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1. RESUMEN

Los nanotubos de carbono estan despertando un gran interés investigativo en los
ultimos afios debido a sus excepcionales propiedades electrénicas, mecdnicas,
térmicas, quimicas y por sus potenciales aplicaciones en nanociencia y nanotecnologia.

Por otro lado, el éxido de zinc también genera un gran interés tanto cientifico como
tecnolégico debido a sus extraordinarias propiedades dpticas y eléctricas. Se trata de
un material semiconductor con demostradas propiedades fotocataliticas, que le
convierten en un material muy atractivo para procesos de tratamiento de
contaminantes.

Por ello, numerosas labores investigativas se estan centrado en los ultimos afios en el
desarrollo de un nuevo tipo de material: hibrido de nanotubos de carbono con un
material inorganico. Las propiedades del ya mencionado éxido de zinc lo convierten en
una opcién muy interesante.

En el presente proyecto se ha sintetizado y caracterizado un material hibrido de
nanotubos de carbono y éxido de zinc por el método hidrotérmico. Para ello, en primer
lugar se llevé a cabo la sintesis y la caracterizacion de nanotubos de carbono por el
método de spray pirolisis utilizando tolueno como precursor y ferroceno como
catalizador. A continuacién se procedié al tratamiento de los nanotubos de carbono
con acido nitrico. Finalmente se sometid la muestra al método hidrotérmico durante
periodosde 3,6y 12 h.

Con objeto de perfeccionar el método de crecimiento de nanotubos de carbono, se
llevaron a cabo numerosos experimentos sobre sustratos de diferente naturaleza. En
algunos de ellos es preciso la utilizacion de una disolucién precursora de tetraetil
ortosilicato (TEOS). Todos ellos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM). Ademas se llevd a cabo un analisis
fotocatalitico de determinadas muestras.

Para la sintesis por método hidrotérmico se llevaron a cabo experimentos con
diferentes molaridades de la disolucidn precursora y permanencia en el horno a 180°C,
permitiendo asi comprobar en qué condiciones la sintesis y eficacia fotocatalitica del
hibrido de 6xido zinc y nanotubos de carbono es mas eficiente. Todas las muestras
fueron también caracterizadas por rayos Xy microscopia electrénica de barrido.

La sintesis de un material hibrido que combine las excelentes propiedades de los
nanotubos de carbono y del 6xido de zinc abre un gran campo de posibilidades en la
nanotecnologia.
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2. ABSTRACT

Carbon nanotubes lately became a high interest research field due to its exceptional
electronics, mechanics, thermic and chemicals properties and to its potential
applications in nanoscience and nanotechnology.

On the other hand, zinc oxide is also an interesting scientific and technologic field due
to its outstanding optics and electrics properties. It is a semiconductor material with
proven photocatalytic properties, which make it a really attractive material for
pollutant treatments processes.

For these reasons, many researches are lately focusing in the development of a new
type of material: carbon nanotubes and inorganic material hybrid. The properties of
the zinc oxide make them a really interesting option for this goal.

In this project, a hybrid material of carbon nanotubes and zinc oxide has been
synthetized and characterized by the hydrothermal method. In first term, the synthesis
and characterization of carbon nanotubes by the pyrolysis spray method was held,
using toluene as precursor and ferrocene as catalyst. Then we proceeded with a
superficial treatment of the carbon nanotubes. Finally the samples were subjected to
the hydrothermal method for 3, 6 and 12 h periods.

In order to refine the synthesis and growing method of carbon nanotubes, several
experiments were made on substrates of different kind. In some of them the usage of
a precursor solution of tetraethyl orthosilicate (TEOS) was needed. All of them were
characterized by X ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). A
photocatalytic analysis was also done in certain samples.

For the synthesis of hydrothermal method we made several experiments with different
precursor solution molarity and time in the oven at 180°C; like this we could check in
which conditions the synthesis and photocatalytic effectiveness of zinc oxide particles
and carbon nanotubes was more efficient. All the samples were also characterized by X
ray diffraction and scanning electron microscopy.

The synthesis of a hybrid material that combines the excellent properties of carbon
nanotubes and zinc oxides opens a huge field of possibilities in nanotechnology.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

El objetivo general del presente proyecto es conseguir sintetizar un material hibrido
utilizando nanotubos de carbono y 6xido de zinc mediante el método hidrotérmico,

para su posterior caracterizacion.

3.2 Objetivos especificos

Ademas del uso de nanotubos comerciales, se pretende sintetizar y crecer
nanotubos de carbono en diversos sustratos mediante el método de spray pirolisis.

Para conseguir el material hibrido, serd necesario ademas un tratamiento superficial
de la superficie de los nanotubos de carbono, el cudl se llevara a cabo con acido
nitrico.

Caracterizacion completa del método hidrotérmico, modificando condiciones tales
como molaridad y tiempo de residencia en horno.

Caracterizacién morfoldgica (estructural y quimica) de todas las muestras obtenidas
mediante microscopia de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD).

Caracterizacion de la eficacia fotocatalitica del material hibrido obtenido, mediante
el analisis de la descomposicion de azul de metileno en una disolucidon acuosa
sometida a radiacién ultravioleta (UV).
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4. INTRODUCCION

4.1. Nanotubos de carbono

4.2. Sintesis de nanotubos de carbono
4.3. Tratamiento con acido nitrico
4.4. Método hidrotérmico

4.5. Oxido de zinc

4.6. Material compuesto de nanotubos de carbono y éxido de zinc
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4. INTRODUCCION

4.1. Nanotubos de carbono

4.1.1. Definicion

La denominaciéon quimica de un nanotubo es la de una estructura tubular con un
diametro del orden del nanémetro (nm=1x10"° m). Se han desarrollado ya nanotubos
de diversos materiales, sin embargo el término nanotubo se aplica generalmente a los
llamados nanotubos de carbono o CNTs (CarbonNanotubes).

4.1.2. Nanotecnologia

La ciencia encargada del estudio de estas estructuras es la nanotecnologia, la cual se
define como el estudio, disefio, sintesis, manipulaciéon y aplicacién de materiales y
aparatos a través del control de la materia a nanoescala, y la explotacién de
fendmenos y propiedades de la materia a nanoescala. La nanotecnologia comenzé a
desarrollarse a finales de los 50, cuando Richard Feynman, premio Nobel de Fisica,
investigd en la fabricacion de productos basada en reordenamiento atdmico vy
molecular. Feynman predijo ademas como el campo de la nanotecnologia podria
revolucionar el mundo de la informatica.

Existe un gran consenso cientifico en que la nanociencia estard entre los grandes
avances tecnolégicos que cambiardn el mundo en el siglo XXI. Supondrd numerosos
avances para multitud de industrias y permitird el desarrollo de nuevos materiales con
propiedades extraordinarias, nuevas aplicaciones informdaticas con componentes de
gran velocidad o aplicaciones médicas tales como destruccion de células cancerigenas,

entre otras muchas aplicaciones. )

4.1.3. Descubrimiento y desarrollo

El primer antecedente descrito sobre la produccién de filamentos de carbono se
remonta a 1889, cuando Hughes y Chambers® patentaron un procedimiento para la
fabricacidn de filamentos de carbono a partir de vapor usando como gases precursores
hidrogeno y metano en un sustrato de hierro.

Sin embargo, la primera evidencia clara de su existencia fue en 1952 gracias a las
investigaciones de L. V. Radushkevich y V.M. Lukyanovich(3), quienes publicaron

11
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imagenes nitidas de 50 tubos de carbono de didmetro nanométrico en el diario oficial
de quimica fisica en la Unidn Soviética. Sin embargo, este gran descubrimiento pasé
practicamente inadvertido para los cientificos occidentales, ya que el articulo se
escribid en ruso en una publicacion rusa de dificil acceso durante la Guerra Fria.

El afo siguiente, gracias al desarrollo del microscopio de transmisidon de electrones o
TEM (Transmissionelectronmicroscopy), se pudo visualizar y describir de forma precisa
estas estructuras nanométricas.

En 1958 Hillert y Lange llevaron a cabo una exhaustiva caracterizacién estructural de
los filamentos de carbono, obteniendo didmetros de entre 10 y 100 nm con una
estructura altamente grafitica.

En la década de los 70 comienza a investigarse exhaustivamente la generacion de
filamentos de carbono por procesos cataliticos. Sin embargo, gran parte de la
comunidad cientifica atribuye el descubrimiento de tubos huecos de carbono a
Sumiolijima, un ingeniero japonés de la empresa NEC, en 1991. Este descubrimiento
gener6 unhito en el campo de los nanotubos de carbono. Los estudios se aceleraron
enormemente desde entonces, dado el enorme interés de estas estructuras para
numerosas industrias. Desde entonces ha habido grandes avances en los diversos
métodos de sintesis asi como en la caracterizacién, purificacién y separacién de

estructuras nanométricas de carbono.

4.1.4. Propiedades

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono, como el grafito, el

diamante o los fullerenos. En laFigura 1 se muestran las estructuras de las diversas
)

formas alotrépicas del carbono:®

Figura 1: Representacion de
las estructuras de las diversas
formas alotrépicas del
carbono. a: diamante,

b: grafito, c: diamante
hexagonal, d: fullereno C60,
e: fullereno C540, f: fullereno
C70, g: carbono amorfo, y
finalmente, h: nanotubo

12
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La estructura de un nanotubo de carbono puede considerarse como una lamina de
grafito (un enmallado hexagonal de carbono) enrollada sobre si misma para formar un
cilindro. En la Figura 2podemos observar una representacién de dicha estructura.

Figura 2: Diagrama esquematico del enrrollamiento de una lamina individual de
grafito para formar un nanotubo

En funcidon del grado de arrollamiento y la manera de conformado de la ldmina
original, se obtienen nanotubos de distinto didametro y geometria interna.

Analizaremos a continuacién las propiedades mas caracteristicas® de las estructuras
de nanotubos de carbono:

a) Propiedades eléctricas

Los nanotubos de carbono pueden actuar con caracteristica metalica, conductora o
semiconductora. Esta capacidad de ser buenos conductores de la electricidad es de
gran importancia en el mundo de la electrénica. Para que un nanotubo sea metalico
debe cumplirse que la diferencia entre los paradmetros Hamada n-m (los cuales indican
la forma de enrollamiento de la [dmina de grafito que da lugar al nanotubo) ha de ser
multiplo de 3 (Figura 3). En caso contrario sera semiconductor.

Los CNTs resuenan mecanicamente ante una sefal electromagnética incidente,
pueden tener comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo, se deforman en
presencia de un campo eléctrico por fuerzas electrostaticas y pueden transformar la
luz en electricidad o producir luz al inyectarles un exceso de carga.

13
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Figura 3: Caracter electrénico de los diferentes tipos de nanotubos en funcién de lo parametros Hamada n-m

Los nanotubos de carbono tienen multiples aplicaciones en el campo de la electricidad
y electrdnica, tales como nanocircuitos (interconectores, diodos, transistores),
pantallas planas, tubos de rayos catédicos, fuentes de rayos x, filtros RF o dispositivos
optoelectrénicos.

b) Propiedades térmicas

Los nanotubos de carbono son muy estables a altas temperaturas. Ademads, presentan
una altisima conductividad térmica (6.000 W/mK, frente a los 3.320 W/mK del
diamante puro) en la direccién del eje del nanotubo. Sin embargo, si se les aplica calor
en la direccidn perpendicular al eje, lo reflejan.

Esta propiedad térmica se transfiere a los compuestos elaborados con nanotubos de
carbono. Asi, es posible desarrollar materiales con altisima conductividad térmica en
una direccidn pero aislantes en otra.

c) Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono son excelentes; poseen alta
dureza, tenacidad, resistencia mecanica, flexibilidad y elasticidad (aunque hay que
aplicar grandes fuerzas para deformarlos). Ademas, son muy ligeros.

Poseen un moddulo de Young de hasta 1 TPa (5 veces superior al del acero
convencional), una elongacién del 10%, una resistencia a la traccién de 50 GPa (10
veces superior a la del acero convencional) y una densidad de 1,35 g/cm3 (6 veces
inferior a la del acero convencional). Estas propiedades son muy superiores a las de
cualquier material conocido.
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d) Propiedades 6pticas

Los nanotubos de carbono producen corrientes eléctricas al ser iluminados con luz
visible (y a la inversa), presentan fotoluminiscencia y son absorbentes de radiacién
visible e infrarroja. Estas propiedades se transfieren a los compuestos de los que los
nanotubos forman parte, lo que permite conseguir multiples efectos dpticos en
diferentes compuestos.

e) Propiedades quimicas

Al estar los nanotubos formados por carbono puro, estos poseen la riqueza quimica del
carbono. Permiten el acoplamiento de estructuras quimicas en las paredes y en los
extremos de los nanotubos, lo que genera modificaciones de sus propiedades.

Este hecho abre un gran campo de posibilidades tales como favorecer el transporte de
electrones si se acoplan estructuras quimicas en ambos extremos de un nanotubo
metdlico o conseguir que un nanotubo sea soluble en un determinado tipo de
solvente, lo que facilita su dispersién en una matriz para formar compuestos.

Ademas, los nanotubos de carbono son hidréfobos, es decir, repelen el agua. Esta
propiedad podra permitir el desarrollo de compuestos hidréfobos.

4.1.5. Tipos de nanotubos de carbono

Podemos catalogar los nanotubos en funcién a dos caracteristicas:®

e Tipo de enrrollamiento
e Tipo de pared

a) Segun el tipo de enrrollamiento de la ldmina de grafito

Las propiedades de los nanotubos dependen de las dimensiones de los mismos
(diametro y longitud), de los defectos presentes (vacantes o impurezas ocupando el
lugar de los dtomos de carbono) y de la forma en que estén dispuestos los hexagonos
de la lamina de grafito, es decir, el método de enrollamiento de la lamina de grafito.De
acuerdo a este tipo de enrrollamiento, podemos obtener tres tipos de nanotubos de
carbono:
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Zigzag Armchair Chiral

Figura 4: Tipos de nanotubos de carbono en funcién del método de enrrollamiento @

Una de las principales caracteristicas de todas estructuras es una relacion
longitud/didametro muy elevada: didmetro del orden de nandémetros y longitud que
puede variar desde micras hasta milimetros e incluso centimetros.

b) Segun el tipo de pared

El modo en el que la [dmina original se conforma para dar lugar al nanotubo permite
distinguir dos tipos de estructuras: nanotubos de pared sencilla (SWCNT’s — Simple
Wall Carbon Nano Tubes) y nanotubos de pared mdultiple (MWCNT’s — Multi Wall
Carbon Nano Tubes).

Los SWCNT’s tienen un esqueleto de dtomos de carbono en estructura hexagonal, un
diametro del tubo de alrededor de 1nm y una longitud de hasta miles de veces
superior al didmetro. Se pueden visualizar como una ldmina de grafito enrollada sobre
si misma.

Los MWCNT’s por su parte estan formados por multiples tubos de carbono arreglados
de forma concéntrica. Hay dos modelos que describen las estructuras de los MWCNT's.
En el modelo Parchment, una Unica hoja de grafito es enrollada sobre si misma,
asemejandose a un rollo de pergamino o a un periddico enrollado. En el modelo de la
Muneca Rusa diferentes laminas de grafito se disponen en forma de cilindros
concéntricos, unos dentro de otros.

SWOCNT MWCOCNT

Figura 5: Representacion de nanotubos de
pared simple (SWCNT) y nanotubos de pared
multiple (MWCNT)

16



Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO
4.1 Nanotubos de carbono

4.1.6. Aplicaciones

Dadas las excelentes propiedades de los CNTs, sus aplicaciones son muy numerosas en

innumerables

1mencionamos las aplicaciones mds relevantes de los mismos:

campos cientificos, tecnoldgicos e ingenieriles. En la Tabla
(7)

Tabla 1: Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Aplicaciones

Electronica

Nanocircuitos, Emisidon de campo, Filtros RF, memorias,
Optoelectrénica, Espintrénica

Sensores

Sensores quimicos y bioldgicos, Sensores mecanicos, sensores
térmicos, Sensores electromagnéticos, Sensores de emisidon de campo

Instrumentacion

Microscopios de sonda de barrido (SPM), Contadores Coulter

cientifica
Fotdnica Filtros, Espejos absorbentes, Supresores de ruido, Interruptores
Materiales Blindajes, Filtros

Biotecnologia 'y

Liberacion de farmacos, Diagndstico por imagen, Protesis, Cirugia

Quimica
, Almacenamiento, Supercondensadores, Conversion de energia, Pilas
Energia . , . .
de combustible, Baterias de ion Litio, Células solares
. . Actuadores, Amortiguadores, Dispositivos para el tratamiento de
Mecanica

fluidos, Tribologia, NEMS (Nano Electro MechanicalSystems)
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4.2. Sintesis de nanotubos de carbono

4.2.1. Métodos de sintesis para el crecimiento de nanotubos de
carbono

Existen cuatro técnicas fundamentales®

para la sintesis de estructuras de nanotubos
de carbono.

a) Sintesis por el método de Arco de Descarga eléctrica

En 1992 Thomas Ebbeser y Pullickel Ajayan publicaron(g) el primer método de
fabricacion de cantidades macroscépicas de nanotubos. Consiste en conectar dos
barras de grafito con didmetros de 0,5 a 40 mm a una fuente de alimentaciéon con
voltaje de 20-50 V, separarlas unos milimetros y accionar un interruptor. Se produce
entonces uan chispa de corriente DC de 50-120 A entre las barras y una presién base
de 400 torr de helio, el carbono se evapora en un plasma caliente. Parte del mismo se
vuelve a condensar en forma de nanotubos.

Tiene un rendimiento de hasta un 30 por ciento en peso y la gran ventaja de que las
altas temperaturas y los catalizadores metalicos afadidos a las barras permiten
producir nanotubos de pared Unica y multiple con pocos defectos estructurales.

Sin embargo, los nanotubos tienden a ser cortos y se depositan en formas y tamafios
aleatorios. Durante el proceso se forman también carbono amorfo y fullerenos.

wr
Pump  (Gas Inlet

T

Hrtebed

£
9
;””\

? L Feedthrough

FCIH: Graphite rods

A0 ]

L o

Electrode

Window

Figura 6: Diagrama del método de sintesis de CNTs por descarga de arco voltaico
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b) Sintesis por el método de vaporizacién por laser

Un grupo de investigacion de la Universidad de Rice se encontraban bombardeando un
metal con pulsos intensos de ldser para producir moléculas metdlicas mas
extravagantes cuando recibieron la noticia del descubrimiento de los nanotubos.
Sustituyeron en su dispositivo el metal por barras de grafito, y al poco tiempo
empezaron a producir nanotubos de carbono utilizando pulsos de laser en lugar de
electricidad para generar el gas caliente (1200°C) de carbono a partir del cual se
forman los nanotubos. Tras diversos ensayos con varios catalizadores (Fe, Co, Ni)
lograron unas condiciones de produccidon de enormes cantidades de CNTs de pared
Unica.

Este método tiene un rendimiento en peso de hasta un 70%, produciendo nanotubos
de pared Unica con una amplia gama de diametros. El mayor problema es el elevado
coste de los equipos de laser.
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Figura 7: Esquema de montaje del horno y laser

c) Sintesis por el método de Crecimiento de vapor

Un investigador de la Universidad de Shinshu, en Nagano (Japén)(lo)'

introdujo el
método de la deposicion quimica en fase vapor (CVD) para la fabricacion de
nanotubos. Se coloca un sustrato metalico que actia como catalizador (Fe, Co, Ni)
formando una fina lamina de 1 a 50 nm de espesor en un horno de atmdsfera inerte de
helio a baja presion. Se calienta el horno a 600°C y lentamente se afiade gas de
metano, acetileno o benceno liberdndose atomos de carbono que se pueden

recombinar en estas condiciones en forma de nanotubos.
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Debido a las altas temperaturas, el metal (catalizador) se aglutina en nanoparticulas
separadas que sirven como centros de crecimiento que forman la base de los CNTs,
por lo que el tamafio de la particula define el didametro del nanotubo que serd creado.

Tiene un rendimiento desde 20 hasta casi 100 por ciento, y es el método mas sencillo
de aplicacidon a escala industrial, pudiéndose emplear para la para la fabricaciéon de
nanotubos largos. Los nanotubos generados con este método suelen ser de pared
multiple y a veces muestran numerosos defectos, presentando una resistencia a la
traccion de hasta 10 veces menor que los fabricados por descarga de arco.

|
& '
G —— Lx N
) < > . ; ‘\ ;:p:o-ran 7

Precursor liquido
de! Catalizador

\

1)

| i) =

— (D] o=

Método CVD

Figura 8: Esquema de montaje del proceso CVD

d) Método de spray pirolisis

La pirolisis se define como la descomposicidn quimica de materia organica y todo tipo
de materiales, a excepcién de metales y vidrios, causada por el calentamiento en

ausencia de oxigeno.

En el método de spray pirolisis, la solucién precursora atomizada es introducida dentro
de un reactor tubular de pared caliente con temperaturas bien definidas. La
atomizacion se consigue con un dispositivo que posee un transductor piezoeléctrico
con el que se excita mecdnicamente la solucién precursora; se genera una nube de
diminutas burbujas (cavitacion) la cual es transportada, por medio de un flujo de aire
controlado, al reactor. Las gotas del aerosol son sometidas a evaporacion,
concentracion del soluto dentro de la gota, secado, termdlisis de las particulas
precipitadas y, finalmente, sinterizacion para formar particulas sélidas. Las particulas
obtenidas se forman dentro de cada gota a través del mecanismo de precipitacién. El
método de spray pirolisis ultrasonico se caracteriza por tamafio de gotas muy
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pequefios y una suave y lenta velocidad de deposicion del precursor sobre el
(11)

sustrato.
Este método es una variante del método de crecimiento de vapor (CVD), que se
caracterizaba por su simpleza y bajo coste comparado con otros métodos. La principal
diferencia entre ambos métodos es que en el método de spray pirolisis la pirolisis del
carbono de alimentacion y la deposiciéon de los nanotubos de carbono ocurren en el
mismo horno, mientras que en el método CVD se requieren dos hornos con dos zonas
de temperaturas diferentes para obtener los CNTs: uno de ellos utilizado para
vaporizar el precursor y el otro horno para la propia pirolisis del carbono contenido en
el precursor y la deposicidn de los CNTs.

Figura 9: Esquema de las instalaciones del método de spray pirolisis

4.2.2. Mecanismos de crecimiento de nanotubos de carbono

El procedimiento de crecimiento de nanotubos comienza con una gota de un liquido
catalitico y con un precursor gaseoso generado por el método de spray pirolisis. La
eleccidn del precursor y el catalizador se realiza de tal modo que las moléculas del
precursor gaseoso se disocien en la superficie de la gota del catalizador.

Para la obtencion de nanotubos de carbono se utiliza una solucién de carbono (tolueno
en nuestro caso) en la particula catalizadora metalica (ferroceno en nuestro caso).
Pasado un tiempo, el material disuelto en el catalizador liquido alcanza condiciones de
saturacion y precipita en la superficie del sustrato en cuestién. Una vez que el proceso
comienza, se produce un transporte continuo en el material que precipité
previamente. Es en ese momento cuando los tubos comienzan a aumentar su longitud
y, por consiguiente, los nanotubos comienzan a crecer.™

Existen dos mecanismos posibles de crecimiento de los nanotubos:
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a) Mecanismo de Baker y Harris (0o modelo de punta de crecimiento)(3)

Cuando la interaccién entre el sustrato y el catalizador es débil, debido a un angulo
agudo de contacto, el hidrocarburo se descompone en la superficie superior del metal,
el carbono se difunde a través del metal y los CNTs precipitan enel mismo (1c). A su
vez, en la parte superior del metal, la descomposicién sigue produciéndose y los CNTs
contintdan creciendo, hasta que el metal esta totalmente cubierto con un exceso de
carbono, cuando se detiene el crecimiento de CNT (1d). Un esquema del mecanismo
de Backer y Harris se muestra en la Figura 10.

Precursor ~ Precursor

gaseoso gaseoso
\ /
CRECIMIENTO DESDE \ 74
LA PUNTA A 72

Catalizador

(.
liquido % ( M )

1a) 1b) le) Id)

Figura 10: Modelo de Baker para el crecimiento de CNTs sobre particulas de metales de transicién

b) Modelo de referencia de crecimiento

Cuando la interaccidon entre catalizador y sustrato es fuerte, es decir, angulo obtuso
entre ambos. En este modelo las particulas de catalizador “flotan” o se apoyan sobre el
sustrato. El carbén se difunde a lo largo del gradiente de concentracién y los
nanotubos crecen mientras la gota del material catalizador permanece en el sustrato
(2c). En esta teoria, a diferencia del anterior, no se encuentra Fe en la punta del CNT,
ya que este queda en el sustrato (2d). En la Figura 11 se ilustra un esquema del modelo
de referencia de crecimiento.

CRECIMIENTO DESDE
LA RAIZ
s i -~ »
Catalizador / . Ciy . ( \, _‘«1“: 3
- —_— —>» <
liquido ( M 4) N e . (>
2b) 2c) 2d|

28)

Figura 11: Modelo de referencia de crecimiento para el crecimiento de CNTs
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4.2.3. Precursores, catalizadores y TEOS

Como se ha comentado anteriormente, para el crecimiento de CNTs son necesarios un
precursor y un catalizador. Ademas, y para garantizar la deposicién del catalizador en
el sustrato, existen reactivos especificos como el TEOS, cuyos principios seran tratados
a continuacion.

a) Precursores

Los precursores o fuentes de carbono necesarios para el crecimiento de CNTs suelen
ser barras de grafito para los métodos de descarga eléctrica y vaporizacion por laser.
En los métodos de crecimiento de vapor y de spray pirolisis el precursor suele ser algin
hidrocarburo (metano, acetileno, etileno o tolueno, siendo este ultimo el utilizado en
este proyecto).

b) Catalizadores

Los catalizadores generalmente utilizados para la sintesis de CNTs suelen ser metales
de transicién tales como el cobalto, niquel o hierro o metalocenos sdlidos como el
ferroceno o cobaltoceno. En nuestro caso se decidié utilizar ferroceno como
catalizador.

c) Tetraetil Ortosilicato (TEOS)

En ocasiones para que el catalizador pueda depositarse en un sustrato es necesario un
compuesto capaz de estabilizarlo y permitirle depositarse sobre dicho sustrato. En el
caso de wusar cuarzo como sustrato y Fe como catalizador, dicho compuesto
estabilizador es el tetraetil ortosilicato, con férmula quimica Si(OCyHs)s. Un
procedimiento controlado del TEOS con el método de spary pirdlisis a altas
temperaturas permite la precipitacién de pequefias particulas de Si0,."Este
compuesto estabilizador permite al Fe permanecer inalterable, lo que posibilita la
solubilizacidon del Tolueno en la gota del catalizador y por tanto el comienzo del
crecimiento de los nanotubos de carbono.

4.3. Tratamiento superficial. Ataque en medio acido

Hay numerosos estudios que corroboran que las propiedades superficiales de los CNTs
pueden ser modificadas mediante tratamiento con acidos. La interaccion de los
nanotubos con acidos oxidantes puede romper los tubos en las imperfecciones, dando
lugar a tubos mas cortos que pueden reducir las limitaciones de transferencia de masa
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y controlar la posicién del sitio del metal, es decir, dentro del poro o en las capas
superficiales de los CNTs.

El tratamiento con acido puede ademads introducir grupos funcionales en la superficie
de los CNTs. Estos grupos funcionales son considerados puntos de anclaje para
particulas de metal en el grafito interno y externo. Ademds, pueden influenciar en la

dispersién metalica. Por tanto, la influencia del tratamiento con acido en estructuras
(15)

de CNTs es importante.

Figura 12: Micrografia SEM de MWCNT de pristina
Figura 13: Micrografia TEM de MWCNT

funcionalizados
En la Figura 12 las flechas blancas se corresponden con impurezas. En la Figura 13 las
flechas negras sefnalan las zonas donde se han generado defectos.

El tratamiento quimico de nanotubos de carbono también es usado para modificar la
conductividad térmica de los mismos. El tratamiento superficial con mezcla de acidos
permite la produccién de grupos funcionales de oxigeno en las superficies de los CNTs.
Ademas, el area superficial y el volumen de poro de CNTs tratados se vuelven mayores
que los de los CNTSs sin tratar. (*¢)

Andlisis llevados a cabo en el Departamento de Quimica de la Universidad de
Nanchang mediante Fourier TransforminfraredSpectroscopy (FTIR) demuestran que la
superficie de los nanotubos tratados con acido nitrico (CNTs-HNOs) o amonia (CNTs-
NHs) se funcionaliza con grupos funcionales de carboxilo y hidroxilo. Ademas, los
grupos funcionales basicos que contienen nitrégeno, como N-H y C-N, fueron
introducidos en la superficie de los nanotubos después del tratamiento con amonia.
Un analisis en un equipo de difraccidon de rayos x demostré ademas que el tratamiento
es capaz de eliminar parcialmente residuos tales como el nickel. @n
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Estudios llevados a cabo en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad
de Saskatchewan (Canadd) llevaron a cabo analisis Raman sobre estructuras pre-
tratadas demostrando que el tratamiento incrementa el nimero de defectos que son
considerados como puntos de anclaje para particulas metalicas. Los andlisis TEM
demostraron que la mayor parte de las particulas de hierro fueron distribuidas

homogéneamente en el interior de los CNTs tratados. (18)
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4.4. Método hidrotérmico

La sintesis por método hidrotérmico se define como un método para producir
diferentes compuestos quimicos y materiales usando un sistema fisico cerrado y
procesos quimicos en un medio acuoso a temperaturas superiores a 100°C y presiones
superiores a 1 atm. ()

El método se basa en la habilidad del agua y soluciones acuosas o no acuosas (método
solvotérmico) de diluir a altas temperaturas y presiones sustancias practicamente
insolubles bajo condiciones normales. Los principales parametros del método
hidrotérmico, que definen tanto los procesos cinéticos y las propiedades de los
productos resultantes, son el pH inicial, la concentracién y la naturalezade la disolucién
precursora, la duracién y temperatura de la sintesis y la presién del sistema. La sintesis
se lleva a cabo en autoclaves cilindricas de acero que se encuentran selladas y que
pueden soportar altas temperaturas y presiones durante largos periodos de tiempo.

Los nanopolvos son normalmente producidos bien por medio de reacciones de
hidrélisis a bajas temperaturas de varios compuestos directamente en la autoclave o
por tratamiento hidrotérmico de los productos de la reaccidon a temperatura ambiente;
este Ultimo caso se basa en el fuerte aumento en la tasa de cristalizaciéon de varias
fases amorfas en condiciones hidrotérmicas. En el primer caso la autoclave es cargada
con una solucién acuosa de sales precursoras; en el segundo caso con una suspensiéon
de productos derivados de reacciones de soluciones bajo condiciones normales.
Normalmente no hay necesidad de usar equipamiento especial y de mantener un
gradiente de temperatura.

Las ventajas de la sintesis hidrotérmica incluyen la habilidad de sintetizar cristales de
sustancias que son inestables cerca del punto de fusidn, y la habilidad de sintetizar
cristales largos de alta calidad. Las desventajas son el alto coste el equipamiento y la
monitorizacién de los cristales en el proceso de crecimiento.

La sintesis hidrotérmica puede ser efectuada bien bajo condiciones de temperatura y
presién por debajo del punto critico o bajo condiciones supercriticas. La solubilidad de
varios 6xidos en soluciones hidrotérmicas de sales es mucho mayor que en agua pura;
dichas sales son llamadas mineralizadoras.

Una mejora sustancial del método hidrotérmico facilita el uso de factores externos de
control del medio de la reaccién durante el proceso de sintesis. Hasta ahora, este
procedimiento es usado en métodos de sintesis del tipo hidrotérmico-microondas,
hidrotérmico-ultrasénico, hidrotérmico-electromecanico y hidrotérmico-

. ;. 1
mecanlcoqwmlco.( 3

26



Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO
4.4 Método hidrotérmico

En la Figura 14 se muestra un ejemplo de una estructura de TiO, crecida por método
hidrotérmico.

Figura 14: Nanocristal de TiO, producido por método hidrotérmico®”

4.5. Oxido de zinc
4.5.1. Introduccion

El 6xido de zinc (ZnO)ha sido usado para diversas aplicaciones durante miles de afios y
puede ser considerado como un material ingenierilmente maduro con una produccion
anual de medio millén de toneladas. Sin embargo, en las ultimas décadas han sido muy
numerosas las publicaciones cientificas referidas a este material, lo que demuestra que
sigue siendo un material de gran interés.

El 6xido de zinc ha sido usado desde el afio 2000 a.C. como constituyente de
unglientos médicos. Mas tarde, en época de los romanos, el ZnO fue explotado como
fuente de zinc para fabricar bronce. Este se obtenia fundiendo una mezcla de polvo de
mineral de zinc, carbdn y granulos de cobre, pero un subproducto era el ZnO que se
recogia en las paredes y chimeneas de los hornos de fundicién de bronce. (21)

Ya en el siglo XVIII, en Alemania, se comenzé a producir polvo de ZnO mediante la
oxidacion del metal de Zn. A partir de él se producia un pigmento blanco que no se
oscurecia en presencia de gases sulfurosos. En el siglo XIX se comenzd a producir ZnO a
gran escala.

Durante la segunda mitad del siglo XIX se comenzdé a usar el ZnO en caucho para
reducir el proceso de vulcanizaciéon. El ZnO se continué usando como agente de
refuerzo en caucho hasta 1912, cuando fue sustituido por carbén negro. Desde el
descubrimiento del primer acelerador organico de vulcanizacién en 1906 por

Oenslager, el zinc blanco comenzd a usarse como activador de estos materiales. (21)
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4.5.2. Propiedades

El ZnO tiene unas propiedades Odpticas, eléctricas y térmicas especificas que son
atractivas para un amplio rango de aplicaciones.m) Por ejemplo, su alta indice de
refraccion (1,95-2,1) es muy util en aplicaciones de pigmentacién; puede ser conductor
eléctrico cuando es tratado convenientemente y es térmicamente estable a
extremadamente altas temperaturas (al menos 1800°C). Las propiedades fisicas y
quimicas del polvo de ZnO le hacen muy atractivo como aditivos para cauchos.
Ademas, el elevado area superficial permite usarlo en procesos de desulfurizacién en
plantas quimicas. Como semiconductor, el ZnO tiene aplicaciones en opto-electrénica 'y
en peliculas transparentes conductoras. Un buen conocimiento de sus propiedades es
importante tanto para la seleccion de materiales como para sus aplicaciones
especificas.

a) Estructura cristalina

Hay tres tipos de estructuras cristalinas del ZnO: hexagonal, cubica zinc-blende vy
cubica roca-sal (raramente observada). Bajo condiciones ambientes, la estructura mas
termodindmicamente estable es la hexagonal. La de zinc-blende es metaestable y la

clbica roca-sal es solo estable bajo altisimas presiones (2 GPa)."??

b) Toxicologia

El 6xido de zinc es generalmente categorizado como un material no téxico. ZnO no
provoca dafio en la piel ni irritacion ocular, y no hay evidencias de que sea cancerigeno
o toéxico. Sin embargo, el polvo puede ser peligroso por inhalacion e ingesta, ya que
provoca la llamada fiebre de zinc.

c) Morfologia de las particulas de 6xido de zinc

La morfologia de las particulas puede ser controlada variando la técnica de sintesis,
condiciones del proceso, precursores, pH del sistema o concentracion de los
reactantes. Existen un amplio rango de formas posibles; los mds comunes son de

tiponodular o acicular. (21)
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Figura 15: Micrografias SEM de ZnO mostrando diferentes morfologias.

d) Propiedades dpticas

Gran parte del reciente interés en el ZnO ha sido motivado por posibles aplicaciones

optoelectrénicas, dado que parece ser posible la sustitucién de compuestos basados

en GaN. Estos son utilizados actualmente en sistemas que operan en el espectro azul o

ultravioleta (por ejemplo, LEDs, diodos laser o fotodetectores). La utilizacién de ZnO en

su lugar supondria una alternativa mas barata y no toéxica.

e) Difraccidn de rayos x

En la Figura 16 se muestran los datos tedricos obtenidos sobre el ZnO en la base de

datos PCPDFWIN. Los datos mds relevantes son los que muestran los picos de

refraccion (20) del ZnO. Se observa como el mayor pico se obtiene a 26=36.207.
También hay picos de difraccién caracteristicos a 26=31.732, 34.364 y 56.526.

80-0074 Wavelength= 1.54060 Cc
7n0 24 Imt h k 1
Zinc Oxide 31.732 563 1 00
34364 414 0 0 2
36.207 999+ 1 0 1
47.469 216 1 0 2
X - T E—— 56.526 307 1 1 0
Rad.: CuKal 2: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 62954 270 10 3
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/leor.: 5.44 66.292 41 2 0 0
Ref: Caleulated from ICSD using POWD-12++, (1997) 67.851 222 11 2
Ref: Garcia—Martinez, O et al., Solid State lonics, 63, 442 68.995 107 2 0 1
(1993) 72.431 17 0 0 4
76.848 34 2 0 2
Sys.: Hexagonal S5.G.: Pégme (186) 81.235 17 1 0 4
a: 3.2635(3) b ¢ 5.2151(5)  A: C. 16029 09463 69 2 0 3
o B 1 LR mp:
Ref: Ibid.
Dx: 5.853 Dm: ICSD # : 067848

Peak heighl intensity. R—factor: 0.043. S Zn Lype. PSC: hP4.
Mwt: 81.38. Volume[CD]: 47.81.

Figura 16: Datos teodricos obtenidos con PCPDFWIN sobre el ZnO. Ficha 80 - 0074
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4.5.3. Aplicaciones

Los usos de ZnO han cambiado de manera significativa a lo largo del tiempo. Algunos
usos importantes, como en fotocopias de papel como ingrediente fotoconductivo o
como pigmento blanco, estdan practicamente en desuso. Hoy dia sus mayores
aplicaciones son en la industria del caucho y algunas otras aplicaciones mas especificas
como el perforado de fluidos para la industria de gas y petrdleo.

Ademas, tiene diversas aplicaciones potenciales y emergentes en el campo de la
electrénica y la optoelectrénica, dada sus caracteristicas 6pticas y eléctricas como
semiconductor. Algunos ejemplos son su eso para LEDs, transistores transparentes,
células solares y dispositivos de memoria.

4.5.4. Propiedades fotocataliticas del ZnO

Recientemente, y como una alternativa al tradicional tratamiento de aguas residuales,
nuevos materiales oOxidos metalicos semiconductores han sido desarrollados,
atrayendo una considerable atencion debido a su habilidad fotocatalitica de
degradacion de diversos contaminantes ambientales como detergentes, pesticidas,
tintes y compuestos volatiles organicos bajo irradiacion de luz UV. En contraposicion a
los tradicionales tratamientos de aguas residuales, esta fotocatdlisis puede
transformar a los contaminantes en sustancias no daiinas directamente en el propio
agua. Cuando son iluminados con cierta fuente de luz, estos semiconductores generan
pares electron-hueco, con electrones transferidos a la banda de conduccién y dejando
huecos positivos en la banda de valencia. Los pares electréon-hueco generados inician
una serie de complejas reacciones quimicas que involucran contaminantes adsorbidos
en la superficie de los semiconductores que pueden generar una completa
degradacidn de los adsorbentes.

A lo largo de los anos, un gran nimero de semiconductores han sido utilizados con
fines fotocataliticos. Los mas estudiados son TiO, y ZnO. Como dxido semiconductor,
TiO,ha sido ampliamente investigado desde la década de 1980 y catalogado como
fotocatalitico debido a su gran estabilidad quimica y abundancia. Sin embargo, el uso
de TiO,para el tratamiento de aguas a gran escala no resulta econdmico. Por ello, se ha
convertido en una prioridad encontrar una alternativa fiable. Hay varios estudios que
confirman que el ZnO puede ser también usado como un eficiente fotocatalitico. El
ZnO es uno de los fotocataliticos mds baratos que ha demostrado ser muy eficiente en
la degradacion de diversos contaminantes organicos, como ciertos tintes, en medios
tanto acidos como basicos. Por tanto, ya se considera al ZnO como una alternativa real
al TiO,. Numerosos investigadores han trabajado en mejorar la actividad fotocatalitica
de los semiconductores. Las medidas llevadas a cabo para ello incluyen tratamiento,
sensibilizacién a tintes y  acoplamiento semiconductor. Ha sido
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demostrado que las caracteristicas estructurales y morfolégicas, como la forma
cristalina, forma y tamafio de los semiconductores, estan ligadas a la actividad
fotocatalitica de los mismos.A su vez, la estructura y la morfologia del ZnO puede verse
significativamente afectada por diferentes métodos. Recientemente, varias
metodologias han sido desarrolladas para preparar ZnO fotocatalitico; estas incluyen
precipitacion quimica, calentamiento por microondas, oxidacién térmica, métodos de
templado, hidrélisis en un medio poliol y sintesis hidrotérmica. Diversas morfologias
del ZnO, tales como forma de disco, forma de |apiz, forma enrollada, forma piramidal,
forma de lamina o forma de flor, entre otras, han sido exitosamente sintetizadas por
método hidrotérmico. El area superficial y los defectos superficiales juegan un papel

muy importante en la actividad fotocatalitica de los semiconductores. ?*?%

4.6. Material compuesto de nanotubos de carbono y d6xido
de zinc

Los nanotubos de carbono reciben mucha atencion debido a sus extraordinarias
propiedades electrdnicas, mecdnicas, térmicas, quimicas y por sus potenciales
aplicaciones en nanociencia y nanotecnologia. En los ultimos afios, muchas labores
investigativas se estan centrado en un nuevo tipo de material: hibrido de CNT-material
inorganico. En contraste con los nanocompuestos, los CNTs son coaxialmente
recubiertos con el compuesto inorgdnico a través del efecto sinérgico y transferencia
de la carga en el CNT-hibrido, que dotan a los CNTs de propiedades eléctricas,
magnéticas y dpticas ajustables, derivadas del acoplamiento a nanoescala. (25)

El 6xido de zinc sigue siendo un material de gran interés cientifico y tecnolégico debido
a sus excepcionales propiedades opticas y eléctricas, tratdndose de un material
semiconductor. Sus demostradas propiedades fotocataliticas le dotan ademas de un
material muy interesante en procesos de tratamiento de contaminantes.

Por tanto, el desarrollo de materiales hibridos de nanotubos de carbono y materiales
inorganicos como el 6xido de zinc estd despertando gran interés cientifico en los
ultimos afios debido a la combinacién de las multiples y excelentes propiedades de
ambos materiales.

Materiales compuestos de CNT-ZnO han sido ya exitosamente crecidos por
procedimientos como la sintesis por el método de crecimiento de vapor (CVD) en la
NationalYunlinUnversity of Science and Technology y NationalChiaoTungUniversity,
ambas en Taiwan.'”® En dichas investigaciones, se sintetizaron CNTs de pared multiple
en un rango de temperaturas de 500-700°C. Posteriormente, y tras recubrir con oro las
nano particulas de CNTs, nanocables de ZnO fueron sintetizados mediante el método
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de evaporacion a 500°C. Los analisis SEM, mostrados en la Figura 17 demostraron que
este compuesto CNT-ZnO tenia forma espinosa, mientras que andlisis en rayos X
mostraron que las espinas de ZnO eran cristalinas.

Figura 17: Imagenes SEM de nanoparticulas de Au (a) sobre material compuesto CNT-ZnO para diferentes
temperaturas de crecimiento (b) 500°C, (c) 550°C, (d) 600°C, (e) 500°C, (f) 650°C, (b) 700°C

Se demostré ademas que cuanto mayor era la temperatura (<550°C) a los que los CNTs
crecian, mejores eran las propiedades de emision de campo del compuesto CNT-ZnO.
La grafitizacidon de los CNTs subyacentes juega un papel muy importante en la emision
de campo del compuesto CNT-ZnO.

Materiales nanoestructurados unidimensionales (solo una dimensién) han atraido un
gran interés debido a sus propiedades fundamentales Unicas y a su potencial uso en
aplicaciones de alta tecnologia para la fabricaciéon de dispositivos a nanoescala. Los
nanotubos y nanocables son prometedores candidatos como fuente de emisién de
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campo de electrones ideal debido a su elevada relacion geométrica y a los pequefios
radios de punta de curvatura.

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, éstos se han convertido en el
material mas prometedor, debido a su estructura Unica y a sus propiedades. El éxido
de zinc, como un oxido, presenta numerosas caracteristicas destacables dado su
elevada resistencia mecanica, buena calidad éptica, quimica, estabilidad y excelentes
propiedades piezoeléctricas.

En la Figura 18 se muestra una representacién “ball and stick” de la formacién de

complejos de ZnO con un nanotubo. La regién nubosa alrededor del ZnO denota la
(27)

esfera de van de Waals.

Figura 18: Representacion de la formacion de complejos de ZnO con un CNT

Otra aplicacién para un material compuesto de CNTs y ZnO es su uso como
nanoresonadores. El ZnO es, a nanoescala, un material semiconductor con un ancho de
banda de 3,37 eV y una larga energia de excitacion de los enlaces de 60 meV. Su
estructura no-central simétrica de wurtcita le dota de una elevada piezoelectricidad.
Estas propiedades le dotan de un amplio rango de aplicaciones en O&ptica,
optoelectrdnica, sensores, actuadores y en el nuevo campo de la “nanopiezotronics”

. 2
como, por ejemplo, nanogeneradores. %

En contraste con los nanotubos de carbono, los cuales son toxicos, el ZnO es
biocompatible y bio-seguro, lo que abre nuevas puertas para la aplicacién del ZnO en
biomedicina/bionanotecnologia. Por todo ello, la combinacién de CNTs y ZnO puede
generar compuestos con excepcionales propiedades mecanicas, eléctricas vy
electromecanicas, que no pueden ser alcanzadas por CNTs o particulas de ZnO
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individualmente. Por ejemplo, los CNTs pueden permitir la transferencia de carga vy
generar el transporte de carga en materiales compuestos y mejorar sustancialmente
su rigidez estructural.

La combinacion de ZnO y CNTs también ha permitido la mejora de la electro-emisién
secundaria. El disefio de nano-compuestos de ZnO-CNT significa una importante
estrategia para desarrollar nanodispositivos con un rendimiento superior y un mayor
campo de aplicaciones en nanotecnologia, como por ejemplo nanoresonadores
electromecanicos de alta frecuencia, biosensores electromecanicos acoplados
(actuadores) con alta sensibilidad, fibras reforzadas en materiales compuestos y
nanogeneradores piezoeléctricos.

ZnO

Figura 19: Estructura tedrica de un nanotubo compuesto de CNT-ZnO

La sintesis de estos nuevos nanocompuestos ha despertado un gran interés
especialmente por sus propiedades fisicas y quimicas. Trabajos existentes sobre el
comportamiento fisico estan principalmente centrados en las propiedades
electrdnicas. Sin embargo, las propiedades mecanicas de los nanotubos de ZnO-CNT no
han recibido aun la atencidn suficiente. Algunos estudios han analizado la vibracién de
dichos nanocompuestos, ya que su analisis resulta esencial para sus aplicaciones en la
nanotecnologia. Las estructuras hibridas de nanocompuestos presentan
comportamientos ante vibraciones significativamente diferentes del que presentan
nanotubos individuales de CNT y ZnO. (29)
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5. METODO EXPERIMENTAL

5.1. Procedimiento experimental

5.1.1. Sintesis de nanotubos de carbono
5.1.2. Tratamiento con acido nitrico
5.1.3. Método hidrotérmico

5.1.4. Analisis fotocatalitico

5.2. Técnicas de caracterizacion de resultados

5.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)
5.2.2. Difraccion de rayos-x (DRX)

5.2.3. Espectroscopia ultravioleta-visible
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5. METODO EXPERIMENTAL

5.1. Procedimiento experimental

El procedimiento experimental utilizado para la obtencién de muestras puede dividirse
en dos instalaciones diferenciadas: los equipos utilizados para la propia sintesis y
crecimiento de nanotubos de carbono y aquellos necesarios para el tratamiento de los
mismos y su posterior sometimiento al método hidrotérmico por el cual se han
obtenido nanoparticulas de ZnO

5.1.1. Sintesis de nanotubos de carbono

El método experimental utilizado para la sintesis y crecimiento de nanotubos de
carbono ha sido el método de“spray pirdlisis”. Se definen a continuaciéon las
instalaciones de laboratorio necesarias y el procedimiento experimental seguido.

a) Instalaciones de laboratorio

o Horno tubular

Se trata de un horno de resistencias capaz de alcanzar y controlar tanto altas como
medias temperaturas. En dicho horno se introduce un tubo de cuarzo donde se
produce el crecimiento de los nanotubos. El horno ha de ser lo suficientemente
potente para alcanzar temperaturas de 780°C y lo suficientemente largo para alojar un
tubo que satisfaga las condiciones de tiempo minimo de residencia del aerosol
producido en el spray pirdlisis.

Figura 20: Horno tubular
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o Atomizador ultrasénico

Para generar la “neblina” o spray necesario, se utiliza un atomizador ultrasénico de
tres transductores piezoeléctricos circulares. Dichos transductores vibran al aplicar un
campo eléctrico de alta frecuencia. Al estar en contacto con la disolucién, la vibracién
genera un aerosol compuesto por pequeiias gotas estequiométricas de la disolucién
precursora.

Para asegurar la correcta refrigeracion del atomizador, se hace pasar agua a través del
circuito de refrigeracién incorporado en el aparato. Para el llenado del vaso con la
disolucién precursora, se utiliza una columna de cristal que permite medir el volumen
del liquido contenido.

Figura 21: Atomizador vacio, donde se aprecia el circuito de Figura 22: Columna de cristal para el
refrigeracion llenado del vaso

Para el vaciado del vaso, se conectd al conducto de salida del vaso una valvula. Se
consigue asi vaciar el vaso de manera muy sencilla y accesible, manteniendo los
parametros y atmoésfera del experimento necesarios. Es de especial importancia para
la sustitucidon del TEOS por la disolucién Ferroceno-Tolueno, ya que no es necesario
desmontar el equipo, garantizando asi la no entrada de aire u otros componentes al
circuito del spray.

o Argoén

Con objeto de mantener una atmdsfera inerte en el proceso de sintesis, se introduce
un flujo de argdn a baja presion.
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Figura 23: Detalle del depésito de Argén con la vélvula Figura 24: Detalle del medidor de caudal de argén
reguladora

o Codo, tubo de cuarzo v vaso con silicona

Una vez generado el spray, es necesario hacerlo pasar a lo largo del tubo de cuarzo
contenido en el horno. Para ello, se hace pasar el spray a través de un codo conectado
a su vez al tubo.

Figura 25: Detalle del codo, en el que se aprecia la nube a su llegada al mismo

Es de vital importancia garantizar la total estanqueidad en todo el proceso, ya que la
presencia de oxigeno durante la sintesis puede provocar la oxidacion de las muestras y
la obtencién de otros compuestos indeseados de acuerdo a los objetivos planteados
en este proyecto. Para ello, se ajustan dos tapones bien cubiertos de teflén a ambos
lados del tubo de cuarzo.
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=

Figura 26: Fotografia general de vaso, codo, tapon, tubo de cuarzo y horno. Se aprecia claramente la niebla blanca
generada en el atomizador

Para comprobar que se estd produciendo paso de fluido por el tubo, se sitia un frasco
lavador con silicona liquida; si el proceso es correcto, se observa burbujeo en la misma,

en funcién del caudal y presién adoptados.

Figura 27: Detalle del vaso que contiene la silicona, burbujeando debido al paso de fluido
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Para comprobar que no se producen pérdidas en los codos, uniones o tapones, se
rocian dichas zonas con agua y jabodn liquido, ya que en caso de fugas se generan
burbujas de jabdén que permiten identificar de una manera rapida y eficaz el punto
donde se estd produciendo la fuga.

b) Procedimiento experimental

En todo momento, y antes de llevar a cabo cualquier otro proceso, se ha de garantizar
la estanqueidad del circuito.

(30)

En previos experimentos en las mismas instalaciones ', se llegaron a las siguientes

conclusiones:

® Latemperatura idénea para la sintesis de nanotubos de carbono es de 780°C.El
horno necesita en torno a 45 minutos para alcanzar dicha temperatura.

= Elflujo de argdn necesario es de 1,5-2 ml/min.

» La potencia necesaria del atomizador de 2,1MHz ha de ser de 3,4/3,6/3,6. El
primer atomizador se ajusta a algo menos de potencia del resto ya que se
comprobé que asi el funcionamiento global era menos irregular.

= El volumen de disolucion mas favorable para la generacion de la niebla es de al
menos 750ml. Cuanto mayor es el volumen de la disolucién contenida en el
vaso, la niebla se genera mas arriba, luego menor es el camino necesario que
ésta ha de recorrer hasta la llegada al codo.

= Ademas, se determind con exactitud la zona del tubo de cuarzo donde se
produce el crecimiento, lo que nos ha permitido situar las muestras de estudio
en dicha zona.

o TEOS

Para todas aquellas sintesis en las que se desee que el catalizador (Fe en nuestro caso)
se deposite en un sustrato diferente al cuarzo es necesario un compuesto que lo
estabilice y permita el crecimiento de nanotubos de carbono.

Para llevar a cabo este proceso, se procede con el llenado de la columna de cristal con
800 ml de Tetraetil Ortosilicato (TEOS). A continuacion se vierte la disolucidn en el vaso
del atomizador. Se conecta el vaso entonces al depdsito de Argdn y se procede a
establecer un flujo de Argdn durante 10 minutos para asegurar la eliminacion del aire.
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Una vez el horno se encuentra a la temperatura de 780°C, un flujo de Argdn de 2
ml/min y las muestras estan colocadas en el lugar indicado, se procede al encendido
del atomizador, ajustando la potencia a 3,4/3,6/3,6. En el caso del TEOS la niebla
generada es muy espesa y densa.

El TEOS se dejara durante un periodo de 20 minutos. Una vez pasado el tiempo, se
apaga el atomizador y se vacia el vaso de la disolucién de TEOS para sustituirla por la
disolucién de Ferroceno+Tolueno.

o Ferroceno+Tolueno

En primer lugar, ha de preparase una disolucién de 3,5 g de Fe(CsHs), (Ferroceno) por
cada 100ml de Tolueno. Un volumen de 800 ml de dicha disolucién se afiade al vaso
de precipitado a través de la columna de cristal.

Como en el caso anterior, se fija la temperatura del horno a 800°C y un flujo de Argdn
de 2 ml/min. Por supuesto, las muestras de estudio se encuentran ya situadas en la
zona Optima de crecimiento.

A continuacién se conecta el atomizador, ajustando la potencia a 3,4/3,6/3,6. Se hace
también circular agua por el circuito de refrigeracién. Dicho atomizador permanecera
encendido durante un periodo de 1 hora y 30 minutos.

Una vez finalizado este tiempo se pasa a la desconexién del equipo. En primer lugar se
desconecta el atomizador, seguidamente el horno y finalmente el argén hasta que la
temperatura se reduzca y no exista riesgo de oxidacion del carbono formado tras la
sintesis.

Una vez enfriado el tubo se procede a la extraccidon de las muestras y raspado del tubo
de cuarzo para la obtencion de las muestras, las cuales se almacenan en viales para su
posterior caracterizacién.

En todas las sintesis realizadas, el flujo de la mezcla hidrocarburo/catalizador, la
temperatura, la potencia del atomizador y la concentracién del catalizador se
mantuvieron constantes.
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5.1.2. - Tratamiento con acido nitrico

a) Instalaciones de laboratorio

En primer lugar es necesario preparar la disolucion de acido nitrico, en nuestro caso
0,2 molar. Para ello se disuelven 22 ml de acido nitrico (HNOs) de 65% de pureza en 78
ml de agua des-ionizada.

o Agitador magnético

Con objeto de asegurar un buen mezclado de una disolucién, se empled un agitador
magnético en la que la mezcla de CNTs y 4cido nitrico se removian durante periodos
largos de tiempo.

En nuestro caso, al agregar los CNTs al acido nitrico estos permanecian flotando en la
superficie debido a su baja densidad y al cardcter hidrofébico de los mismos. Tras
someter a la mezcla a un agitado de entre 12 y 24 horas era evidente que el proceso
era eficiente, ya que los nanotubos conseguian repartirse de manera mas o menos
homogénea por toda la disolucién.

o Ultrasonidos

El efecto de los aparatos de ultrasonidos se consigue mediante vibraciones de alta
frecuencia en el agua. En dicho medio acuoso se coloca un vaso de precipitado con la
mezcla de CNTs y acido nitrico auna frecuencia de 40 kHz. Con ello se consigue una
disolucién muy eficiente de los CNTs. Al finalizar el proceso, la disolucidn presenta un
aspecto de agua muy oscura, con los CNTs bien repartidos y disueltos.

o Centrifugadora

Para la limpieza y separacion de la disolucién CNTs + acido nitrico tras los procesos de
agitado y ultrasonidos se utilizd una centrifugadora. En ella se introducen 4 viales
rellenados con la disoluciéon deseada. Los viales no deben llenarse mas de la mitad de
su volumen, para evitar la posible salida de liquido durante el centrifugado. Dicho
proceso se realiza a muy altas revoluciones (45000 rpm), lo cual genera que las
particulas sélidas presentes en la disolucidon se depositen en el fondo de los viales por
efecto de la fuerza centrifuga. El proceso siguiente consiste en eliminar el liquido
sobrante (acido nitrico en primer lugar) mediante una pipeta Pasteur, teniendo
cuidado de asegurar la permanencia de las particulas sélidas en el fondo de los viales.
A continuacion se rellenan los viales con agua desionizada y se repite el proceso de
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centrifugado + limpieza con pipeta Pasteur. Este procedimiento se realizé un total de 5
veces para cada muestra, garantizando asi una correcta limpieza del acido nitrico en
los CNTs.

o Horno de secado

Como el proceso de centrifugado no permite la obtencion de CNTs totalmente secos,
las muestras extraidas de las centrifugadoras tras los 5 ciclos de limpieza se
introdujeron en un horno a una temperatura de 60°C durante el tiempo que fuese
necesario para la evaporacion de toda el agua restante (desde 12 hasta 36 horas, en
funcion del liquido sobrante).

b) Procedimiento experimental

En nuestro caso se decidié utilizar en la mayoria de casos como muestra de CNTs los
sintetizados en el laboratorio, ya que en previos analisis se probd su gran calidad
(diametros nanométricos y elevadas longitudes) y densidad. La muestra utilizada se
catalogé como PG_01.

El procedimiento experimental seguido para el tratamiento de los CNTs con acido
nitrico fue el siguiente:

= Disolucién de 28 mg de CNTs (PG_01) en 50 ml de acido nitrico.
= Agitado durante 18 horas a 900 rpm en agitador magnético.
= Ultrasonidos durante 1 hora.

= 5 ciclos de centrifugado, de 15 minutos cada uno, a 45000 rpm. Entre cada ciclo
de centrifugado se procede a la extraccidn del liquido sobrante como se explicé
anteriormente en el apartado 5.1.2.a)

= Secado en horno a 60°C durante altos periodos de tiempo (12-36 horas,
dependiendo de la cantidad de liquido sobrante tras la centrifugacién).

= Extraccién de los CNTs del fondo de los vasos de precipitado y posterior
almacenaje y etiquetado de los mismos.

Para el caso en el que se usaron nanotubos proporcionados por IMDEA, el
procedimiento fue exactamente el mismo excepto que se utilizaron 23.2 mg de CNTs
disueltos en 50ml de acido nitrico. Dicha muestra fue catalogada como CNTA_emp
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5.1.3. - Método hidrotérmico

El método hidrotérmico se define como la sintesis de compuestos quimicos usando un
sistema fisico cerrado y procesos quimicos en un medio acuoso a elevadas
temperaturas y presiones.

El objetivo de este experimento es la sintesis de un material hibrido de CNTs y dxido de
zinc. Para la obtencidn del éxido de zinc se consultaron previos trabajos llevados a
cabo en las propias instalaciones de la universidad y en otros laboratorios en los cuales
se sintetiz6 ZnO mediante una disolucion de nitrato de zinc (ZnN),

)(31) (32)

hexamethylenetetramine (HMT)"" y agua por método hidrotérmico.

a) Instalaciones de laboratorio

Los dos Unicos elementos necesarios para llevar a cabo un proceso hidrotérmico son el
contenedor de la disolucion y un horno.

o Contenedor hidrotérmico

Se trata de un contenedor cilindrico de acero capaz de ser sellado herméticamente. En
su interior se introduce un depdsito de teflon en el cual se situa la disolucion
precursora necesaria de agua des-ionizada, CNTs tratados, nitrato de zinc vy
hexamethylenetetramine.

Figura 28: Contenedor hidrotérmico

A continuacidon ha de asegurarse el total sellado del contenedor mediante un apretado
de la tapa superior y de la tuerca de presion.
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o Horno

Es necesario una estufa capaz de alcanzar, controlar y mantener temperaturas de
180°C durante periodos de tiempo de hasta 12 horas. Se utilizé el mismo equipo usado
para el secado de las muestras de CNTs tratados con acido nitrico.

b) Procedimiento experimental

En primer lugar se prepard una disolucion 0,05 M de 6xido de zinc con nanotubos de
pared multiple cedidos por personal de IMDEA (Instituto Madrilefio de Estudios
Avanzados). Para dicho experimento se utilizaron las siguientes cantidades:

= 20 ml de H,0 desionizada

= (0.0105 gr CNTs tratados (CNTA_emp)

= 0.89749 gr Nitrato de Zinc (ZnN)

= (0.14019 gr Hexamethylenetetramine (HMT)

Sin embargo, tras la caracterizacion oportuna de las muestras, se observé que el
comportamiento de estos CNTs no era el esperado y que 0,05M suponia una muy alta
concentracién de éxido de zinc, por lo que se decidié utilizar CNTs sintetizados en el
laboratorio y reducir la molaridad de la disolucion de nitrato de zinc a 0,001M. Por
tanto el compuesto utilizado para el resto de experimentos fue el siguiente:

= 20 ml de H20 desionizada

= (0.0057 gr CNTs tratados (CNTA_PGO01)

= (0.00595 gr Nitrato de Zinc (ZnN)

= (0.0028 gr Hexamethylenetetramine (HMT)

20 ml agua + 0.00595 g ZnN + 0.0028 g HMT + 0.0057 g CNTA_PGO1 > CNTA_PGO1 + ZnO

Dicha disolucidon fue sometida a 15 minutos de ultrasonidos para asegurar un buen
mezclado, depositada a continuacién en el contenedor hidrotérmico e introducida en
el horno a una temperatura de 180°C durante periodos de 3, 6 y 12 horas.

Una vez finalizado el proceso hidrotérmico y con el contenedor ya frio, se procedid a
su apertura y extraccion de la disolucidn. Para la obtencién del material hibrido de
CNTs tratados con acido nitrico + éxido de zinc, se llevé a cabo un procedimiento de
limpieza similar al utilizado en el tratamiento de los CNTs, con diversos centrifugados y
secado en horno:
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= 3 ciclos de centrifugado de 10 min cada uno con agua destilada como

medio acuoso.

=  Secado en horno a 60°C durante 12-36 horas en atmodsfera de aire.

Una vez secada la disolucién, se procedié a la extraccion del compuesto y su
etiquetado.

5.1.4. - Analisis fotocatalitico

Con el fin de determinar la eficacia fotocatalitica del compuesto hibrido de CNTs y ZnO
se sometid el mismo a un andlisis fotocatalitico en el que se diluyeron particulas de
CNTs+ZnO en agua y en una disolucién deazul de metileno (MB). Dicho compuesto se
analizo utilizando un espectrometro.

a) Instalaciones de laboratorio

o Luz ultravioleta

La mezcla de agua desionizada, azul de metileno y particulas de CNTs+ZnO sintetizadas
por el método hidrotérmico se sometieron a ciclos de varias horas de una potente luz
ultravioleta generada por una ldmpara UV de 365nm como la mostrada en la Figura 29.

Ademas, durante todo el proceso se asegurd la mezcla de la disolucion con un agitador
magnético.

Figura 29: Luz ultravioleta apagada, encendida y tapada con una cdmara oscura.

46



Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO
5.1. Procedimiento experimental

o Espectrometro

Para el analisis fotocatalitico de las muestras se utilizé un espectrémetro Lambda 14 P
de Perkin Elmer. Dicho equipo tiene un rango de longitud de onda de 190-1100 nm con
una precision de 0,2nm. Ademas estd conectado a un equipo informatico que permite
establecer las condiciones de estudio, visualizar graficas y extraer datos.

b) Procedimiento experimental

Se llevaron a cabo dos experimentos fotocataliticos, tanto para el compuesto 0,05M
hibrido de CNTs de empresa y éxido de zinc sometidos al método hidrotérmico 12
horas como para el compuesto 0,001M de CNTs sintetizados en laboratorio con ZnO
sometidos también a 12 horas de hidrotérmico.

Ambos compuestos se afiadieron a 600ml de agua desionizada. En el caso de CNT de
empresa se utilizaron 0,005g de CNTs y 5ml de azul de metileno (MB), mientras que en
el segundo experimento se usaron 0,001g de CNT del laboratorio y 2,3ml de MB, dado
que la cantidad del compuesto hibrido obtenido era relativamente pequeia.

Ambas disoluciones se sometieron a 30 minutos de ultrasonidos y posteriormente al
agitador magnético. A continuacién, se sometié a las muestras a la luz UV durante
periodos de varias horas (5 horas en el primer experimento, 2,5 horas en el segundo),
extrayéndose muestras cada periodos fijos de tiempo para su posterior analisis en el
espectrometro.
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5.2. Técnicas de caracterizacion de resultados

5.2.1. - Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido o SEM (ScanningElectronMicroscope) es aquel
que utiliza un haz de electrones para formar una imagen, en lugar de un haz de luz.
Permite un enfoque de una gran parte de la muestra, ya que poseen una gran
profundidad de campo. Es capaz de generar imagenes de alta resolucién, lo que
permite examinar caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra con una gran
magnificacion y grado de detalle.

Una muestra a analizar en un equipo SEM requiere que esta sea conductora eléctrica.
En caso de que no lo sea es necesario llevar a cabo un proceso de recubrimiento con
un material eléctrico como el oro. Dicho proceso se conoce como “sputtering”.
Consiste en una fuente de alimentacion en corriente continua regulable de 1 a 3 KV
conectada por una parte a una tarjeta de oro y por otra parte al porta-muestras,todo
ello conectado a una bomba de vacio. Al introducir un gas como el argén en la
campana de vacio, los 4tomos de argdn impactan en la tarjeta de oro y se desprenden
atomos de dicha tarjeta que son atraidos hacia la muestra en la cual se deposita,
proporcionando un espesor de recubrimiento que depende del tiempo de
exposicidn.Este es el tipo de recubrimiento que se llevé a cabo en las muestras que
contenian ZnO, al tratarse de un material no conductor. (33)

El método de funcionamiento de un equipo SEM es el siguiente: la superficie es barrida
con electrones que son acelerados a través de un cafidn. Los electrones interactian
con los dtomos de la muestra, produciendo varias sefales que pueden ser detectadas y
gue contienen informacion sobre la topografia y composicidon de la superficie de la
muestra. Asi, es posible generar una imagen en tres dimensiones que puede
proyectarse en una pantalla de ordenador. La resolucién de este tipo de equipos varia
entre 1 y 20 nm. Ademas, las muestras pueden ser observadas en condiciones
humedas. Por todas estas caracteristicas, el microscopio electrénico de barrido se trata
del aparato mejor adaptado para el estudio de la morfologia de las superficies.

El SEM dispone de diversos sistemas de deteccidon, con los que es posible diferenciar
entre la senal producida por los electrones secundarios (SE) y la generada por los
electrones retrodispersados (BSE). Son los electrones secundarios los que se emplean
generalmente para obtener una imagen realista de la superficie que estamos
analizando y determinar su morfologia. Se considera un electron secundario aquel
gue emerge de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV. Por su
parte, aquellos electrones que emergen de la muestra con una energia superior a 50eV

48



Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO
5.2. Técnicas de caracterizacion de resultados

constituyen la sefial de electrones retrodispersados. Estos electrones proceden en su
mayoria del haz incidente que se refleja en el material tras diversas interacciones. En
este caso, diferentes contrastes son debidos a composiciones quimicas diferentes.®¥

A parte de la imagen en tres dimensiones, las seiales eléctricas contienen informacion
sobre la composicién de una determinada zona de la muestra. El microscopio posee
diversos sistemas que permiten analizar dichas sefiales eléctricas y generar un grafico

gue muestra la composicién quimica de la zona de estudio.

En la Figura 30 y Figura 31 se muestra un esquema del funcionamiento de un equipo
SEM.BY
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Figura 30: Esquema de un equipo SEM

Figura 31: Procesos y electrones de SEM

5.2.2. - Difraccion de rayos-x (DRX)

El equipo utilizado en el laboratorio fue el X Pert’ 30 de Pan Analytical, como el
mostrado en la Figura 32.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos x (de una determinada longitud de onda) con una
sustancia cristalina. El fendmeno de difraccién de rayos X se basa en la dispersién
coherente del haz de rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva
de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del
espacio.
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Figura 32: X Pert’30 (Pan Analytical)

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados
coherentemente por un cristal:

n-A=2-d-senf

La geometria de medida, conocida como geometria de Bragg o 6 — 20, cambia el
angulo de incidencia 0 del haz de rayos x sobre la muestra, y sincronizadamente gira el
detector un angulo 26, de manera que la radiacion detectada corresponde a la de la
direccion de reflexion.

1

ucni N s mucss |

Figura 33: Fotografia del interior del difractometro, y esquema de la geometria de Bragg

La difraccion de rayos X en una muestra policristalina permite la identificacion de fases
cristalinas, ya que todos los sdlidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico,
tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo,
medida del tamafio de particula, transiciones de fase, soluciones sélidas y
determinacién de diagramas de fase se realizan habitualmente por difraccién de rayos
X.
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En ciertos casos es de interés realizar el estudio de la evolucion térmica de los
difractogramas (termodifractometria) para conocer la evolucion de la cristalinidad de
la muestra, caracterizar los procesos de descomposicidon térmica o los cambios de fase

que se produzcan. &

5.2.3. - Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectrometria ultravioleta-visible (UV/VIS) hace referencia a la absorciéon
espectroscépica o reflectancia espectroscdpica en la regién ultravioleta visible. Utiliza
radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e
infrarroja cercana del espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda entre
380nm y 780nm. La radiacién absorbida por las moléculas en esta region del espectro
genera transiciones electrdnicas cuantificables.

Segln la Ley de Beer-Lambert, la absorbancia de una disolucidon es directamente
proporcional a la concentracion de la soluciéon. Por tanto, la espectrometria UV/VIS
puede usarse para determinar la concentracién de una solucion. Para ello es necesario
saber con qué rapidez cambia la absorbancia con la concentracién, lo cual puede
obtenerse a partir de referencias o a partir de una curva de calibracién.

La espectrometria UV/VIS suele utilizarse en la determinacidon cuantitativa de
soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados.

Las soluciones de iones metdlicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir,
absorben la luz visible) debido a que los electrones en los atomos del metal se pueden
excitar desde un estado electrénico a otro. El color de las soluciones de iones
metalicos se ve muy afectado por la presencia de otras especies.

Los compuestos orgdnicos también absorben luz en las regiones del espectro
electromagnético visible o ultravioleta. El disolvente para estas determinaciones suele
ser agua para los compuestos solubles en agua.

El equipo utilizado ha sido un espectrémetro Lambda 14 P, de Perkin Elmer como el
mostrado en la figura.

Figura 34: Espectrometro Lambda 14 P
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6. RESULTADOS

6.1. Sintesis de nanotubos de carbono
6.1.1. CNTs crecidos sobre tubo de cuarzo (PG_01)
6.1.2. CNTs crecidos sobre tubo pequeiio de cuarzo (PG_02)
6.1.3. CNTs crecidos sobre zona brillante tubo pequefio de cuarzo (PG_03)
6.1.4. CNTs crecidos sobre previos CNTs (PG_04)
6.1.5. CNTs crecidos sobre sustrato ceramico (brick)

6.1.6. CNTs crecidos sobre fibra de carbono

6.2. Tratamiento con acido nitrico de CNTs obtenidos en laboratorio

6.3. Hibrido de nanotubos de carbono tratados con acido nitrico + Oxido de Zinc por
método hidrotérmico

6.3.1. Hibrido CNT_emp+ ZnO, por método hidrotérmico a 12 horas
6.3.2. Hibrido CNT_PGO01+ ZnO, por método hidrotérmico a 12 horas
6.3.3. Hibrido CNT_PGO1 + ZnO por método hidrotérmico a 6 horas
6.3.4. Hibrido CNT_PGO1 + ZnO por método hidrotérmico a 3 horas

6.3.5. Comparativa de los procesos hidrotérmicos
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6. RESULTADOS

6.1 Sintesis de nanotubos de carbono

Tras la realizacién de diversas sintesis de CNTs por el método de spray pirdlisis, se
analizaron y caracterizaron diversas muestras para conocer la estructura vy
composicion de las mismas. Dicha caracterizacion se llevé a cabo mediante la técnica
de difracciéon de rayos x (DRX) y mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Las diferentes muestras analizadas se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Sintesis y crecimiento de CNTSs realizados por spray pirdlisis

Tipo de muestra CohClEEDeE
P (TEOS/Catalizador /Precursor/T)

CNTs crecidos sobre tubo de cuarzo Ferroceno + Tolueno, 780°C PG_01
CNTs crecidos sobre tubo pequefio de Ferroceno + Tolueno, 780°C PG_02
cuarzo
CNTs c~reC|dos sobre zona brillante tubo Ferroceno + Tolueno, 780°C PG_03
pequefio de cuarzo
CNTs crecidos sobre previos CNTs Ferroceno + Tolueno, 780°C PG_04
CNTs crecidos en sustrato ceramico TEOS — Ferroceno + Tolueno, 780°C Brick
CNTs crecidos en fibra de carbono TEOS — Ferroceno + Tolueno, 780°C Fiber

6.1.1 CNTs crecidos sobre tubo de cuarzo (PG_01)

La mas abundante y representativa de las muestras obtenidas han sido los nanotubos
qgue crecieron sobre el tubo de cuarzo principal que se encuentra introducido en el
horno.

Las principales condiciones del método de spray pirdlisis fueron las siguientes:

e Disolucién: Ferroceno y Tolueno
e Gas portador: Argdn
e Temperatura horno: 780 °C, durante 1 hora y 30 minutos




a) Rayos X

En la Figura 35 se muestra el patron de difraccion de la muestra PG_01. Se pueden
apreciar los maximos de difraccién bien definidos. A partir de las fichas de muestras
cristalinas obtenidas en el programa PCPDFWIN se ha realizado la siguiente indexacién

tal y como se muestra en la Figura 35.
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Figura 35: Difraccion de rayos x de CNTs crecidos sobre tubos de cuarzo (PG_01)

Se aprecian claramente los picos de difraccién caracteristicos del Carbono con
estructura hexagonal a 26=26.611, 26=43.455, 20=46.322y 26=54.812 que podemos
comprobar con los datos extraidos del programa PCPDFWIN:

T5—-2078 Wavelength= 1.54060

C 2a h k 1

Graphite 26.611 11
43.455 010
46.322 1 1 0
54.812 2 2 2

— - T — — 56.677 11 2

Rad.: CuKal 3} 1.54060 Filter: d—sp: Caleulaled 63.677 221

Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.:  2.32 77.697 1 10

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 80.739 2 3 2

Ref: Lipson, H., Stokes, A.R., Proc. R. Soc. London, Ser. A, 83.849 1 2 0

181, 101 (1942) 87.329 3 3 3

Sys.: Rhombohedral S.G.: R3m (1686)

a: 3.635 b: .5 A C: 1.0000

o 39.490 B: T L 2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.281 Dm: ICSD # : 031828

Figura 36: Datos tedricos obtenidos con PCPDFWIN sobre el Carbono (Ficha 75-2078)
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Por otro lado, y basado en experimentos realizados por Reza Abbaslou, Ahmad

+(36)

Tavasoli y Ajay K. Dalai*”™, se determina que el pico de difraccién presente en torno a

37-38 se corresponde con Fe30q,

El pequefo pico de difraccidn presente en 26=44.673 se corresponde con el del hierro,
como puede comprobarse en la ficha obtenida en el PCPDFWIN mostrada en la Figura
37.

06—0686 Wavelength= 1.54056
Fe 24 It h k 1
Iron 44673 100 1 1 0
65021 20 2 0 O
82333 30 2 1 1
Iron, syn 98945 10 2 2 0
Rad. Cukal 7. 1.5405  Filler: Ni__ Bela d-sp: ieage o319
Cut off Int.: Diffract. 1icor.:

Ref: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.8.), Circ. 539, IV, 3
(1955)

Sys.: Cubie 5.G.: Im3m (229)

a: 2.8664 b © A C:

ol [ T e mp:

Ref: Ibid.

Dx: 7.875 Dm SS/FOM: F 8 = 225(.0044 , 6)

Figura 37: Datos tedricos obtenidos con PCPDFWIN sobre el Hierro (Ficha 06-0696)

b) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 38 y Figura 39 se muestran las micrografias de la muestra PGO1 a bajos
aumentos.

En primer lugar se muestran unas imagenes con pocos aumentos para visualizar la
estructura donde se encuentran los CNTs (Figura 38). Puede ya intuirse una alta
densidad de nanotubos por la elevada alineacién durante la etapa de crecimiento de
los CNTs. Nos centramos ademds en una zona cercana al borde de la estructura (Figura
39).

AccV SpotMagn  Det WD - AccV  SpotMagn Det WD 1 20um
150kv 50 350x SE 10.0 PG 150KV 5.0 2500x SE 102 PGI

EvE 3

Figura 38: : Micrografia 350x de PG_01 Figura 39: Micrografia 2500x de PG_01
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Al incrementar los aumentos, se corrobora la muy elevada densidad de nanotubos de
carbono presente. Este hecho garantiza que la sintesis ha sido exitosa en cuanto a la
obtencion de estructuras de nanotubos. Pero ademads, estos tienen un didmetro
reducido y una longitud muy elevada, como puede observarse enFigura 40 y Figura 41.
La elevada relacion diametro/longitud implica que se han conseguido condiciones de
sintesis de nanotubos de carbono satisfactorias.

= 4 4 \ vy
ey o - e, ALH - > ?
AccV Spot Magn Det WD '—1 2 pum - | 2 AccV Spot Magn Det WD |—| 5 pm
150kV35 _15000x SE 10.1 PG1 % # 15.0kV 3.7 8000x SE 10.1 PG1
P reT z . I B 3 s g - ;
- 5 e ) 2 ) o =74

Figura 40: Micrografia 15000x de PG_01 Figura 41: Micrografia 8000x de PG_01

En la Figura 42 y Figura 43se observa perfectamente el crecimiento en forma de pared
obtenido. Al llevar a cabo un analisis retrodispersado (BSE) se observa como en la zona
superior de
podria tratarse del hierro que apoyaria la teoria del modelo de crecimiento segun el
mecanismo de Baker y Harris.

Ill

muro” de CNTs se encuentra una zona mucho mas brillante, la cual

Gk & P S 3y
AccV SpotMagn Det WD F——— 200 um

“AccV épot D]
$200kv 59 150x SE 9.9 CNT tube

0.0kv 59 150x _ BSE 9.9 CNT tube
ROV Py il ¥

Figura 42: Micrografia 15000x de PG_01 Figura 43: Micrografia 8000x de PG_01
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Untitled:0
Label A:

Dichas particulas brillantes, se
analizaron con un anélisis
semicuantitativo.

SiKa

Fekb
FeKa

Se aprecia la presencia del C,0, Fe
y Si (procedente del TEOS).

—
2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00 1.7

Figura 44: Espectro de analisis semicuantitativo de PG_01 en
zona brillante

6.1.2 CNTs crecidos sobre tubo pequeiio de cuarzo (PG_02)

Ademas del crecimiento de nanotubos en el propio tubo de cuarzo, se introdujeron
piezas de cuarzo en el interior del horno para poder caracterizar el crecimiento de
nanotubos.

Dado que estas muestras se obtuvieron en el mismo experimento que anteriormente,
la composicién quimica obtenida en un andlisis por difraccién de rayos x es idéntica a
la obtenida para PG_01. Por ello, lo que se llevd a cabo fue una caracterizaciéon por
SEM.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se muestran en primer lugar unas micrografias a pocos aumentos (500x) de una misma
zona, donde se aprecia claramente el sentido y direccién de crecimiento de los
nanotubos, y la alta densidad de los mismos. LaFigura 45(BSE) indica diferencias en la

composicidon quimica entre las zonas brillantes y las oscuras, mientras que en la Figura
46(SE) se aprecia una diferente morfologia.

/

&

z - : % £
AccV SpotMagn Det WD F———

150KV 5.0 500x SE 94 PG2

AccV  SpotMagn  Det WD —————— 100 ym
1150kV 5.0 500x  BSE 94 PG2

Figura 45: Micrografia BSE a 500x de PG_02 Figura 46: Micrografia SE a 500x de PG_02
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En la Figura 47 y Figura 48 se observa un comportamiento similar, con zonas de
composicidon quimica muy diferentes en uno de los extremos.

AccV Spot Magn  Det WD }—| 100 pm AccV SpotMagn Det WD 1 100 um
150kv54 500x  BSE 97 PG2 150kv54 500x SE 97 PG2

Figura 47: Micrografia a 500x de PG_02 Figura 48: Micrografia a 500x de PG_02

En la Figura 49 y Figura 50se muestra una zona determinada donde el crecimiento de
nanotubos ha sido satisfactorio.

sAccV Spot Magn Det WD |—1 Zum
§115.0kv 8.3 25000x SE 96 PG2

S g . =2
AccV SpotMagn Det WD ———— &5um
150kV38 10000x SE 96 PGZ

ol e | C B TA TS S o

Figura 49: Micrografia a 1000x de PG_02 Figura 50: Micrografia a 25000x de PG_02

6.1.3 CNTs crecidos sobre zona brillante tubo pequeiio de cuarzo
(PG_03)

En la misma porcidn de tubo pequefio de cuarzo analizada anteriormente, se descubrié
una zona que poseia un caracteristico color brillante, luego se decidid someter el
material crecido sobre dicha zona a un analisis SEM.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Tras el analisis SEM, se comprueba que sigue existiendo una densa red de nanotubos
de carbono, de didmetros algo menores que en los estudios anteriores.
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Figura 51: Micrografia a 2000x de PG_03 Figura 52: Micrografia a 20000x de PG_03

6.1.4 CNTs crecidos sobre previos CNTs (PG_04)

Con objeto de ampliar el campo de estudio, se decidid llevar a cabo una sintesis de
nanotubos de carbono sobre previos CNTs sintetizados en el laboratorio. El objetivo
era estudiar el método y calidad del crecimiento de dichos nanotubos.

Microscopia electronica de barrido (SEM)
Se muestran a continuacion las diferentes micrografias obtenidas. En primer lugar, dos

muestras a muy pocos aumentos en las que se aprecian claramente la alineacién de los
nanotubos

Figura 53: Micrografia a 139x de PG_04 Figura 54: Micrografia a 120x de PG_04

En la Figura 55 yFigura 56 se aprecian dos zonas muy diferenciadas de crecimiento de
nanotubos. No se puede garantizar que el crecimiento de los nuevos nanotubos se
haya desarrollado alineado y a continuacién de la anterior estructura de CNTs, pero
seria un comportamiento deseado y satisfactorio.
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200 ym

Figura 55: Micrografia a 800x de PG_04

Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO

6.1 Sintesis de nanotubos de carbono

Figura 56: Micrografia a 250x de PG_04

Se observa un comportamiento similar en laFigura 57 y Figura 58.

Figura 57: Micrografia a 200x de PG_04

Se muestra en la Figura 59una
micrografia a altos aumentos de Ia
muestra, en las que se aprecian la red de
nanotubos conseguida. Se observa una
elevada alineacién en la direccién
perpendicular al sustrato de crecimiento,
ademdas de nanotubos de diametro
homogéneo.

Figura 58: Micrografia a 200x de PG_04

Figura 59: Micrografia a 20000x de PG_04
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6.1.5 CNTs crecidos sobre sustrato ceramico (brick)

Las excelentes propiedades mecdnicas de los nanotubos de carbono les convierten en
un excelente posible refuerzo para compuestos ceramicos. En este caso se eligié como
sustrato ceramico trozos de ladrillo comun a los que se sometié en primer lugar al
tratamiento superficial con TEOS.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)
En la Figura 60 y Figura 61se puede observar claramente como los nanotubos

comienzan a crecer de manera vertical desde la superficie plana inferior. Un analisis
mas profundo de las muestras quiza permitiera establecer el tipo de crecimiento que
presentan los CNTs (Mecanismo de Baker y Harris o Modelo de referencia de
crecimiento).

AccV Spot Magn  Det VM{ 200 pi
20.0kV 6.3 350x SE 10.0 CNT brick
g ™~ P "

) a,

" e 2 g
& AccV SpotMagn Det WD F————————— 500 um
$1200kvV 63 100x  SE 10.0 CNT brick

.

Figura 60: Micrografia a 100x de brick Figura 61: Micrografia a 350x de brick

En la Figura 64 y Figura 65 se muestra un detalle de una regién donde se aprecia
perfectamente la alineacién y direccidn del crecimiento de los nanotubos.

W 2.

AccV SpotMagn Det WD ————————— 100 um " YAccV  Spot Magn
20.0kV 5.3 500x  SE 9.4 CNT brick g ROOKY 4.3 _10000x iSE_9:4_CNI brick
P 3 & T - " P ] .

-

Figura 62: Micrografia a 800x de brick Figura 63: Micrografia a 250x de brick
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“AccV SpotMagn Det WD ————— 100pm |3 AccV SpotMagn Det WD 1 10um
20.0kV 53 630x  SE 10.0 CNT brick Ll 200KV 43 5000x SE 10.1 CNT brick
.a [ 4 | g

Figura 64: Micrografia a 630x de brick Figura 65: Micrografia a 5000x de brick

En la Figura 64se aprecian zonas mas brillantes que no presentan la tipica estructura
de los CNTs. Con objeto de una caracterizacidén basica de dichas zonas se realizé un
analisis semicuantitativo de dichas zonas blancas, obteniéndose el espectro de andlisis
semicuantitativo que se muestra en la Figura 66 y Figura 67.

Untitled:0 Untitled:0
Label A: Label A

K Kb FeKa

K Ka ‘ FeKb
2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Figura 66: Espectro de analisis semicuantitativo de Figura 67: Espectro de andlisis semicuantitativo de
brick-1 brick-1

Se observa la presencia obvia de Carbono ademas de Fe y Si. El resto de componentes
(Mg, Al, K, Ti) probablemente sean debidos a la propia composicidn del ladrillo.
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6.1.6 CNTs crecidos sobre fibra de carbono

Se introdujeron en el horno varios fragmentos de fibras de carbono para poder asi
caracterizar el crecimiento de CNTs sobre ellas.

Uno de los problemas que presenta el crecimiento de CNTs sobre fibra de carbono es
que el catalizador (Fe en nuestro caso) puede debilitar la fibra de carbono. Por ello el
tratamiento con TEOS puede significar una gran ventaja ya que la pelicula de SiO, que
se forma puede actuar como una capa protectora.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

: ‘ 2

oy 3
AccY Spot Magn  Det WD l‘—| 20 pm
150KV 45 2000x SE_9.9 CNT fiber

T

: 3 | A
AccV Spot Magn Det WD 1 50pm
15.0kv 45 1000x SE 9.8 CNTfiber _

e - TR

i

Figura 68: Micrografia a 1000x de fibra de C Figura 69: Micrografia a 2000x de fibra de C

Se observa el crecimiento de estructuras nanométricas de nanotubos de carbono
alrededor de la fibra de carbono. Sin embargo, como puede observarse en la Figura 68
y Figura 69éstas no presentan un orden claro de crecimiento (tal y como se corrobora
en la Figura 70 y Figura 71, a mayores aumentos).

o i
‘AccV Spot Magn Det WD ——. AccV Spot Magn  Det WD
15.0kV 88 8000x SE 9.9 CNTfiber 156.0kV 35 15000x SE 9.9 CNT fiber

5

27

Figura 70: Micrografia a 8000x de fibra de C Figura 71: Micrografia a 15000x de fibra de C

63



Sintesis y caracterizacion de material compuesto CNTs-ZnO
6.2 Tratamiento con dcido nitrico de CNTs obtenidos en laboratorio

6.2 Tratamiento con acido nitrico de CNTs obtenidos en
laboratorio (PG_01)

Las propiedades superficiales de los CNTs pueden ser modificadas mediante diferentes
tratamientos con 4cido. Este procedimiento puede romper los tubos en las
imperfecciones e introducir grupos funcionales en la superficie de los CNTs, los cuales
constituyen puntos de anclaje para otras particulas, ZnO en nuestro caso.

El procedimiento seguido fue el tratamiento con acido nitrico, tal como se detalla en el
apartado 5.1.2.

a) Rayos X

Al someter la muestra al proceso de difraccion de rayos x se obtiene el siguiente
diagrama:

CNTA_PGO1

900 -+

(TT1)D

Tintensidad (cuentas)

T A B S S B e e =
20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta (°)

Figura 72: Difraccion de rayos x de CNT’s tratados con acido nitrico

Se observa un patrénde difraccion muy similar al caso de CNT sin tratamiento
superficial, ya que en la estructura u ordenamiento atémico en los CNTs no se ha
modificado durante el tratamiento superficial. Podemos observar en la Figura 73 una
comparacion entre ambos diagramas de difraccion
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Figura 73: Difraccion de rayos x de CNTs (izquierda) y CNTs tratados con acido nitrico (derecha)

b)_Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los resultados obtenidos tras un analisis en SEM de las muestras de nanotubos de
carbono se muestran a continuacion.

j W%,
. JAccV SpotMagn Det WD ——— 5m
L 156.0kV 36 12009)( SE 10.1 CNTs + HNOS cc 18h

57 PO y

AccV Spot Magn Det WD
15.0kV 29 385000x SE 10.1 CNTs + HNO3 cc 18h

= T

Figura 74: Micrografia 12000x de CNTSs tratados Figura 75: Micrografia 35000x de CNTs tratados

s J
-
AccV SpotMagn Det WD 1 2m

W150KkV 29 35000x SE 10.1 CNTs + HNO3 cc 18h

Figura 76: Micrografia 35000x de CNTSs tratados
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Puede observarse como las estructuras de nanotubos de carbono siguen teniendo una
gran longitud. Sin embargo, y dado el correcto seguimiento de los pasos necesarios
para el tratamiento de nanotubos de carbono, es de esperar una rotura de los tubos
en las imperfecciones de los mismos si observaramos exactamente la misma zona
antes y después del tratamiento.

La densidad de nanotubos sigue siendo muy elevada, lo cual favorecid la
caracterizacidon de los mismos en el proceso hidrotérmico al que fueron sometidos
posteriormente.
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6.3 Hibrido de nanotubos de carbono tratados con acido
nitrico + Oxido de Zinc por método Hidrotérmico

Para una adecuada caracterizacion del método hidrotérmico en diferentes
condiciones, el vaso hidrotérmico fue sometidoa 3 experimentos diferentes de 12
horas, 6 horas y 3 horas.

6.3.1 Hibrido CNT_emp+ ZnO, por método hidrotérmico a 12 horas

En primer lugar se decidié experimentar utilizando nanotubos de carbono de pared
multiple proporcionados por una empresa (IMDEA).

En la Figura 77 se muestra el patrén de difraccidon de los CNTSs.
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Figura 77: Rayos x de CNT de pared multiple

Puede observarse un comportamiento muy amorfo consecuencia del tamafio
nanométrico de los CNTs de pared multiple. Sin embargo, la indudable calidad de los
nanotubos proporcionados por una empresa puntera en el sector nos impulsé a llevar
a cabo un tratamiento con acido nitrico para su posterior procesado hidrotérmico.
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a) Tratamiento CNT emp con 4cido nitrico

El procedimiento experimental seguido para el tratamiento de los CNTs
proporcionados por IMDEA con acido nitrico esta detallado en el apartado 5.1.2.b.

b) Obtencién del ZnO + CNTs por método hidrotérmico 12 horas

En primer lugar se prepard una disolucién 0,05 M de 6xido de zinc con nanotubos
obtenidos de la empresa (CNTA _emp). Dicha disolucién fue introducida en el
contenedor hidrotérmico (tras 15 minutos de ultrasonidos) e introducida en el horno a
una temperatura de 180°C durante 12 horas. El proceso detallado se localiza en el
apartado 5.1.3.b.

c) Rayosx

Se analizaron las muestras mediante difraccion de rayos x (DRX), obteniendo el
siguiente patrén de difraccion:

HT 12h, CNTA_emp_0,05M

2000 -

2 Theta (°)

1800
1600 |
1400 5
5}
iy ~N =
g 3 g
€ 1200 - o N =
s =
< =) e
3 = g
S 1000 S
o S
=
2
£
800
600 -
(@]
=
=
400 2
200 -
0 } 11—+t T —1— T T |
20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 78: Rayos x Método hidrotérmico 12 horas con CNT multiwall
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Como ya sucedio en el andlisis por difraccidon de rayos x de las muestras de nanotubos
de carbdn de la empresa, los resultados obtenidos muestran un comportamiento que
no se corresponde con el esperado, con innumerables picos de difraccion no
asignables. Sin embargo éstos se indexan segun las fichas de difracciéon obtenidas en
PCPDFWIN.

d) Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Pese al comportamiento irregular obtenido en el analisis con rayos X, se sometieron las

muestras a una caracterizacion SEM, obteniendo en este caso conclusiones muy
interesantes.

En la Figura 79 y Figura 81se aprecia claramente cdmo aglomerados de ZnO (de color

mas claro) se han adherido a lo largo de los nanotubos de carbono. Esto demuestra la
efectividad del tratamiento con acido nitrico y el método hidrotérmico, con el cual
hemos obtenido el hibrido de CNT + ZnO deseado. La Figura 80 y Figura 82
corresponden a las mismas zonas de antes con un mayores aumentos (35000x).

- - - 2
AccV Spot Magn Det WD ——— s5um cC S agn
10.0kV 38 12000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h 50KV ¢ 5000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.06M 180C 12h
= - o a

Figura 79: Micrografia 6500x de HT_12h, CNTA_emp Figura 80: Micrografia 35000x de HT_12h, CNTA_emp
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AccV Spot Magn Det WD f——— 10m AccV Spot Magn Det WD |
15.0kV 44 6500x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h 15.0kV 8.2 35000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h

Figura 81: Micrografia 12000x de HT_12h, CNTA_emp Figura 82: Micrografia 35000x de HT_12h, CNTA_emp
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Se muestran a continuacién detalles de la morfologia obtenida a 35000x.

AccV Spot Magn Det WD ———— 1um
15.0kV 2.8 50000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h

iy |

Wik
AccV Spot Magn  Det WD 2 pm
156.0kV 8.3 385000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h

Figura 83: Micrografia 35000x de HT_12horas, Figura 84: Micrografia 35000x de HT_12 horas,
CNTA_emp CNTA_emp

Al analizar otra zona de la muestra, nos encontramos con la curiosa morfologia
mostrada en la Figura 85 y Figura 86. En ellas se observa como el ZnO ha formado gran
cantidad de plaquetas de un tamafio bastante considerable en comparacién con el
didmetro de los nanotubos.

; "K > 5
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A ¢ SAccV  Spot Magn Det WD —— 5um
'115 0kV 42 10000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h 150KV 42 8000x SE 10.1 ZnO+CNTs 0.05M 180C 12h

v

Figura 85: Micrografia 10000x de HT_12h, CNTA_emp Figura 86: Micrografia 8000x de HT_12h, CNTA_emp

Por tanto, las imdagenes obtenidas en SEM nos aportaron pruebas de que el
procedimiento se estaba realizando correctamente. Lo mds importante es que hemos
podido corroborar la adherencia de las particulas de ZnO a los nanotubos, lo cual era
uno de los principales objetivos que se perseguian. Sin embargo, y basados en las
imagenes de SEM, se dedujo que la cantidad de ZnO era demasiado elevada, lo que
implicaba el crecimiento de formaciones demasiado grandes (en forma mas esférica
como en la Figura 82 o en forma de placa como en la Figura 85).
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Por todos estos motivos, en los siguientes experimentos se decidid utilizar los
nanotubos de carbono sintetizados en el laboratorio (PG_01) y reducir la molaridad de
la mezcla CNT-ZnO de 0,05M a 0,001M, para evitar asi la aglomeracidén excesiva de
Zn0.

e) Analisis fotocatalitico

Para llevar a cabo un andlisis fotocatalitico, se afadieron a 600ml de agua destilada
5ml de azul de metileno y 0,005g de CNTs+ZnO sometidos al método hidrotérmico
durante 12 horas. Dicha disolucidn estuvo expuesta durante 5 horas a una lampara de
UV para comprobar si el compuesto obtenido por el método hidrotérmico ejerceria
como fotocatalizador del azul de metileno (MB) presente en la disolucién.

Las muestras obtenidas tras las 5 horas de andlisis se muestran en la Figura 87.

Figura 87: Muestras obtenidas tras exposicion de 5 horas en lampara UV

Se aprecia muy claramente como el tono azul del principio (caracteristico de una
disolucién con MB) va degradandose poco a poco hasta volverse casi transparente. Por
tanto podemos deducir, en base a un simple andlisis visual de las muestras, que
efectivamente el compuesto de CNTs y ZnO obtenido por método hidrotérmico ha
ejercido como fotocatalizador de la reaccion de descomposicion del azul de metileno.

Figura 88: Detalle de la muestra inicial y final (tras 5 horas de UV)
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Para un andlisis mas preciso de la actividad fotocatalitica de las muestras, se
examinaron las mismas con un espectrometro. Los datos obtenidos por dicho
programa se muestran a continuacién en forma de grafico:

CNTs_emp +Zn0, 0,05M, HT12h
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Figura 89: Grafico de absorcion frente a longitud de onda de la muestra CNT_emp+Zn0O, 0,05M, HT12h

Se aprecia claramente como la absorcién va reduciéndose a medida que el tiempo de
exposicidn aumenta, lo cual indica que efectivamente el compuesto de CNTs y ZnO
sintetizado por método hidrotérmico ejerce como fotocatalizador de la reaccién.

En la Figura 90 se ha representado la eficiencia fotocatalitica en % de la muestra para
la descomposicion del MB. Se puede apreciar como dicha eficiencia sigue un
comportamiento relativamente lineal, hasta conseguir la practicamente total

descomposicion del MB.
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CNT_emp +ZnO, 0,05M, HT12h
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Figura 90: Eficiencia fotocatalitica de la muestra CNT_emp+Zn0, 0,05M, HT12h por descomposicion de MB
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6.3.2 Hibrido CNT_PGO01+ ZnO, por método hidrotérmico a 12 horas

En este caso se usaron CNTs sintetizados en el laboratorio mediante el método de
spray pirélisis (PG_01), cuyo comportamiento en rayos x se vuelve a mostrar a
continuacion:

PG_01
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1800
1600 ’
. |
1200 ‘\
o [

800

Intensidad (cuentas)

E]

2.
(ott) 24 +(010)2

(zzz)d

Ko)

v \

5
f

15 20 25 30 35 40 a5 50 55 60 65
2Theta (°)

Figura 91: Difraccidn de rayos x de CNT obtenidos en laboratorio (PG_01)

Ademads, se observé en SEM que el porcentaje de Oxido de Zinc era muy elevado en
proporcién a CNT, luego se redujo la molaridad de 0,05M a 0,001M en la mezcla
CNT+ZnO.

a) Tratamiento CNT PGO1 con 4cido nitrico

El procedimiento experimental seguido para el tratamiento de los CNTs PG_01
sintetizados en el laboratorio con acido nitrico esta detallado en el apartado 5.1.2.b.

b) Obtencién del ZnO + CNTs por método hidrotérmico 12 horas

Para empezar se prepard una disolucion 0,001 M de éxido de zinc con nanotubos
sintetizados en el laboratorio (PG_01). Dicha disolucion fue introducida en el
contenedor hidrotérmico (tras 15 minutos de ultrasonidos) e introducida en el horno a
una temperatura de 180°C durante 12 horas. El proceso detallado se localiza en el
apartado 5.1.3.b.
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c) Rayosx

Se analizaron las muestras mediante difraccidn de rayos x (DRX), obteniendo el
siguiente diagrama:

HT 12h, CNTA_PG01_0,001M
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Figura 92: Rayos x Método hidrotérmico 12 horas con CNT_PGO01

Se aprecian de nuevo los picos de difraccidn caracteristicos de los CNTs y de nuevo el
del catalizador (Fe). Ademas, obtenemos los picos caracteristicos del 6xido de zinc a
206=31.732, 26=36.207 y 26=56.526, datos que concuerdan totalmente con los tedricos
obtenidos a través del programa PCPDFWIN, mostrados en la Figura 93. Ademas,
comienza a intuirse un pico de difraccidn no identificado en torno a 26=40.

2 It h k 1
31732 563 1 0 0
34364 414 0 0 2
36207 999* 1 0 1
47469 216 1 0 2
56526 307 1 1 0
62754 270 1 0 3
66292 41 2 0 0
678561 222 1 1 2
66995 107 2 0 1
72431 17 0 0 4
76.848 34 2 0 2
81235 17 1 0 4
89463 69 2 0 3

Figura 93: Datos tedricos obtenidos con PCPDFWIN sobre el ZnO. Ficha 80 - 0074
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d) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En primer lugar se muestran dos imagenes a 65000x en los que se aprecian
perfectamente tanto la red de nanotubos como las estructuras en forma de espinas
caracteristicas del compuesto CNT-ZnO como se ha demostrado en ciertos estudios.
(2)Ademds, comienza a observarse un comportamiento muy interesante en el
contorno de los nanotubos, los cuales parecen estar recubiertos por particulas
nanomeétricas.

- 3 L g . r .
L7 AccV Spot Magn  Det WD ——— 2mm
34 20000x BSE 9.7 CNTPGO1 +ZnQ HT12h

Figura 94: Micrografia 6500x de HT_12h, CNTA_PGO1 Figura 95: Micrografia 6500x de HT_12h, CNTA_PGO1

En la Figura 96 y Figura 97 se aprecia con mayor claridad como en todos los nanotubos
de carbono se han anclado infinidad de particulas diminutas a lo largo de toda su
longitud. Este resultado es de gran importancia, ya que era uno de los objetivos
principales de este proyecto. Esto demuestra que tanto el tratamiento con acido
nitrico como el método hidrotérmico han sido realizados correctamente y que se han
obtenido los resultados esperados.

Det WD ——— 2um : E
BSE 97 CNT PGO1 + ZnQ HT12h . 3 97 CNT PGOT +Zn0 HT12h

Figura 96: Micrografia 20000x de HT_12h, CNTA_PGO1 Figura 97: Micrografia 20000x de HT_12h, CNTA_PGO1
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Para corroborar que las particulas brillantes adheridas a los nanotubos eran
efectivamente de ZnO, se realizé en el propio equipo SEM un analisis semicuantitativo
de dichas particulas, el cual mostré la presencia de Fe, O, C y Zn como elementos
mayoritarios. Sin embargo, la escala nanométrica de dichas particulas nos impidid
llevar a cabo un analisis mds cuidadoso y detallado de dichas particulas. Por tanto, se
nos antoja como muy interesante futuros trabajos de investigacién que caractericen de
un modo mucho mas detallado la composicidn de estas muestras para asi poder
corroborar que, efectivamente, las particulas que se han anclado a los nanotubos se
corresponden con ZnO.

En las siguientes micrografias se muestran diferentes imagenes de las muestras a
elevados aumentos del aspecto de la muestra, en las que seguimos observando
agrupaciones de mayor tamafio de ZnO y los CNTs con las particulas brillantes
adheridas a los mismos.

Spot Magn  Det WD 1 1m

AccV  Spot Magn Det WD F———— 2um
2.1 50000x SE 9.7 CNTPGO1+ZnO HT12h

bOkV 27 25000x SE 97 CNTPGOI +2Zn0 HT12h

Figura 98: Micrografia 25000x de HT_12h, CNTA_PGO1  Figura 99: Micrografia 50000x de HT_12h, CNTAPGO1

Spot Magn  Det WD F———— 2um
3.7 20000x SE 9.8 CNTPGO1 +Zn0 HT12h

Act

15.0kv 2.9 35000x SE 8.7 CNTPGO1 +Zn0 HT12h
14 e

Figura 100: Micrografia 35000x de HT_12h, CNTAPGO1 Figura 101: Micrografia 20000x de HT_12h, CNTAPGO1
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e) Analisis fotocatalitico

Como en el compuesto anterior, se llevd a cabo un andlisis fotocatalitico para
comprobar la eficacia en la descomposicidén del azul de metileno cuando la disolucién
es sometida a radiaciéon UV. Sin embargo, la poca cantidad de CNT_PGO1 + ZnO,
0.001M, HT12h disponible nos impidié realizar un analisis mas detallado y profundo,
por lo que la cantidad de MB utilizado también tuvo que ser reducida.

Se prepard una disolucion de 600ml de agua destilada, 0,001g de compuesto hibrido
de nanotubos de carbono sintetizados en laboratorio (PG_01) y éxido de zincy 2,3ml
de azul de metileno.Se sometié el compuesto a 2,5 horas de luz ultravioleta. Los
resultados obtenidos fueron los siguientes:

Figura 102: Muestras obtenidas tras exposicion de 2,5 horas en lampara UV

Se aprecia de nuevo como el tono azul presente en la primera muestra (la situada mas
a la izquierda) va desapareciendo a medida que el compuesto es sometido a luz UV, lo
que nos permite asegurar que el material obtenido ha ejercido como fotocatalizador
en la descomposicién del azul de metileno.

Para cuantificar la actividad fotocatalitica se analizaron las muestras en un
espectrometro. Se muestran en la Figura 103 la absorcién frente a la longitud de onda
para las 5 primeras muestras.

El comportamiento poco uniforme y con tanto ruido puede ser debido a la pequefia
cantidad de compuesto utilizado. Sin embargo si se intuye de nuevo una actividad
fotocatalitica en la descomposicidon del MB.
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CNTs_PGO1 + ZnO, 0,001M, HT12h

0,025

0,015

Absorption (a.u.)

0,005

750 700 650 600 550 500

Wavelength (nm)

Figura 103: Grafico de absorcidon frente a longitud de onda de la muestra CNT_PG01+ZnO, 0,001M, HT12h
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6.3.3 Hibrido CNT_PGO1 + ZnO por método hidrotérmico a 6 horas

a) Tratamiento CNT PGO1 con 4cido nitrico
Como en el caso anterior, se combinaron los CNT obtenidos en el laboratorio (PG01)
con el Acido Nitrico. El procedimiento es el mismo que antes.

b) Obtencién del ZnO + CNTs por método hidrotérmico 6 horas
Se prepard una disolucion 0,001 M de 6xido de zinc con nanotubos sintetizados en el
laboratorio (PG_01). Dicha disolucién fue introducida en el contenedor hidrotérmico
(tras 20 minutos de ultrasonidos) e introducida en el horno a una temperatura de
180°C durante 6 horas. El proceso detallado se localiza en el apartado 5.1.3.b.

c) Rayosx
En la Figura 104se muestra un patrén de difraccion de la muestra:

HT 6h, CNTA_PGO01_0,001M
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(001) OUZ

500 -
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Figura 104: Rayos x Método hidrotérmico 6 horas con PG_01

Se aprecian los picos de difraccion caracteristicos del C hexagonal de los CNTSy del
catalizador (Fe). Ademads, obtenemos los picos caracteristicos del éxido de zinc a
206=31.732, 26=36.207 y 26=56.526. En comparacidn con el caso anterior, en el que el
proceso hidrotérmico durd 12 horas en lugar de 6 horas, los picos de difraccion del
Zn0 son mucho mas elevados.
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d) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Una conclusidon importante tras el andlisis de las imagenes SEM obtenidas es la clara

morfologia de agujas que el ZnO adopta bajo estas condiciones experimentales

durante la etapa de sintesis. Dichas agujas se encuentran repartidas de manera mas o

menos uniforme a lo largo de la red de nanotubos, como puede observarse en la

Figura 105 y Figura 106.

.

1 VR AL ;
AccV SpotMagn Det WD ——— 10um
150kV 49 6500x SE 102 HT6h

y Wi e

Figura 105: Micrografia 6500x de HT_6h, CNTA_PGO01

Se muestran a continuacién imagenes
caracteristicas.

U3

4 Bl o
10.0kV 39 12000x SE 10.3 HT 6h
L - WV

=l

AccV Spot Magn  Det WD

Figura 107: Micrografia 12000x de HT_6h,
CNTA_PGO1

- i =4 a
AccV Spot Magn Det WD ———— 1opm
150kV 45 6500x SE 10.3 HT 6h

Figura 106: Micrografia6500x de HT_6h, CNTA_PGO1

a mayores aumentos de dichas agujas

AccV SpotMagn Det WD ————— 2um
15.0kV 3.3 35000x SE 10.2 HT 6h

Figura 108: Micrografia 35000x de HT_6h,
CNTA_PGO1

En este caso el comportamiento observado para la muestra de 12h en el que habia

particulas ancladas en los nanotubos no es tan evidente. En la Figura 110 pueden

observarse ciertos nucleos a lo largo de los nanotubos, sin embargo esto no sucede en

todos los nanotubos como sucedia en la Figura 98 después de 12 he tratamiento

hidrotérmico.
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™ - ; - A -
AccY Spot Magn Det WD F———— 2m AccV Spot Magn Det WD ——————  2m
10.0kV 3.3 35000x SE 10.3 HT 6h 156.0kV 8.3 35000x SE 10.2 HT 6h

Figura 109: Micrografia 35000x de HT_6h Figura 110: Micrografia 35000x de HT_6h
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6.3.4 Hibrido CNT_PGO1 + ZnO por método hidrotérmico a 3 horas

a) Tratamiento CNT PGO1 con acido nitrico
Como en los dos casos anteriores, se combinan los CNT obtenidos en el laboratorio

(PG01) con el Acido Nitrico. El proceso esta detallado en el apartado 5.1.2.b.

b) Obtencién del ZnO + CNTs por método hidrotérmico 3 horas
Se prepard una disolucion 0,001 M de 6xido de zinc con nanotubos sintetizados en el

laboratorio (PG_01). Dicha disolucién fue introducida en el contenedor hidrotérmico
(tras 20 minutos de ultrasonidos) e introducida en el horno a una temperatura de
180°C durante 3 horas. El proceso detallado se localiza en el apartado 5.1.3.b.

c) Rayosx
En la Figura 111 se muestra el patrén de difraccidon de la muestra:
HT 3h, CNTA_PG01_0,001M
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Figura 111: Rayos x Método hidrotérmico 3 horas con PG_01

Apreciamos de los picos de difraccién caracteristicos del C, FesO4y del ZnO,
nuevamente de gran intensidad. El pico de difraccién a 40 se ha hecho mas intenso. Se
dara una explicacion posible de este fendmeno en el apartado 6.3.5.a.
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d) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mostramos a continuacién diferentes micrografias obtenidas mediante SEM.

k'

\ > . AN ‘ % v
‘AccV SpotMagn Det WD F—— 10m i AccV SpotMagn Det WD —————— 10um
150kV 40 6500x SE 10.3 HT 3h N 150kV 40 6500x SE 102 HT 3h

Figura 112: Micrografia 6500x de HT_3h de Figura 113: Micrografia 6500x de HT_3h de
CNTA_PGO1 CNTA_PGO1

Se puede observar en la Figura 112 y Figura 113una nueva morfologia del éxido de
zinc. Se pueden ver grandes estructuras de agujas orientadas en diferentes
direcciones. Sin embargo, el ZnO parece no estar bien repartido a lo largo de la red de
CNTs.

-

\ X L

)AccV Spot Magn  Det WD f—— 5um
15.0KkV 8.8 12000x SE 103 HT 8h

AccV Spot Magn Det WD F——— 10um
160kV 45 6500x SE 102 HT3h

Figura 114: Micrografia 6500x de HT_3h de Figura 115:Micrografia 12000x de HT_3h de
CNTA_PGO1 CNTA_PGO1

En laFigura 114 yFigura 115 se aprecia claramente la estructura en forma de flor que el
ZnO presenta bajo ciertas condiciones. En estudios realizados en la Qingdao University
of Science and Technology (China)(37) realizaron una caracterizacién sobre estas
estructuras en forma de flor del ZnO, obteniendo datos como los mostrados en la
Figura 116.
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M Fig. 1. XRD pattern of ZnO flower-like nanostructures synthesized at 180 °C for 6 h.

Figura 116: SEM y rayos x de estructura en forma de flor de ZnO obtenidos en la Qingdao
University of Science and Technology(37)

Se aprecia la clara similutd entre las estructura de ZnO en forma de flor y en el
diagrama de difraccion de Rayos X entre los experimetnos realizados en la Universidad
de Qingdao y los llevados a cabo en este proyecto.

Se muestran a continuacidon detalles a mayores aumentos de las estructuras
observadas.

AccY Spot Magn  Det WD f——— 2mm
15.0kV 3.0 385000x SE 10.3 HT 3h

AccV Spot Magn
15.0kV 8.0 35000x SE 103 HT 3h

Figura 117: Micrografia 35000x de HT_3h CNTA_PGO1
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8 15.0kV 30 35000x SE 103 HT 3h

AccV Spot Magn Det WD F——————— 2m
o 150KV 37 35000x SE 103 HT8h
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Figura 119: Micrografia 35000x de HT_3h CNTA_PGO1  Figura 120: Micrografia 35000x de HT_3h CNTA_PGO1

Figura 118: Micrografia 35000x de HT_3h dCNTA_PGO1
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Se observan en las micrografias mostradas en la Figura 117, Figura 118, Figura 119 y
Figura 120 como las estructuras con forma de aguja se encuentran repartidas a lo largo
de la red de nanotubos.

En dltimo lugar, en laFigura 121 y Figura 122se vuelve a observar una cierta adhesién
de particulas en los nanotubos de carbono.

- - F
AccV SpotMagn Det WD ————— 2m
150KV 3.2 35000x SE 10.3 HT 3h

e
AccV SpotMagn Det WD ——— 1m
15.0kV 28 65000x SE 10.3 HT 3h

Figura 121: Micrografia 35000x de HT_3h de CNTA_PGO1 Figura 122: Micrografia 65000x de HT_3h de CNTA_PGO01
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6.3.5 Comparativa de los procesos hidrotérmicos

Con objeto de caracterizar el método hidrotérmico, se lleva a cabo una comparacién
entre los diferentes procesos llevados a cabo.

a) Rayos x
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Figura 123: Diagrama de difraccion de rayos x de los 3 procesos hidrotérmicos realizados

Se observa la similitud en cuanto a los diagramas de difraccion de los 3 procesos
analizados (sin considerar el caso de los nanotubos de la empresa). Como se ha
comentado anteriormente, los picos mas significativos son los correspondientes a:

- Fe304

Basandonos en experimentos realizados por

'Ofayq

Reza Abbaslou, Ahmad Tavasoli y Ajay K.
Dalai®®, se determina que el pico de difracciéon
presente en torno a 208 =37-38 se corresponde
con Fe30g4

40
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- Carbono (C)

Se identifican en los 3 casos 4 picos de difraccion correspondientes al Carbono, que
ser corresponden con los tedricos obtenidos en PCPDFWIN(Ficha 75-2078):

Tabla 3: Tabla comparativa de los picos de difraccion del C para los 3 métodos hidrotérmicos realizados

(1110

)
20 Int h k 1 S ._S
A=) ~
26.611 gag* 1 1 1 —_
43455 113 0 1 0
46922 72 1 1 0
54812 50 2 2 2
566877 40 1 1 2 o
63677 14 2 2 1 -
77607 32 1 1 0 =
80739 10 2 3 2
83849 49 1 2 O
87.929 7 3 3 3
Lo | I g,
45
— 55
~ 20=43.455y ~
20=26.611 >6246.322 20=54.812

. Oxido de Zinc (Zn0)

Se analizan del mismo modo los datos tedricos obtenidos en PCPDFWIN (Ficha 80 —
0074) con los obtenidos en las 3 gréficas. Los picos correspondientes al ZnO son de
muy alta intensidad en todos los casos.

Tabla 4: Tabla comparativa de los picos de difraccion del ZnO para los 3 métodos hidrotérmicos realizados

2 5
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o F

El Fe necesario para la sintesis y crecimiento de los CNTs genera un pico de difraccién a
20=44.673, que concuerda con el de la ficha del Fe del PCPDFWIN mostrada en la Tabla
5. Al encontrarse tan cercana a la del C(010) se han ilustrado juntas para facilitar su
visualizacién.

Tabla 5: Picos de difraccion del Fe para los 3 métodos hidrotérmicos realizados

26 It h k 1 2
44673 100 1 1 0 £
65021 20 2 0 0 5
82333 30 2 1 1
98.945 1w 2 2 0
116385 12 3 1 0
137.136 6 2 2 2
R

a5

o Oxidos de hierro v carburos de hierro

En el difractograma aparece un maximo de difraccién (identificado como ¢?) que no
puede ser asignado ni a la fase hexagonal de los CNTs, ni al ZnO ni a la fase Fe30;,,
Segun bibliografia consultada (36) puede ser que en estas condiciones el Fe necesario
para el crecimiento de los CNTs pueda sufrir diferentes reacciones y generar éxidos de

hierro (Fe,03, Fe304, FeO ) o carburos de hierro(Fe,C,con x=5 e y=2).

o Yogot

—
40

Figura 124: Pico de difraccidn no asignado
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b) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se presenta a continuacién una tabla con las micrografias mds caracteristicas de cada
experimento realizado.

Tabla 6: Imagenes SEM mas caracteristicas de los métodos hidrotérmicos realizados.

CNT (empresa) + ZnO
0.05M
Método hidrotérmico
12 horas, 180°C

CNT(sintesis) + ZnO
0.001M
Método hidrotérmico
12 horas, 180°C

CNT(sintesis) + ZnO
0.001M
Método hidrotérmico
6 horas, 180°C

28

Det WD ———— 10m
SE_10.2 HT6h
L

CNT(sintesis) + ZnO
0.001M
Método hidrotérmico
3 horas, 180°C

AccV  Spot Ma
15.0kV 4.0 650
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7. CONCLUSIONES

El principal objetivo del proyecto ha sido alcanzado, ya que se han obtenido particulas
hibridas basadas en nanotubos de carbono y éxido de zinc con diferentes morfologias
mediante el método hidrotérmico.

Se ha conseguido por un lado perfeccionar la técnica de sintesis y crecimiento de
nanotubos de carbono en diferentes sustratos (tubo de cuarzo, piezas de cuarzo, CNTs
sobre previos CNTs, sustrato ceramico y fibra de carbono). A continuacién se ha
ejecutado con éxito el tratamiento superficial de los CNTs mediante acido nitrico.
Finalmente, se ha experimentado y analizado en detalle la sintesis de un material
hibrido de CNTs+ZnO mediante el método hidrotérmico, cuyas muestras han sido
exhaustivamente caracterizadas mediante difraccion de rayos X, microscopia
electrdénica de barrido (SEM) y analisis fotocatalitico.

El andlisis por rayos X ha permitido identificar de manera muy satisfactoria los picos
de difraccion caracteristicos del carbono y del 6xido de zinc. Ademas, se han podido
identificar fases secundarias del Fe como 6xidos de hierro y carburos de hierroque son
debidas a las condiciones utilizadas para la sintesis de ZnO.

Gracias al andlisis SEM se ha estudiado la influencia de diferentes pardmetros de la
etapa de sintesis:

= Concentracién
-Disoluciones precursoras con una concentracion mayor a 0,05M dan lugar a
nanoestructuras 2D, es decir, con forma de placas.

-Disoluciones precursoras con una concentracién menor a 0,001M dan lugar a
estructuras 1D, es decir, estructuras tipo aguja con diferentes orientaciones

espaciales.

= Duracion del método hidrotérmico

Cuanto menor es la duracién del método hidrotérmico, los aglomerados de
6xido de zinc formados son de tamafios mayores, con estructuras en forma de
flor tipicas del oxido de zinc. A medida que aumenta el tiempo en la que la
muestra se somete al método hidrotérmico, dichas estructuras se hacen cada
vez mas pequenas, repartiéndose por la red de nanotubos de carbono en forma
de agujas y llegando incluso a anclarse a la superficie tratada de los CNTs.
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El analisis fotocataliticoha permitido confirmar la accién fotocatalitica del compuesto
hibrido ante exposiciones de luz UV, con una eficacia casi del 100% para tiempos de
mas de 4 horas de exposicion.

Por otro lado, se ha optimizado el procedimiento experimental para el ataque
superficial de los CNTs para favorecer el crecimiento de ZnO en la superficie
modificada de los CNTs.
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8. TRABAJOS FUTUROS

En los ultimos afos la sintesis de materiales compuestos de nanotubos de carbono y
materiales inorganicos estd despertando gran interés. En nuestro caso se decidid
utilizar ZnO como componente inorganico debido a sus interesantes propiedades
Opticas y eléctricas. Sin embargo las posibilidades en la sintesis de materiales
compuestos son enormes, pudiendo combinar multiples materiales. Por ello, posibles
trabajos futuros de investigacion podrian consistir en la utilizacién de diferentes
compuestos inorgdnicos, en funciéon de las caracteristicas deseadas en el material
compuesto.

Centrandonos en el compuesto sintetizado en nuestro caso de nanotubos de carbono
y oOxido de zinc se antoja muy interesante una caracterizacion mas profunda del
mismo. Un andlisis por microscopia electrénica de transmision (TEM) permitiria
identificar con alto grado de detalle y precisién la composicién exacta de las diferentes
estructuras observadas en los compuestos.

En cuanto a la sintesis, ampliar el campo de estudio permitiria una caracterizacién mas
profunda del compuesto. Modificando pardmetros como la molaridad o el tiempo de
exposicion al método hidrotérmico se podria caracterizar y analizar de manera mas
detallada el proceso de sintesis de un material compuesto de nanotubos de carbono y
oxido de zinc.

Otras posibles lineas futuras de investigacién podrian ser el estudio del método
hidrotérmico en un medio no acuoso, al ser los nanotubos de carbono compuestos
hidréfobos, o el analisis del método hidrotérmico con la sola presencia de CNTs, para
hacer asi una caracterizacién por XRD y SEM de muestras sin presencia de ZnO.

Una de las lineas de trabajo futuro mas interesantes seria llevar a cabo la sintesis del
material hibrido de inicio a fin; es decir, conseguir sintetizar y crecer CNTs sobre el
sustrato deseado (en base a las propiedades buscadas), someter esos CNTs a un
tratamiento superficial y a continuacién conseguir el anclaje de las particulas de
material inorganico a lo largo de los CNTs tratados sobre el sustrato inicial. Esto nos
proporcionaria nanoestructuras hibridas con propiedades “a la carta”.
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