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SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO Y SILICATO

Sintesis and functionalization of silicate and carbon nanotubes

RESUMEN

Nanotubos de carbono de multiple pared han sido sintetizados mediante la
deposicion quimica catalitica de etileno usando diferentes catalizadores, para
generar nanotubos con diferentes didmetros y regularidades estructurales. Los
nanotubos fueron funcionarizados con el objetivo de introducir grupos hidroxil
en su superficie. Es este trabajo fueron también sintetizados nanotubos de
silicato via sol-gel utilizando acido tartarico como molde y tetraetilortosilicato
como fuente de silicio. Los materiales han sidos caracterizados mediante TGA,
TEM, FTIR, Adsorcion desorcion de nitrégeno y XRD.

Los nanotubos de carbono sintetizados sobre soportes mesoporosos presentan
una mejor regularidad estructural y menor didmetro promedio que los materiales
sintetizados sobre CaCOj;.

PALABRAS CLAVES: Estabilidad térmica, deposicion  quimica,
funcionalizacion, Nanotubos de carbono, Nanotubos de silicato, sintesis sol-gel.

ABSTRACT

Multiwall carbon nanotubes have been synthesized by means of catalytical
chemical deposition of ethylene by using different catalysts, in order to generate
nanotubes with different diameters and structural regularities. The nanotubes
were functionalized with the objective of introduce hydroxy groups in its surface.
In this work we also synthesized silica nanotubes by sol-gel method, by using dl
tartaric acid as template and TEOS as the silica source. The materials have been
characterized by TGA, TEM, FTIR, adsorcion-desorption of nitrogen and XRD.
The carbon nanotubes synthesized on mesoporous supports present a better
structural regularity and lower average diameter that those materials
synthesized on CaCOs.

KEYWORDS: Thermal stability, chemical deposition, functionalization, carbon
nanotubes, silica nanotubes, sol-gel synthesis.
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El desarrollo y manipulacion de artefactos a escala
atémica ha sido el suefio del hombre desde hace muchos
afios, y en la ultima década, con el desarrollo y aplicacion
de la tecnologia a escala nanométrica, ésta se ha
convertido en un camino esperanzador para la realizacion
de dicho suefio. Entre los nanomateriales mas estudiados
se encuentran las estructuras tubulares de tamaflo
nanométrico (nanotubos), que debido a su alta relacion
de aspecto, ellos pueden ser considerados como
materiales de una dimension, ideales como agentes de
refuerzo y estructuras conductoras de la electricidad
entre otras aplicaciones [1-4]. Los principales nanotubos
trabajados hasta la fecha consisten de nanotubos de
carbono, silicato, diéxido de titanio [5] y nitruro de boro
[6]. En la ultima década desde la socializacion de los
nanotubos de carbono por parte de Iijima en 1991. [7],
aunque estos ya habian sido descubiertos  desde

Fecha de Recepcion: Mayo 15 del 2007.
Fecha de Aceptacion: Agorto 28 del 2007

principios de los setenta [8], los nanotubos de carbono ha
llamado la atencion de nimerosos cientificos en todo el
mundo, debido a sus extraordinarias propiedades como
alto modulo, conductividad eléctrica y flexibilidad [9-
12].

Los nanotubos carbono pueden se considerados como
macromoléculas cilindricas de hojas de grafeno, los
cuales pueden ser de simple (SWCNTs) o multiple pared
(MWCNTs). Las principales técnicas de sintesis de estos
materiales son la ablasion con laser, descarga de arco y
deposicion quimica catalitica de vapores (CCVD) [1,11],
ésta ultima resulta la mas promisoria debido a su
potencial escalamiento a nivel industrial. Otro grupo
interesante de estructuras tubulares esta constituido por la
familia de nanotubos de silicato, al respecto
relativamente pocos trabajos has sido reportado en la
literatura [13-15]. Hideroni y colaboradores [13] llevaron
a cabo la sintesis de nanotubos de silicato mediante la
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condensacion de tetraetilortoslicato (TEOS) catalizada
por amoniaco, utilizando cristales de una mezcla
racémica dl 4cido tartarico, este grupo de investigacion
reportd por primera vez un proceso de sintesis sol-gel
directo sin necesitad de tratamiento térmico prolongado.

En este trabajo llevamos a cabo un estudio del efecto del
catalizador sobre los MWCNTs sintetizados mediante la
deposicion de vapores de etileno en un reactor de lecho
fijo. Se hace un estudio de la influencia del tipo de
soporte y metal, sobre la regularidad estructural del
nanotubos de carbono, asi como un estudio de la
estabilidad térmica de los materiales antes y después del
proceso de purificacion. Se compara igualmente la
estabilidad térmica del los nanotubos de carbono con los
nanotubos de silicato sintetizados mediante la
policondensacion de TEOS con dl é4cido tartarico
sintetizados en nuestro laboratorio y se discuten sus
posibles aplicaciones.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

El hidroxido de amonio (NH; 28%) marca Sigma
Aldrich, el acido fluorhidrico (40 %), acido nitrico
(65%), nitrato de hierro (III) nonahidratado, nitrato de
cobalto (II) hexahidratado y la solucioén de silicato de
sodio 27 % fueron de Merk, TEOS (98 %) y el bromuro
de cetiltrimetil amonio (99+%) fueron de ACROS
Organics, el etanol anhidro grado reactivo de MP
Biomedicals.

Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores para la sintesis de los nanotubos fueron
preparados mediante el método de impregnacion. Para
ello, cantidades adecuadas de Fe(NO;);.9H,0 vy
Co(NOs),.6H,O fueron disueltas en una suspension de
CaCO; o silica mesoporosa MCM41 para generar cuatro
catalizadores  con  las siguientes  relaciones:
Fe(6%)/MCM41, Fe(6%)-Co(12%)/MCM41,
Fe(6%)/CaCO;, Fe(6%)-Co(12%)/CaCOs, la suspension
resultante fue agitada a 300 rpm durante 30 minutos,
entonces el agua es evaporada por calentamiento a 250
°C y el material final triturado en un mortero. La silica
mesoporosa MCM41 fue previamente preparada via sol-
gel utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio como
molde y silicato de sodio como fuente de silicio, una
descripcion mas detallada del procedimiento de sintesis
puede encontrada en [16]

Sintesis de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron sintetizados mediante
la deposicion de etileno sobre los anteriores
catalizadores. En una reaccion tipica, un gramo del
catalizar es depositado en un tubo de cuarzo en forma de
U y calentado a 750 °C en atmosfera de nitrogeno y
dejado a esta temperatura durante 30 minutos con un
flujo de 300 cm’/min de C,Hy en 100 cm*/min de N,.

Cuando los catalizadores soportados en silica mesoporosa
fueron usados, una reduccion fue llevada a cabo con 50
cm’/min de H, en 150 cm’/min de N, a 750 °C antes de
empezar la reaccion de deposicion de los nanotubos de
carbono para disminuir la cantidad carbon amorfo que se
puede generar como lo hemos discutido en [17].

La purificacion de los nanotubos se realizo por
disoluciodn acida del soporte y de las particulas del metal.
El material sintetizado empleando MCM-41 fue disuelto
en una solucion de HF al 20 % y sometido a ultrasonido
durante 15 minutos y en reposo durante 12 horas a
temperatura ambiente. El material fue filtrado, lavado
con abundante agua destilada, y secado a 80 °C por 24
horas. La eliminacion de carbon amorfo de la muestras se
llevo acabo por calentamiento en aire a 540°C durante 30
minutos. Los materiales sintetizados con CaCO; como
soporte fueron purificados por disolucion del material en
HNOs; al 30 %, con posterior filtrado y secado a 100 °C
por una noche. La funcionalizaciéon de los nanotubos se
llevo cabo mediante reflujo por 24 horas en HNO;
concentrado.

Sintesis de nanotubos de silicato

Los nanotubos de silicato fueron sintetizados mediante la
policondensacion de TEOS en medio basico, empleando
dl 4cido tartarico como molde de crecimiento. Para ello
3.65 g de TEOS son adicionados a una soluciéon que
contiene 25 mL de etanol, 0.1 g de dI acido tartarico y 0.3
g de agua. La solucion resultante se deja en reposo
durante 30 minutos, tiempo del cual, 10 mL de NH,OH al
28 % son adicionados para iniciar la policondensacion
del TEOS. El gel resultante se deja en reposo durante
otros 30 minutos, luego, los nanotubos de silica son
recuperados por filtracion, lavados con abundante agua
destilada y secados en una estufa a 80 °C durante una
noche.

Caracterizacion de los materiales

Los materiales sintetizados fueron analizados en un
microscopio electronico de transmision TECNAI 20 TW
FEI a 200 kV. Las muestras fueron puestas en 5 mL de
etanol absoluto y sonicadas por 20 minutos. Una gota de
la suspension fue puesta en una rejilla de cobre de malla
200 'y cubierta con Formvar. El analisis
termigravimétrico fue hecho con un equipo Q500 de TA
instruments en atmosfera de aire a 10 °C/min hasta 800
°C. Los analisis de difraccion de rayos-x fueron
realizados a temperatura ambiente en un Siemens D500
equipado con una fuente Cu-Ka (A=1.54 A), con un paso
de 0.04°.

Los analisis de adsorcion-desorcion de nitrégeno fueron
hechos en un Micromeritics ASAP2010 a 77K. Los
espectros de infrarrojo fueron obtenidos en  un
espectrometro FTIR Perkin Elmer modelo Spectrum One.
Pastillas de KBr de las muestras son analizadas por
transmitancia.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacion de los catalizadores y nanotubos de
carbono.

La figura 1 muestras la isoterma de adsorcion-desorcion
de nitrogeno del catalizador Fe(6 %)/MCM41, el material
después de la impregnacion sigue conservando su
estructura mesoporosa (isoterma tipo V) sin presentar
histéresis, con un leve decremento en su area superficial
BET 1035 m%g y volumen de poro BJH de 0.79 cm’/g
con relacion al material puro MCM41 de 1264 m%/g y
volumen de poro de 1.2 0.79 cm’/g. La conservacion de
la estructura porosa fue también confirmada por los
patrones de XRD tomados a angulo bajo en la escala de
26 (no mostrado en este trabajo).
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Figura 1. Isoterma de adsorcion desorcion del catalizador
Fe(6%)/MCM41

La figura 2 muestra las micrografias TEM de los
nanotubos de carbono sintetizados  utilizando una
relacion de etileno nitrogeno de 300:100, empelando Fe(6
%)-Co(12  %)/MCM41 (izquierda) y Fe(6%)-Co(12
%)/CaCOs(derecha). Como se puede observar los
nanotubos sintetizados utilizando soportes porosos
presentan una mayor homogeneidad en su diametro que
los sintetizados utilizando carbonato de calcio como
soporte catalitico. La elevada area superficial del soporte
mesoporoso MCM41 asegura una mejor dispersion de los
grupos metalicos, reduciendo la posibilidad de grandes
aglomeraciones del mismo, dando lugar al crecimiento de
nanotubos con un diametro mas fino.

Figura 2. MWCNTs sintetizados utilizando Fe-Co/MCM41
(izquierda) y Fe-Co/CaCO; (derecha).

En las micrografias es posible también observar pequefias
regiones de carbon amorfo que aun estdn presentes
después del proceso de purificacion, lo cual indica que
estas fracciones de carbono amorfo presentan una
geometria mas definida con mayor grado de grafitizacion
que las hace mas resistentes a la oxidacion. El calor
liberado durante la descomposicion del carbon amorfo
altamente grafitizado a temperatura cercana a la
oxidacion de los nanotubos acelera este proceso,
reduciendo la temperatura de descomposicion de los
mismos. La mayoria de los MWCNTs reportados en la
literatura se descomponen un rango de temperatura que
generalmente estd entre los 600-700 °C [18-20].

En la tabla 1 se encuentran resumidos la masa de carbono
generado por cada catalizador con las siguientes
condiciones de sintesis: 750 °C, relacion C,H4:N, de
300:100 durante 30 minutos. El rendimiento de carbon
producido (masa de carbono generado/masa del
catalizador) es mayor para el catalizador bimetalito
soportado en carbonato calcio comparado con el soporte
mesoporoso, lo cual indica la alta influencia del soporte.

Para los materiales porosos, la disminucién en la
eficiencia de produccion de carbono puede ser explicada
por diferentes factores: a) un exceso de particulas
metalicas puede genera una agregacion de de las mismas
en los poros de la silica, ocluyendo el crecimiento de los
nanotubos, b) agregados metalicos mas grandes pueden
generar no solo nanotubos de carbono de mayor
diametro, si no también fases carbonosas no organizadas
que pueden inducir la oxidaciéon temprana de los
nanotubos, ¢) como una consecuencia del ultimo factor,
una mayor cantidad de particulas metalicas puede quedar
atrapada tanto por los nanotubos de carbon, como por
estructuras de carbon amorfo, las cuales inducen
igualmente a una temprana oxidacion de los nanotubos
cuando estos son calentados en una atmosfera oxidante,
disminuyendo asi su estabilidad térmica como puede ser
corroborado en la figura 3 de analisis termogravimétrico.

En el andlisis termogravimétrico de los nanotubos
purificados y  sintetizados usando las  series
monometalicas de hierro en MCM41 y CaCO;, se puede
observar que los nanotubos de carbono sintetizados sobre
Fe/MCM41 presentan una mayor temperatura de
descomposicion (606°C) en relacion a los nanotubos
sintetizados en Fe/CaCOs (580°C), este ultimo a su vez
presenta una 17.8 % de particulas del metal remanentes
que indudablemente ayudan a su temprana
descomposicion por procesos de autoxidacion. Esto
podria explicar porque los nanotubos de carbono
sintetizados  empleando el catalizador  Fe(6%)-
Co(12%)/MCM41 presentan tan baja estabilidad térmica,
con una maximo de descomposicién a 430 °C, en esta
muestra tanto las particulas del metal remanente que
constituyen el 15.7 % de la muestra como las diferentes
fases de carbon amorfo que se descomponen a
temperaturas por debajo de 400 °C ayudan a su temprana
descomposicion.
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Figura 3. Termograma de nanotubos de carbono sintetizados
con catalizador Fe(6%)/CaCO3 (A) y Fe(6%)/MCM41 (B)

Porcenta
Masa del jede Méxima
material perdida temperat Porcentaje Porcenta
Catalizador después de urade del metal en jede
de carbon descomp el material carbono
reaccion de osicion purificado obtenido
@ acuerdo (°C)
al TGA
0
Fe(ml/MC 161 48.1 % 606 21% 773%
Fe(6%)-
Co(12%)M 1.22 45.1% 430 15.7% 55.0 %
CM41
D
Fe(6éu)1/CaC 0.67 11.9% 580 17.8% 8.1%
Fe(6%)-
Co(12%)/Ca 1.52 62.6 % 583 10.1 % 95.1 %
CO,

Tabla 1. Rendimientos en carbon  para los diferentes
catalizadores

3.2 Caracterizacion de nanotubos de silicato

La figura 4 muestra la micrografia TEM de nano y
microtubos de silicato sintetizados con el procedimiento
anteriormente descrito. El material sintetizado contiene
una mezcla de tubos y particulas de silica coloidal. Los
tubos presentan un amplio rango de didmetros que se
extiende desde 80-250 nm. En el termograma de la
figura 3, puede observarse que los tubos de silicato
presentan una temprana perdida de peso alrededor de 100
°C debido a perdida de agua adsorbida y una leve pérdida
de peso por encima de 380 °C que podria atribuirse a la
condensacion de grupos silanol presentes en la superficie.
La ventaja de estos materiales siliceos con relacion a los
nanotubos de carbono reside en su amplia estabilidad
térmica que los hace promisorios como materiales
cataliticos que se pueden emplear a temperatura hasta de
800 °C, donde la mayoria de reacciones importantes a
nivel industrial se lleva a cabo.

La figura 5 muestra el espectro infrarrojo de los
nanotubos de carbono con y sin funcionalizar. Las
nuevas bandas a 2923 cm” y 2859 ¢cm” asignadas las
extension simétrica y asimétrica de C-H saturado, asi
como la presencia de la banda a 1729 cm™ asignada a la
extension del grupo carbonilo confirman la
funcionalizaciéon efectiva en la superficie de los
nanotubos de carbono, que puede darse principalmente en
los defectos superficiales causados por particulas
metalicas y flexiones debidas a anillos de carbono de 5 y
7 miembros.
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Figure 5. Espectro FTIR de MWCNTs funcionalizados por
tratamiento acido.
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Figura 4. Micrografia TEM de tubos de silicato sintetizados
utilizando dl-acido tartarico (izquieda) y estabilidad térmica de
lo nanotubos de carbono y silicato (derecha)

4. CONCLUSIONES.

Los soportes porosos como la MCM41 de elevada area
superficial permiten una buena dispersion de los
agregados metalicos de menor tamafio, produciendo
nanotubos de carbono de menor didmetro 'y mas
homogeneidad que los nanotubos sintetizados baja la
misma carga del metal en soportes no porosos como el
CaCoOs.

La disminuciéon en la estabilidad térmica de los
nanotubos de carbono es debida principalmente a la
presencia de fases amorfas de carbon que durante su
descomposicion liberan calor induciendo a una temprana
oxidacion de los nanotubos. También la presencia de
particulas metalicas dentro de los nanotubos de carbono o
dentro de fases amorfas con alto grado de grafitizacion
que no pueden ser eliminadas mediante el proceso de
purificacion ayudan a que la descomposicion de los
nanotubos se de a temperatura menores.

Los nanotubos de silicato se convierten en una alternativa
interesante como materiales de soporte catalitico que
involucren procesos a elevadas temperaturas, debido a su
alta estabilidad térmica y a la par con los nanotubos de
carbono, éstos son susceptibles de ser funcionalizados
para servir de agentes de refuerzo en matrices
poliméricas, censores o inmovilizadores de sustancias
activas.
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