque con acidos puede dafiar la superficie, de tal
manera que sus propiedades e integridad puedan verse afectadas. Los resultados presentados
poseen ciertas similitudes con lo expuesto por Yeoh el. al. [64], quienes eliminaron NPs
catalizadoras de MgO empleando &cido nitrico. Por otro lado, la purificacion puede considerarse
como un método de funcionalizacion primario. Esto se debe a que, una vez que los NTC se
mantienen en contacto con las moléculas de los &cidos, puede promoverse la interaccion de
ciertos grupos funcionales con la superficie, los cuales pueden actuar como sitios propicios para

el anclaje de otras moléculas, como pueden ser aquellas de los surfactantes, entre otras.

3. La funcionalizacion de NTC ha sido altamente empleada para extender su campo de
aplicacion. Uno de estos procesos es la dispersion y estabilizacion, usualmente empleando
agentes surfactantes. En este caso, los compuestos LSS, AETA y PVP, fueron adecuados para
la obtencién de nanotubos dispersos y con un alto grado de estabilidad. Entre ellos, el LSS es
aplicable tanto en solucién acuosa, como en alcohol isopropilico, convirtiéndolo en un candidato
Optimo para diversos procesos. Por otro lado, el surfactante AETA también mostré resultados
adecuados cuando se emplea una solucién alcohdlica, mientras el PVP dispers6 NTC usando
agua destilada como solvente. Para aquellos experimentos en alcohol isopropilico, las mejores
dispersiones se obtuvieron con bajas concentraciones de surfactante, 0.2 y 0.05 mg/mL para
LSSy AETA, respectivamente. Es importante sefialar que, cuando el LSS se traslada a solucion
acuosa, los resultados son muy similares, ofreciendo una buena estabilizacion cuando se usan
concentraciones de 0.2 y 0.4 mg/mL. Dentro de los compuestos seleccionados para
desaglomerar a los NTC, el PVP requirié mayores cantidades para cumplir su funcién, llegando
a necesitar hasta 1 mg/mL; no obstante, esta concentracion puede considerarse baja. Realizando
una comparacion con la investigacion desarrollada por Madni et. al. [68], quienes dispersaron

NTC con una mezcla de surfactantes, se observa que la cantidad de estos compuestos es mayor,
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aunque el grado de dispersion es ligeramente superior. Desde este punto de vista, es
indispensable determinar previamente las caracteristicas que se deseen posteriores a este
tratamiento. Por ejemplo, el hecho de que se puedan utilizar bajas concentraciones puede
suponer una ventaja para etapas posteriores. Una menor cantidad de surfactante se traduce en
menos moléculas en la superficie de los nanotubos y esto, a su vez, significa una menor barrera
de interaccidon de los NTC con otros materiales, como pueden ser NPs. Ademaés, puede evitar la
formacion de fases secundarias cuando los NTC se encuentra reforzando materiales y son
sometidos a temperaturas elevadas. Por lo tanto, el proceso de dispersion fue efectivo y es

recomendable.

4. Otro método de funcionalizacién se conoce como decoracion y consiste en la formacion de
un nanomaterial compuesto a base de NTC y con NPs en su superficie. Se eligieron dos sistemas
para la decoracién, comenzando con particulas monometélicas de Pt y Pd y empleando el
extracto de S. molle como agente reductor y estabilizante. Posteriormente, se mantuvieron estos
elementos para la obtencion de NPs bimetalicas tanto con Ag, asi como con Au. En el caso de
la decoracion con Pt, ya sean NPs monometalicas o bimetalicas, se obtuvieron buenos resultados
y siempre se lleg6 a una decoracidon, aunque la calidad de la misma es variable. Cuando se desea
decorar con particulas de Pt, se recomienda el uso de bajas molaridades de la sal precursora,
donde una solucion 0.50 mM presenta las mejores condiciones. Molaridades menores producen
una cantidad baja de NPs y, por lo tanto, una decoracion poco homogénea, mientras aquellas
mayores generan encadenamientos de particulas por el posible exceso de las mismas. Teniendo
en cuenta dos factores importantes como lo son tamafio de particula y grado de decoracion,
excelentes resultados son encontrados cuando se sintetizan NPs Ag-Pt. Por otro lado, las
condiciones de sintesis de las NPs del sistema con Pd varian con respecto a lo sefialado
anteriormente para el Pt. En este caso, la molaridad utilizada debe ser considerablemente mayor
(2-3 mM). La decoracion mas homogeénea y con el menor tamafio de las particulas se obtuvo
cuando se emplea una solucion 2.5 mM y solo Pd. Esto no indica malos resultados cuando se
sintetizan NPs bimetalicas, sin embargo, la eficiencia del proceso es menor. NPs Ag-Pd tienden
a encadenarse, mientras aquellas Au-Pd no se sintetizan adecuadamente, dado que el Pd tiene
una tendencia a nuclear de manera homogénea. Finalmente, el extracto de A. triphylla es

adecuado para la sintesis de NPs bimetalicas Ag-Au y estas apropiadamente decoran a los NTC.
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Solo una observacion es necesaria, las molaridades empleadas generan una gran cantidad de
particulas, provocando cierta aglomeracion de las mismas, es por ello que se recomienda
disminuir la molaridad de las sales, de 3 mM a un rango entre 1-2 mM. Otros métodos se han
aplicado previamente para decorar nanotubos con diversas NPs. Una ventaja que ellos presentan
con respecto al proceso aplicado en este trabajo es la homogeneidad en el tamafio de las
particulas y mayor control sobre la cantidad de las mismas, como se puede observar en los
trabajos de Shi et. al. [71], y Parveen et. al. [73]. No obstante, la sintesis verde presenta otras
ventajas como son, su naturaleza ecoldgica, bajo costo y capacidad de producir materiales

aplicables en las areas de la salud y el medio ambiente.

5. La molienda mecanica es una técnica efectiva para la fabricacion de aleaciones Al-Mg. Para
el caso de la aleacion Al-2Mg sometida a un proceso de molienda de baja energia en molino
horizontal convencional, el tiempo de formacion es muy elevado, hasta 168 h, el cual involucra
etapas de deformacion, fractura, soldadura en frio y nuevamente fractura. Ademas, se presentan
cambios considerables en la morfologia y tamafio de particula de los polvos conforme avanza
el proceso, obteniendo particulas semiesféricas con tamafio menores en comparacion con los
polvos de partida. Empleando un proceso de molienda de energia media, pero en un molino
planetario, el cual incrementa el nimero de RPM en comparacion con el molino horizontal, el
tiempo de procesamiento se reduce considerablemente, siendo de 48 h para una aleacion de Al
con 10 % en peso de Mg. En este caso, solo se aprecian etapas de fractura conforme se
incrementa el tiempo de aleado mecanico, evitando procesos de soldadura en frio. El tamafio de
particula es mayor en comparacion con la aleacion Al-2Mg, pero su morfologia es mas esférica.
Asimismo, a partir de los resultados de DRX se obtuvieron datos correspondientes a la evolucién
del tamarfio de cristal y esfuerzo interno en funcion del tiempo de molienda. En este caso, los
menores tamafios de cristal se obtuvieron con la aleacion Al-10Mg, mientras que los valores de
esfuerzo inducido por el proceso son similares en ambos casos. Finalmente, estudios de DSC
indican un decremento en la temperatura de fusion de las aleaciones con respecto al Al puro, la

cual disminuye en funcion de la cantidad de Mg que se incluye en la matriz.

6. Tiempos bajos de molienda mecénica (5 min), son adecuados para lograr una dispersion

homogénea de NTC en la matriz metalica Al-Mg, con poca o nula aglomeracion de los mismos
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y sin dafio estructural. Ademas, se demostré que la inclusion de un 0.25 % en peso de NTC, es
adecuado para reforzar aleaciones de Al con diferentes contenidos de Mg. En primer lugar, no
presenta una influencia negativa durante el proceso de consolidacion, ya sea en la etapa inicial
de compactacion uniaxial, ni durante el proceso de densificacion por sinterizacion. Por otro lado,
se comprobd que la temperatura de sinterizacion tiene un efecto en el grado de densificacion vy,
para todas aquellas utilizadas, se obtuvieron buenos resultados de acuerdo a las observaciones
hechas pos MEB, que ilustran poca porosidad en la superficie, y a las mediciones realizadas por
el método de Arguimedes, con porcentajes de densificacion arriba del 80 %. Finalmente, la
temperatura de sinterizacion aplicada a la aleacion Al-2Mg, no produce la formacion de fases
secundarias, el mismo resultado es obtenido cuando la aleacién Al-10Mg se somete al proceso
de densificado a 400 °C. Sin embargo, cuando esta temperatura se eleva a 430 °C, se produce

una fase secundaria de naturaleza intermetalica (Als.16Mg1.84) que, en este caso, no es deseada.

7. Los nanocompuestos NTC/NPs metélicas pueden ser aplicados para la remocién de
colorantes, aunque el proceso se desarrolla a bajas velocidades. Entre las particulas que
decoraron a los NTC, los mejores resultados de degradacién se obtuvieron con aquellas
monometalicas y principalmente con Pt, con excepcion del compuesto IC, degradado por
completo con NPs de Pd. Los valores de remocion obtenidos con NTC decorados con NPs
bimetalicas fueron, en general muy similares y, en la mayoria de los casos, las del sistema Pt
fueron superiores. No obstante, es necesario mejorar el proceso de tal manera que se tengan
resultados similares a los obtenidos por Dutta et. al. [102] quienes removieron elevados
porcentajes de colorantes en tiempos menores y empleando Unicamente NTC. Por otro lado, con
la finalidad de mejorar y acelerar el proceso, se recomienda la inclusion en pequefias
proporciones del compuesto NaBHa, el cual demostro ser adecuado cuando se decoran NTC con
particulas bimetalicas Ag-Au. No obstante, dado que se trata de un compuesto altamente toxico,
es necesario mantener su aplicacion en el minimo posible, de tal manera que la naturaleza
“verde” del proceso no se pierda. En este caso, 0.1 mL de una solucion 0.01 mM de NaBHg,
fueron efectivos para promover la degradacion del colorante AM en tiempos tan bajos como 25

min, los cuales son considerablemente menores en comparacidn con otras investigaciones [195].
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8. En cuanto a la medicion de la propiedad de dureza en aleaciones Al-Mg con y sin refuerzo de
NTC se tienen las siguientes observaciones. En primer lugar, de las muestras sin refuerzo se
tiene que, tanto el contenido de Mg como la temperatura de sinterizacion, presentan un efecto
sobre esta propiedad. Cuando se aumenta el contenido de Mg de 2 a 10 %, el incremento en la
dureza es superior a 250 %, mientras que para el mismo contenido de Mg (10 %) una mayor
temperatura de sinterizacion promueve un aumento de las propiedades, aunque esto puede
deberse a la presencia de fases secundarias de naturaleza intermetalica. Por otro lado, en los
compuestos AI-Mg/NTC, la inclusion de un 0.25 % en peso de refuerzo promueve el incremento
en la dureza. El porcentaje alcanzado fue ligeramente superior al 40 % para las aleaciones Al-
2Mg y Al-10Mg densificada a 400 °C, siendo estos los valores maximos. Este porcentaje es
superior con respecto al obtenido para otras aleaciones, por ejemplo, de acuerdo a la
investigacion de Kim et. al. [201], donde el incremento maximo fue del 7 % con una inclusion
de 0.1% en peso de NTC. Para el caso del compuesto Al-10Mg/NTC sinterizado a 430 °C,
aungue los resultados también son positivos, el aumento es menor. Por lo tanto, se recomienda
la densificacién a 440 °C para la aleacion de Al con 2 % en peso de Mg, y 400 °C cuando el
contenido de Mg se incrementa al 10 %, sin embargo, mayores tiempos de estadia pueden ser

necesarios para promover un mayor densificado.
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Capitulo V. Conclusiones.

Este ultimo capitulo presenta las observaciones méas importantes
tras la finalizacién del proceso experimental y el analisis de los

resultados.

Consiste en la descripcion de los resultados més significativos en
funcion de los objetivos planteados previamente en la Introduccion.
Ademas, se trata de exponer un poco acerca del trabajo pendiente y
que puede ayudar a incrementar el impacto de la presente

investigacion.




La técnica de spray pirolisis es adecuada para la sintesis de NTC de pared multiple, con
diametro promedio de 80 nm y varios um de longitud. Sin embargo, debe considerarse
que se trata de un método que produce un material con mucha aglomeracion, elevado
grado de alineamiento y considerable presencia de contaminacién, lo cual estd
directamente influenciado por los parametros del proceso. Por lo tanto, la designacién
adecuada de los mismos es un factor de importancia con el fin de obtener un
nanomaterial con las caracteristicas deseadas.

Con respecto a la pureza de los productos, la técnica aplicada requiere la presencia de
un catalizador, mismo que puede permanecer como contaminacion. Desde este punto de
vista, un tratamiento con una mezcla de &cidos (HNOz y HCI), es efectivo para eliminar
las impurezas, sobre todo aquellas particulas de Fe producto de la reaccion de sintesis.
Ademas, de acuerdo a las observaciones, puede funcionar como una primera etapa de
dispersion.

Una dispersion homogénea de los NTC, puede lograrse mediante el uso de surfactantes.
En este caso, todos los compuestos empleados presentaron resultados adecuados. EI LSS
mostré los mejores resultados, pudiendo emplearse tanto en solucidn acuosa, como con
alcohol isopropilico, lo que indica la idoneidad en la aplicacion de este compuesto para
dispersar nanotubos que puedan emplearse en diversas areas. Por otro lado, todos los
surfactantes mostraron resultados positivos a bajas concentraciones, lo cual se considera
como un aspecto de suma importancia para posteriores aplicaciones.

La sintesis verde, adecuada para la obtencion de NPs metélicas, puede ser utilizada para
la decoracion de NTC con este tipo de particulas. Los resultados pueden ser comparables
con los obtenidos por otras técnicas, aunque con ventajas proporcionadas por la
naturaleza del proceso como son, menores consumos de energia y obtencién de
productos amigables con el medio ambiente. No obstante, trabajos encaminados a la
optimizacion del proceso son necesarios, como son la homogeneizacion de la
distribucion de las particulas en la superficie de los nanotubos y en la distribucion de
tamarios.

El aleado mecénico es efectivo para la fabricacion de aleaciones de Al con diferentes

contenidos de Mg (2 y 10% en peso). Gracias a este metodo es posible obtener un
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material con tamafio de cristal nanomeétrico, lo cual anterior representa una ventaja con
respecto a otros procesos encaminados a fin que involucran un elevado consumo de
energia y la posible formacién de fases secundarias. Ademas, la posibilidad de elegir
entre diferentes procedimientos de aleado mecanico con diversos consumos de energia
representa una ventaja mas y que permite obtener los materiales requeridos en tiempos
variables.

El contenido de Mg presenta una clara influencia sobre el comportamiento térmico de
las aleaciones. mayor contenido produce una disminucion en la temperatura de fusion,
adecuado para que la temperatura de sinterizacion se mantenga tan baja como sea
posible. La Ts también influye en la posible formacion de fases secundarias que pueden
incrementar ciertas propiedades, pero en detrimento de otras. Ambos aspectos deben
considerarse para determinar las condiciones Optimas de densificacién de los polvos
obtenidos.

La molienda de bolas de baja energia fue un proceso efectivo para la dispersion de NTC
en la matriz metélica Al-Mg, sin variaciones significativas en las caracteristicas de los
polvos, ni dafio considerable sobre el refuerzo. Ademas, la aplicacion de una etapa de
prensado uniaxial y posterior sinterizacion, fue adecuada para la obtencion de los
especimenes requeridos para la prueba de dureza Vickers, con un buen grado de
densificacion y poca porosidad superficial.

Los NTC decorados con NPs metéalicas pueden degradar los colorantes AM, RoB ¢ IC,
obteniendo los mejores resultados con aquellas de naturaleza monometélica y que
presentan los menores tamafos. Desde este punto de vista, un esfuerzo mayor debe
enfocarse en la sintesis de NPs con homogeneidad de tamafio y con el menor valor
posible. No obstante, se debe considerar que el proceso es lento y el grado de remocién
es variable. Un compuesto como el NaBH4 puede ser aplicado para acelerar la reaccion,
tal como se demuestra cuando este se incluye durante degradacién del colorante AM con
nanotubos decorados con NPs bimetalicas Ag-Au, donde el tiempo del proceso se
disminuy6 hasta pocos minutos. Sin embargo, el uso de este debe evitarse tanto como
sea posible debido a que es altamente toxico. Es por ello que mas investigacion es

necesaria para optimizar el proceso y mantenerlo verde.
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e Diversos factores presentan un efecto sobre la dureza de las aleaciones Al-Mg sin
refuerzo: (1) el mayor contenido de Mg genera un incremento de esta propiedad; (2) la
Ts produce el mismo resultado, pero por la generacion de fases secundarias. Por lo tanto,
el aumento requerido en esta propiedad puede ser alcanzado variando estos parametros,
e La fabricacion de un nanocompuesto de matriz metélica y reforzado con NTC mostro
propiedades de dureza superiores en comparacion con aquellos sin refuerzo. Asi, el
método aplicado para la obtencion de estos nanomateriales es adecuado para promover
mejoras en las propiedades mecénicas, que as su vez puede llevar a una ampliacién en

su campo de aplicacion.
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