Escuela Politécnica

HS Superior - Huesca

Universidad Zaragoza

Universidad

Zaragoza

»)»

-
wn
S
N

Proyecto Fin de Carrera

Preparacion y Caracterizacion de Dispersiones
de Nanotubos de Carbono de Capa Unica en

Medios Acuosos

Autor

Ignacio LafragUeta Latorre

Directores

Alejandro Ansén Casaos

Nieves Latorre Sierra

as Ingenieria Técnica Industrial Esp. Quimica Industrial

' Cb Escuela Politécnica Superior de Huesca
" INSTITUTO DE

CARBOQUIMICA Mayo 2013






RESUMEN

RESUMEN

Las muestras de nanotubos de capa tnica (SWNT) que se pueden adquirir en el
mercado a precios razonables contienen cantidades variables de impurezas: particulas
metalicas, grafiticas o carbono amorfo procedentes de la sintesis de los nanotubos. La
purificacién de los nanotubos de carbono es un paso elemental antes de su utilizacién.
La centrifugacion a velocidad elevada (ultracentrifugacion) como método de
purificacion ha sido aplicada con éxito para obtener dispersiones de SWNT de alta
pureza en medios acuosos con surfactantes. Sin embargo, no se ha estudiado en
profundidad la influencia del proceso de ultracentrifugacion de dispersiones de SWNT
que porten grupos quimicos covalentemente anclados en su superficie, es decir, SWNT

funcionalizados.

En el presente estudio, se prepararon dispersiones de SWNT producidos por el
método de descarga de arco eléctrico sometidos a distintos tratamientos quimicos de
funcionalizacion y purificacion. Los SWNT fueron dispersados en cuatro medios
acuosos estabilizantes (SDBS, CTAB, Pluronic y goma arabiga) y purificados mediante

centrifugacion a alta velocidad.

Se evalud el grado de purificacion de cada dispersion estudiando las
caracteristicas Opticas de los distintos tipos de SWNT y dispersiones de SWNT
mediante técnicas de espectroscopia de absorcidn Optica. Estos resultados fueron
corroborados posteriormente a través de técnicas de microscopia de transmision
electrénica y analisis elemental EDX. Para todos los casos se alcanzaron elevados
grados de pureza por eliminacion preferencial de las impurezas carbonosas y particulas

metalicas.

Asimismo, se estudio la dispersabilidad de los cuatro medios acuosos para cada
tipo de SWNT. El SDBS fue el surfactante que mejores resultados mostrd a la hora de

estabilizar mayor concentracion de nanotubos en dispersidn tras la ultracentrifugacion.

También se llevo a cabo un estudio del efecto de los pardmetros de
ultracentrifugacion, velocidad y tiempo, en dispersiones de SWNT para los cuatro
medios acuosos elegidos. En general, las condiciones Optimas se lograron para la

centrifugacion a 120000xg y entre 1 y 2 horas.



ABSTRACT

ABSTRACT

Samples of single-wall carbon nanotubes (SWNT) which can be purchased in
the market at reasonable prices contain varying amounts of impurities, metal particles,
graphitic or amorphous carbon from the synthesis. The purification of carbon nanotubes
is an elementary step before use. The high-speed centrifugation (ultracentrifugation) as
a purification method has been successfully applied for SWNT high purity dispersions
in aqueous media with surfactants. However, the influence of ultracentrifugation
process in SWNT dispersions with chemical groups covalently attached to the sidewall,

ie functionalized SWNT, has not been studied in depth.

In this study, dispersions of SWNT produced by the method of electric arc
discharge treated under different chemical treatments of functionalization and
purification were prepared. SWNT were dispersed in four stabilizing aqueous media

(SDBS, CTAB, Pluronic and Arabic gum) and purified by high speed centrifugation.

The purification level was evaluated studying the optical properties of the
different types of dispersions by techniques of optical absorption spectroscopy. The
results were verified by transmission electron microscopy and EDX elemental analysis.
For all dispersions, high levels of purity were achieved by preferential removal of

carbonaceous impurities and metal particles.

Furthermore, a dispersibility study of the four aqueous media was carried out
with each SWNT treated. The best results were obtained by the SDBS surfactant which
showed the best result in stabilizing high concentration of nanotubes in dispersion after

ultracentrifugation.

Besides, a parametric study was performed in order to analyze the effect of
ultracentrifugation time and speed parameters in raw SWNT dispersions in aqueous
solution of the four media. In general, optimal conditions were accomplished via

centrifugation at 120000xg and for 1-2 hours
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Los nanotubos de carbono son una de las variedades alotrépicas del carbono.
Estas estructuras tienen forma cilindrica y su didmetro es del tamafio de uno o varios
nandmetros. Poseen unas propiedades fisicas y quimicas especiales, las cuales los hacen
valiosos por sus potenciales aplicaciones en campos como la nanotecnologia, la

electrdnica, la Optica, la ciencia de materiales y otras dreas tecnoldgicas.

1.1. Descubrimiento de los nanotubos de carbono

El interés sobre este tipo de materiales comenzo a partir de su descubrimiento
oficial por el japonés Sumio Iijima en 1991 (Iijima, 1991). lijima observé con un
microscopio electronico una muestra recogida en un experimento de reactor de arco
eléctrico, como los que normalmente se empleaban para la produccion de fullerenos, y
constatd la existencia de moléculas tubulares en el hollin de grafito. Estas estructuras,
formadas sélo por atomos de carbono, fueron bautizadas algo mds tarde como
“nanotubos de carbono de pared multiple”, en inglés, “multi-wall nanotube (MWNT)”
(Figura 1.1c). Se observo que estos nanotubos estaban formados por varias laminas de
grafeno (Figura 1.1a) concéntricas con hibridaciéon spz, enrolladas sobre si mismas y

cerradas en los extremos debido a la aparicion de estructuras pentagonales de dtomos de

carbono; es decir, que poseian semiestructuras de fullerenos en los extremos.

Figura 1.1 — Representacion esquemdtica de las estructuras de una lamina de grafeno (a), un

SWNT (b) y un MWNT (c) (Kreupl y col., 2002).
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En 1993 se observaron los nanotubos de carbono de capa tunica, en inglés,
“single-wall nanotube (SWNT)”, que son estructuras de una sola capa de grafeno

enrollada formando un cilindro (lijima, 1993, Bethune, 1993) (Figura 1.1b).

Los precursores de los nanotubos de carbono son los fullerenos, que fueron
descubiertos accidentalmente por Smalley y Kroto en 1985. Los fullerenos son otra de
las variedades alotrdpicas del carbono en la cual los dtomos presentan una hibridacion
intermedia entre la sp” y la sp’, lo que hace posible que puedan combinarse formando
estructuras cerradas (Figura 1.2a) (Kroto y col., 1985). Los nanotubos de carbono, junto
con los fullerenos, constituyen las nuevas formas alotropicas del carbono, diferentes a

las tradicionalmente conocidas, grafito (Figura 1.2b) y diamante (Figura 1.2c¢).

(@) ) (©

Figura 1.2 — Estructuras del fullereno (a), grafito (b) y diamante (c) (Wilson, 2010, Sque, 2005).

En los ultimos veinte afios ha habido una intensa actividad cientifica relacionada
con la sintesis y propiedades de los nanotubos de carbono, asi como con sus
aplicaciones en diversas areas de la ciencia. De hecho, representan una de los mejores
ejemplos de nanoestructuras derivadas del progreso de la sintesis de nuevos materiales.
Es importante destacar que aunque poseen una composicion quimica y una
configuracion atdmica sencillas, existe un gran numero de tipos de nanotubos de
carbono que presentan propiedades fisicas diferentes. En este sentido, la sintesis
controlada de este material abre interesantes oportunidades en el campo de la
nanotecnologia (Maubert y col., 2005). Sin embargo, a pesar del intenso esfuerzo

realizado en la optimizacion del proceso de produccion a gran escala de nanotubos de
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carbono, continuan existiendo dificultades que evitan la utilizacién intensiva de estos

materiales.

A continuacidn se presentan los principales parametros estructurales que definen
a los nanotubos de carbono, sus propiedades, aplicaciones actuales y potenciales, y las

distintas formas de obtencion.

1.2. Estructura y clasificacion de los nanotubos de carbono

Se suele distinguir habitualmente entre dos tipos de nanotubos (Dresselhaus y

col., 2001, Harris y col., 1993):
- Nanotubos de pared o capa multiple (MWNT) (Figura 1.3a)

Son estructuras formadas por 2-50 capas concéntricas de grafeno de forma
cilindrica, con un diametro interior de 2-10 nm y un didmetro exterior de 15-30 nm. La
distancia entre capas es de 0.34 nm, una distancia similar a la distancia interplanar del

grafito.
- Nanotubos de pared o capa inica (SWNT) (Figura 1.3b)

Son estructuras formadas por una capa bidimensional de grafeno “enrollada”
formando un cilindro sin costura de 0.7-3 nm de didmetro. Suelen aparecer agrupados

longitudinalmente en haces y cerrados por estructuras de fullerenos en sus extremos.

A pesar de que los nanotubos de capa multiple pueden considerarse en realidad
como una serie de dos o mas nanotubos de capa unica distribuidos concéntricamente,
por razones historicas, diferentes métodos de producciéon y propiedades, se sigue

utilizando esta distincion.

En Figura 1.3 se muestra un esquema de ambos tipos de nanotubos, MWNT y

SWNT.
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Figura 1.3 — Estructura de un MWNT (a) y un SWNT (b) (Quesada, 2002)

Desde el momento de su descubrimiento, se dedujo que las ldminas de grafeno
que forman los nanotubos pueden enrollarse segun distintas orientaciones para dar
nanotubos de diferente helicidad. En la Figura 1.4 se muestran los tipos de nanotubos de

capa simple en funcidn del enrollamiento de la capa de grafeno.

Figura 1.4 — Tipos de SWNT: “Armchair” o “butacon” (a), “zig-zag” (b) y “quiral” (c) (H. Terrones y
M. Terrones, 2003)

Como se muestra en la Figura 1.5, la estructura de un SWNT puede describirse
mediante dos numeros enteros, n y m. Estos dos numeros constituyen el denominado
vector quiral, Ch, y determinan el nimero de hexagonos en la direccion de los vectores
unitarios a; y a; que aparecen en la estructura de grafeno. Son los llamados indices de

Hamada (n,m).
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La capa de grafeno se enrolla de manera que el vector quiral determina el
didmetro del nanotubo. Por tanto, los valores de m y n permiten calcular tanto el
diametro del nanotubo como la orientacion de los hexdgonos de la capa de grafeno
respecto al eje longitudinal (Saito y col., 1992, Mintmire y col., 1992, Hamada y col.,
1992). Podemos diferenciar tres diferentes tipos de nanotubo segun el enrollamiento de

la capa de grafeno:

- Zig-zag: Son los nanotubos con indices (m, 0) y reciben este nombre debido
a la disposicidon de los atomos de carbono a lo largo del perimetro del
nanotubo.

- Armchair: Son los nanotubos con indices iguales (m=n).

- Quirales: Se denominan quirales cuando el vector quiral no es ni paralelo ni

perpendicular al eje longitudinal.

Un aspecto interesante es que las propiedades eléctricas de los SWNT dependen
de su estructura, es decir, la conductividad eléctrica depende de los valores de los
indices n y m. Asi, los nanotubos de tipo armchair son metalicos, los de tipo “zig-zag”
son semiconductores y los “quirales” pueden ser o bien metdlicos o bien

semiconductores, dependiendo de los valores de m y n.

Figura 1.5 — Algunos valores concretos de los indices (n,m) para los tres tipos de nanotubos

(Lopez-Fernandez, 2009).
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1.3. Propiedades de los nanotubos de carbono

Propiedades mecanicas: Son uno de los materiales conocidos con mayor
resistencia mecanica. La estabilidad y la robustez de los enlaces sp” los hace la fibra

mas resistente que se puede fabricar hoy en dia. (Popov y col., 2002).

Propiedades elasticas: Por su geometria cabria esperar que fueran
extremadamente duros en la direccion del eje longitudinal. Sin embargo, también en
deformaciones perpendiculares al eje resultan ser muy eldsticos cuando se doblan,

pudiendo volver a su estado anterior sin dafio alguno (Poole y Owen, 2003).

Propiedades eléctricas: Los nanotubos de carbono presentan la interesante
propiedad de que pueden ser metédlicos o semiconductores segin el didmetro y la
quiralidad del tubo. La conductividad de los nanotubos metéalicos es muy alta y se ha

considerado que pueden conducir 10° A/cm? (Hong y Myung, 2007).

Propiedades térmicas: Los nanotubos presentan una alta conductividad
térmica, casi dos veces mds que la del diamante, lo que los hace muy buenos
conductores de calor. También la estabilidad térmica es muy elevada en comparacion
con otros materiales, como pueden ser los conductores metalicos, lo cual los convierte
en su sustituto perfecto, ya que pueden conducir a temperaturas mas altas sin que el
material se funda, como ocurriria en el caso de los conductores metéalicos (Thostenson y

col., 2005).

Emision de campo: Es el proceso por el cual un dispositivo emite electrones
cuando un campo eléctrico o voltaje es aplicado en €l. Los nanotubos de carbono emiten
electrones con voltajes relativamente bajos, lo cual es fuente potencial de multitud de

aplicaciones (Poole y Owens, 2003).

En la tabla 1.1 se comparan las propiedades de los nanotubos con algunos

materiales empleados en la actualidad.
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Tabla 1.1 - Propiedades de nanotubos de carbono (Alcca, 2005).

PROPIEDAD NANOTUBOS COMPARACION
Densidad 1.33 a 1.44 g/cm’ Aluminio: 2.7g/cm’
Resistencia a la traccidon 45x10° Pa Aleaciones de acero de alta

resistencia: < 2x10°Pa

Elasticidad

Se pueden doblar hasta
grandes angulos y

recuperarse sin suftrir dafios

Los metales y las fibras de
carbono se rompen O no
recuperan su forma original

tan rapidamente

Capacidad de transporte de

corriente

Estimada: 10° A/cm’

Los hilos de cobre se

funden a 10° A/cm?

Emision de campo

Pueden activar fosforos a

un voltaje de 1 a 3V

Las puntas de molibdeno
necesitan campos de 50 a

100 V por micra y tienen

periodos de vida muy
limitados

Transmision de calor 6000 W/m K El diamante casi puro
transmite 3320 W/m K

Estabilidad térmica

Estables hasta 2800°C en
vacio, 750°C a presion

atmosférica

Los filamentos metalicos
de los microchips funden

de 600 a 1000 °C

1.4. Aplicaciones de los nanotubos de carbono

La gran variedad de aplicaciones posibles de los nanotubos los hacen un

material muy interesante desde el punto de vista tecnologico. No obstante, el alto coste,

la falta de control sobre la sintesis y las limitaciones del proceso de purificacion

constituyen serios obstaculos para la mayoria de las aplicaciones de los nanotubos de

carbono.

Segun el informe realizado por Rivas y col. (2007) las principales aplicaciones

de los nanotubos son las siguientes:
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Aplicaciones mecanicas: Estas aplicaciones son superiores a las de cualquier
material conocido y desde el inicio marcaron una linea de investigacion. La tendencia
ha sido dispersar los nanotubos en matrices de otros materiales con el fin de transferir
parte de las prestaciones mecanicas de los nanotubos a esos materiales. Podrian ser
utilizados en la construccion de puentes de suspension resistentes a impactos de

terremotos, absorbentes de golpes o para el refuerzo estructural de materiales.

Aplicaciones electronicas: El caracter metalico o semiconductor de los
nanotubos de carbono los hace interesantes para su aplicacion en nanocircuitos. Asi los
conductores pueden ser empleados como interconectores o nanocables y los
semiconductores pueden utilizarse para desarrollar ciertos dispositivos como diodos y

transistores.

Emisores de campo: La utilidad de los nanotubos como emisores de electrones
para pantallas de television y monitores de ordenadores ultradelgados radica en que los
nanotubos son capaces de emitir electrones a 0,11 eV de energia, a diferencia de los

emisores de electrones utilizados actualmente, que emiten entre 0.3 y 0.6 eV.

Aplicaciones quimicas y biotecnologicas: Los nanotubos pueden ser
empleados como adsorbentes y absorbentes. Los nanotubos de carbono tienen una gran
capacidad para adsorber ciertas sustancias, lo que unido a su gran area superficial, los

hace aptos para su uso en filtracion de liquidos y gases.

También son empleados en el area de la catdlisis, ya que muchos catalizadores
necesitan ir acompafnados de un soporte, para inmovilizar el catalizador, para aumentar
la superficie de contacto del catalizador con las sustancias reactivas, para estabilizar el
catalizador y prevenir aglomeraciones, y para no tener que separar el catalizador de los
productos cuando concluye la reaccion. Dado que los soportes de los catalizadores
suelen ser materiales porosos, para que la catalisis se realice en su interior, los
nanotubos de carbono pueden ejercer este papel. Afiaden ademas otras propiedades
como su resistencia y estabilidad a elevadas temperaturas y la facilidad con la que se

pueden funcionalizar.
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Aplicaciones en medicina: Los efectos adversos de los nanotubos de carbono
dependen de sus modificaciones fisicas y de la manera en la que son obtenidos, ya que
durante la sintesis se emplean catalizadores de niquel y hierro que pueden quedar

retenidos, aumentando su toxicidad.

Debido a su capacidad de ser funcionalizados, permiten unir a su superficie
ligandos de interés médico para su posterior uso. Pueden ser empleados para la
liberacion controlada de farmacos, ya que pueden ser portadores de farmacos sin dafiar
su integridad. Son suficientemente resistentes como para no ser alterados durante el
transito por el interior del cuerpo. Al estar formados por carbono, sustancia bésica del
cuerpo humano, es de esperar que sean totalmente biocompatibles y que puedan

excretarse después de liberar el farmaco.

Pueden ser empleados como trazadores, portadores de C-13 para la resonancia
magnética o portadores de cdmaras nanoscopicas, que permitan acceder a zonas del

organismo dificilmente accesibles (Montes, 2009).

1.5. Sintesis de los nanotubos de carbono

Para la producciéon de nanotubos de carbono existen numerosos métodos. Sin
embargo, los tres mds estudiados y utilizados son el método de descarga de arco
eléctrico, el de ablacion laser y el de deposicion quimica a partir de precursores de

carbono en fase gas.
- Descarga de arco eléctrico

La sintesis de nanotubos en el reactor de arco eléctrico se basa en la evaporacion
de un anodo de grafito al hacer circular a través de €l una corriente eléctrica de elevada

intensidad.

Una parte del material evaporado se deposita en el catodo y fue en el interior de
este depdsito donde fueron detectados por primera vez los MWNT (Ijjima, 1991). Si la
barra de grafito del dnodo contiene catalizadores metdlicos (Fe, Ni, Co, etc.), en el
hollin que se forma sobre las paredes del reactor aparecen SWNT (Iijima, 1993,

Bethune y col., 1993).
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El método del arco eléctrico es el primero que se utilizd para la sintesis de
nanotubos y, en sus inicios, estd relacionado con la produccién masiva de fullerenos,
que se obtienen del hollin depositado en las paredes internas del reactor tras la

evaporacion del grafito (Figura 1.6).

CAMARA REFRIGERADA
POR AGUA

Figura 1.6 — Reactor de arco eléctrico para la sintesis de fullerenos o de MWNT (Anson, 2005).

El rendimiento normal de este proceso suele alcanzar el 30% en peso. El
principal problema que presentan los materiales sintetizados por €ste método es que se
trata de procesos no selectivos, por lo que los materiales vendran acompafiados de
impurezas tales como carbono amorfo o fullerenos que deberdn ser eliminadas (Alcca,

2005).

- Vaporizacion (ablacion) laser de grafito

Este método consiste en evaporar grafito mediante la accion de un laser en una
corriente de He o Ar para generar un gas caliente de carbono que se expanda
rdpidamente y que al enfriar promueva la formacion de las nanoestructuras por la
condensacion de las moléculas y dtomos de carbono (Guo y col., 1995). Como en el
caso del método de descarga de arco eléctrico, el grafito puede ser puro o bien estar
mezclado con un metal que actia como catalizador para favorecer la produccion de
SWNT. Esta técnica se empled historicamente para generar cluster de fullerenos en fase

gaseosa (Kroto y col., 1985).
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En la Figura 1.7 se muestra un esquema de este método de sintesis.

Horho a 1200°C

Colector de cobre
enfriado con agua

Loz nanotubos se
depositan en el
extremo del colector

'f’ Blanco de grafite

Laser

Figura 1.7 — Esquema del método de vaporizacion (ablacion) laser de cilindros de grafito

(Yakobson y Smalley, 1997).

El rendimiento resulta ser en torno al 70%. Hasta ¢l momento, esta técnica

produce una cantidad muy pequefia de nanotubos.

- Deposicion quimica a partir de precursores de carbono en fase gas

(CVD)

La sintesis de nanotubos de carbono por esta técnica se lleva a cabo
introduciendo un precursor de carbono en fase de gas al que se le transfiere energia, ya
sea usando como fuente un plasma o un filamento resistivo caliente, para romper la

molécula y generar carbono atomico reactivo.

Las fuentes del carbono gaseosas generalmente usadas incluyen metano,
monodxido de carbono y acetileno. El carbono reactivo difunde al sustrato, el cual esta a
elevada temperatura y cubierto con catalizadores (comunmente son metales como Ni,
Fe, Co o bimetalicos). Si se mantienen los parametros apropiados, se forman los
nanotubos alineados y se puede mantener un control posicional a escala nanométrica

(Figura 1.8).
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La temperatura para la sintesis de nanotubos por CVD estd generalmente en el

rango de 650-900 °C (Vivas, 2009).

Hidrdgeno

Horno cilindrico Tubo de cuarzo

Argon (Ar) 52222%22%22221 / Vacio
— ] susbtrato — .w —

Pl

Aire

Figura 1.8 — Dispositivo para el crecimiento de nanotubos de carbono por CVD (Vivas, 2009).

En la Tabla 1.2 se comparan los tres tipos de métodos de sintesis explicados

anteriormente.
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Tabla 1.2 — Comparacion de métodos de sintesis para la produccion de nanotubos de carbono

(Vivas, 2009).

tamaflos y direcciones
aleatorias; necesitan

bastante purificacion.

METODO | DESCARGA DE ARCO DESPOSITO POR ABLACION LASER
VAPOR QUIMICO
(Quién? Ebbesen y Ajayan, NEC Endo, Shinshu Univ. Smalley, Rice
Japon , 1992 Nagano, Japon 1995
Produccién 30 a2 90% 20 a 100% Hasta 70%
SWNT Nanotubos cortos con Nanotubos largos con Manojos de nanotubos largos
diametros de 0.6-1.4 nm diametros de 0.6-4nm | (5 a 2 um) con diametros
individuales de 1-2 nm
MWNT Nanotubos cortos con Tubos largos con No hay mucho interés en esta
diametros internos de 1-3 | diametros aprox. de 10 a | técnica debido a que es muy
nm y didmetros externos 240 nm cara pero la sintesis de
de 10 nm MWNT es posible
Pros Se producen facilmente Facil de producir Se obtienen SWNT con buen
SWNT y MWNT. MWNT, el diametro de control de didmetro y pocos
Los SWNT tienen pocos SWNT es faci de defectos, la reaccion de
defectos estructurales; controlar, nanotubos produccion es bastante pura
MWNT sin catalizadores; bastante puros
No muy cara para la
produccion
Contras Nanotubos cortos y con Los nanotubos son Técnica cara ya que requiere

usualmente MWNT y

con defectos

de un laser caro y alta

potencia
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1.6. Funcionalizacion de nanotubos de carbono

La funcionalizacion es la modificacion de la estructura grafitica de los
nanotubos de carbono mediante la introduccidén de atomos o grupos funcionales en su
superficie. Esto abre una infinidad de posibilidades a la industria de los materiales y
dispositivos de muy diversa indole. Por ejemplo, una funcionalizaciéon adecuada del
nanotubo aumenta notablemente su solubilidad en diversos disolventes, incluido el
agua. Incrementando su solubilidad se propicia una mejor interaccidn con otras especies
moleculares como polimeros, particulas metalicas, semiconductoras, etc. (Jeon y col.,

2011).

En la Figura 1.9 podemos algunos los posibles tipos de funcionalizaciones.

Figura 1.9 — Tipos de funcionalizacion. (4) Funcionalizacion de grupo por defecto, (B) funcionalizacion
exohédrica covalente; (C) funcionalizacion exohédrica no covalente con surfactantes, (D)
funcionalizacion no covalente con polimeros; (E) funcionalizacion endohédrica con Cg

(Hirsch, 2002).
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1.6.1. Funcionalizacion covalente

La funcionalizaciéon covalente se basa en el enlace covalente de grupos
funcionales con las paredes o los extremos del nanotubo. Los extremos del nanotubo, al
tener forma de semi-fullereno, son altamente reactivos. En las paredes también pueden
existir defectos en la red cristalina, como vacantes, pares pentdgono-heptdgono
(llamados defectos Stone-Wales) o defectos sp’-hibridos que favorecen el enlace

covalente con los grupos funcionales (Figura 1.9B).

La funcionalizacion covalente de las paredes laterales esta asociada a un cambio
de hibridacién sp® a sp’ y la simultinea pérdida de la conjugacién-n de la capa de
grafeno. Este proceso se puede llevar a cabo mediante la reaccion de varias moléculas
con alta reactividad quimica. El tratamiento del nanotubo con especies derivadas del
cloro, fldor y bromo (halogenacion) ha mostrado ser un procedimiento util para la

funcionaliacion del nanotubo.

Otro método es la funcionalizacién por defectos de la estructura del nanotubo.
Los defectos son causados por la oxidacién de la estructura producida por acidos
oxidantes (HNO;3;, H,SO4) o por oxidantes fuertes (KMnOy4, Os), que dejan en la
superficie del nanotubo agujeros rodeados de grupos funcionales oxigenados. Se
generan asi grupos superficiales como acidos carboxilicos, alcoholes, cetonas y grupos

¢éster, que pueden servir como precursores de otras reacciones quimicas.

El mayor inconveniente es que al dafiar la estructura cristalina y electronica del
nanotubo, se pierden parte de las propiedades mecdanicas, térmicas y eléctricas que

tendria el nanotubo por si mismo.

1.6.2. Funcionalizacion no covalente

Se trata de un método no destructivo para las paredes laterales de los nanotubos
de carbono (Figura 1.9C). No so6lo no afecta a la integridad estructural y electronica
haciendo que las propiedades intrinsecas de los nanotubos permanezcan, sino que

también se mejora la solubilidad considerablemente.
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Los nanotubos de carbono pueden ser funcionalizados de forma no covalente
con compuestos aromaticos, surfactantes y polimeros, empleando interacciones de

apilamiento o interacciones hidréfobas en su mayor parte.

Los polimeros conjugados sirven como excelentes materiales de envoltura de
nanotubos como resultado de interacciones de apilamiento e interacciones de Van der
Waals entre las cadenas de polimeros conjugados que tienen anillos aromaticos y la

superficie del nanotubo.

Respecto a los surfactantes, su adsorcion fisica sobre la superficie del nanotubo
rebaja la tension superficial, que de manera eficiente impide la formacion de mas
agregados de nanotubos, es decir, la formacion de manojos o haces de nanotubos que
interaccionan entre ellos. El tratamiento con surfactantes supera las fuerzas de Van der
Waals entre nanotubos mediante fuerzas repulsivas electroestaticas/estéricas. Asi, el
empleo de surfactantes es una manera eficiente para aumentar la solubilidad de los

nanotubos.

1.7. Dispersiones de nanotubos de carbono

Las dimensiones a nano-escala de los nanotubos de carbono han convertido su
dispersion en un desafio. A medida que incrementa la superficie de una particula lo
hacen las fuerzas atractivas entre agregados. La baja dispersabilidad de los nanotubos de
carbono deriva de su tendencia a agruparse formando haces. Estos haces contienen
cientos de nanotubos empaquetados fuertemente unidos por la energia de atraccion de
las fuerzas de van der Waals. Por lo tanto para obtener dispersiones de nanotubos, hay
que vencer estas fuerzas de agregacion para separar los nanotubos de sus haces

(Vaisman y col., 2006).

Hay varios enfoques para dispersar nanotubos: mediante métodos mecanicos,
adsorcion fisica (funcionalizacidn no covalente) y métodos quimicos (funcionalizacion

covalente).

Los métodos mecanicos como el tratamiento con ultrasonidos permiten separar
los nanotubos de sus haces generando fuerzas de cizalla que conducen a la exfoliacion

(Strano y col., 2003).
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El enfoque no covalente es de particular interés, ya que la estructura y las
propiedades de los nanotubos se conservan. En los ultimos afios, la estabilizacion no
covalente por surfactantes o polimeros ha sido ampliamente utilizada en la preparacion
de dispersiones acuosas. Ambos, surfactantes y polimeros, quedan absorbidos en las
paredes del nanotubo haciéndolos mas solubles en disoluciones acuosas u organicas

(Vaisman y col., 2006).

El enfoque quimico covalente deriva en la funcionalizacién de la superficie del
nanotubo. A través de la oxidacion con dcidos fuertes, que introducen grupos
funcionales en la superficie se mejora significativamente la solubilidad de los nanotubos

de carbono en medios acuosos u organicos (Rinzler y col., 1998).

1.7.1. Empleo de surfactantes en la dispersion de nanotubos de carbono

Los surfactantes son compuestos orgdnicos anfifilicos, es decir, son moléculas
que poseen un extremo hidrifilico que es soluble en agua y otro hidrofobico que rechaza
el agua. En suspensiones acuosas migran hacia las interfases, de manera que
su componente hidrosoluble permanece en la fase acuosa y el hidréfobo queda fuera.
La cabeza del anfifilo es la parte hidrofila y define el tipo de surfactante. Si la cabeza es
no ionica (sin carga) son surfactantes no idnicos, si tiene carga positiva o negativa son
surfactantes cationicos o anidnicos respectivamente y si tiene carga tanto positiva como
negativa son surfactantes zwitteridnicos o anfoteros. La cola de los surfactantes es la
parte hidrofoba y normalmente consiste en cadenas hidrocarbonadas (Carrero y Herréez,

s.f.) (Figura 1.10).

Hidroéfilo Hidréfobo CTAB
/V\/v\/\ \+/
\\/WW\\/\/\\/N\
- /\/\/\/\/\ Br
0 0
/\/\/\/\/\ Y/
3% SDBS S

/\/\/\/\/Q/ \0 "
AN
- 1 R e N HsC

Figura 1.10 — Esquema de los tipos de surfactante (Izquierda)
Estructura molecular del CTAB (cationico) y SDBS (anionico) (Derecha).
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1. INTRODUCCION

Los nanotubos pueden ser dispersados en agua cuando son recubiertos por el
surfactante que queda adsorbido a la superficie del nanotubo. Dependiendo de la
naturaleza del surfactante se tendran unas interacciones u otras con la superficie del
nanotubo. La fuerza impulsora para la adsorcion de surfactantes idnicos sobre
superficies cargadas son las atracciones de Coulomb, que se forman, por ejemplo, entre
el grupo de cabeza cargado positivamente del surfactante y la superficie sélida cargada
negativamente. EI mecanismo por el cual los surfactantes no ionicos se adsorben sobre
una superficie hidréfoba se basa en una fuerte atraccion hidrofébica entre la superficie

solida y la cola hidrofoba del surfactante.

El mecanismo de adsorcion de los surfactante idnicos promovido por
interacciones electroestaticas con la superficie esta fuertemente controlado por el
proceso de purificacion y la funcionalizacion de la pared del nanotubo, que a su vez
determina la carga de la superficie del nanotubo. Conocer la carga de la superficie de los
nanotubos en diferentes medios es esencial para entender el mecanismo de adsorcion de

los surfactantes ionicos y predecir la estabilidad coloidal de los nanotubos de carbono.

Se ha investigado una gran variedad de surfactantes para la dispersion de los
nanotubos de carbono, tales como el dodecilbencenosulfonato de sodio (SDB), bromuro
de dodeciltrimetilamonio (DTAB), bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), octil
fenol etoxilado (Triton X-100), y dodecilsulfato de sodio (SDS). En vista de la gran
cantidad de surfactantes disponibles para la dispersion, se hace necesario llevar a cabo
un estudio sistematico de diferentes parametros tales como la concentracion, la
naturaleza, la estabilidad, etc. con el fin de elegir el agente surfactante adecuado para

cada aplicacion particular (Rastogi y col., 2008).
1.7.2. Ultrasonidos para dispersar

Los nanotubos aparecen agrupados en forma de haces debido a las fuerzas de
Van der Waals que hay entre ellos. Para dispersar nanotubos, un procedimiento tipico
para romper estos manojos y conseguir una buena dispersion mediante la aplicacion de
ultrasonidos durante minutos u horas mientras que el surfactante es absorbido por las

paredes del nanotubo.
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El surfactante ayuda a la separacion de los nanotubos de sus haces ya que la
agitacion producida por los ultrasonidos produce fisuras entre los nanotubos
permitiendo a la molécula de surfactante penetrar entre la fisura y propagarla rompiendo
el haz y dejando al nanotubo individual (Moore y col., 2003). En la Figura 1.11 se

muestra un esquema del mecanismo de separacion de un nanotubo.

(i)
Figura 1.11 — Mecanismo de separacion un nanotubo de los haces mediante ultrasonidos y la

estabilizacion con surfactante (Vaisman y col., 20006).

Un problema ocasionado por los ultrasonidos es que el nanotubo también se
corta en fragmentos mas cortos, aunque se cree que el manojo es el primero en romperse
antes de la fragmentacidon. Se cree que esto se debe a la cavitacion producida por el
tratamiento de ultrasonidos, que depende de la intensidad y la frecuencia de
ultrasonidos. El rapido colapso de las burbujas de cavitacion provoca una alta velocidad
local del disolvente, que puede producir una fuerza de cizalla que exceda a las fuerzas
de tension del nanotubo causando su fragmentacion. También afectardn parametros
como la energia del tratamiento de ultrasonidos liberada, la frecuencia, el tiempo,

diametro de los nanotubos, etc. (Lu y col., 1996).

Para dispersar nanotubos se puede emplear desde la punta de ultrasonidos que
tipicamente opera a frecuencias bajas o los bafios de ultrasonidos. Con la punta de
ultrasonidos se libera mas energia a los nanotubos de carbono, aunque se incrementa el
ratio de desfragmentacion. Se ha encontrado que la concentracion de nanotubos
individualmente dispersados se incrementa aplicando mayor energia de ultrasonidos,
aunque con la correspondiente reduccidon de la media de longitud de los nanotubos

(Strano y col., 2003).
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1. INTRODUCCION

1.8. Purificacion de nanotubos de carbono

La purificacion de los nanotubos de carbono es un paso elemental antes de su
utilizacion. Es por eso que se estan realizando muchos esfuerzos en desarrollar las

técnicas adecuadas para la purificacion de los nanotubos de carbono.

Durante la sintesis de los nanotubos, es inevitable que el material obtenido, el
material de nanotubos “crudo”, contenga impurezas carbonosas y particulas metélicas
del catalizador. En las impurezas carbonosas podemos encontrar carbono amorfo, restos
grafiticos, fullerenos y nanoparticulas de carbono. Las impurezas metalicas, las

constituyen los restos del catalizador empleados: Y, Ni, Co, Fe, etc.

Los métodos de purificacion de nanotubos de carbono empleados se pueden
dividir en métodos quimicos, fisicos y una combinacién de ambos. Hou y col. (2008)

recogen algunos métodos de purificacién que se muestran a continuacion.

1.8.1. Métodos quimicos

Estan basados en la idea de la oxidacion selectiva. Se puede llevar a cabo la

oxidacion en fase gas, en fase liquida o electroquimica.

- Oxidacion en fase gas: Suele emplearse aire, vapor, mezclas de Cl, y agua, Ar
y O, entre otros. Las impurezas carbonosas pueden ser eliminadas, al poseer mayor
numero de enlaces dafiados y estructuras defectuosas que los nanotubos, porque tienen

una actividad mayor y son oxidadas antes que los nanotubos.

- Oxidacién en fase liquida: La oxidacién quimica en fase liquida permite
eliminar gran parte de las particulas de metal empleando un reflujo con dacidos

inorganicos (nitrico, clorhidrico, sulfirico y otras mezclas).

- Oxidacion electroquimica: La oxidacion electroquimica facilita la eliminacidon
de metales. Como ocurre con la oxidacidn quimica tanto en fase gas como en fase
liquida, los nanotubos con pocos defectos estructurales presentaran mayor resistencia a

la corrosion que el resto de materiales carbonosos.
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Todos estos métodos tienen el inconveniente de que destruyen la estructura hasta
cierto grado, cambian las propiedades naturales de la superficie, o producen que la

superficie del nanotubo de carbono se funcionalice.

1.8.2. Métodos fisicos

La morfologia y las propiedades fisicas de los nanotubos de carbono como el
tamafio, la solubilidad, gravedad y magnetismo son diferentes de las impurezas. Por lo
tanto, a través de métodos fisicos podemos obtener un alto grado de purificacion.
Algunos de estos métodos son la filtracion, centrifugacion, la solubilizacion de
nanotubos funcionalizados, entre otros métodos. Se trata de métodos no destructivos y
no oxidantes, que en ocasiones pueden combinar varias etapas para lograr la
purificacion. La purificacion se lleva a cabo en disoluciones, lo cual requiere la
preparacion previa de las muestras y tener una buena dispersion, empleando

ultrasonidos y surfactantes.

- Filtracién: La separacion por filtracion estd basada en las diferencias de
tamafio, longitud y solubilidad de las distintas particulas que comprenden una
dispersion de nanotubos de carbono. Mediante la filtracién permite separar las particulas
de un tamafio més pequefio de los nanotubos. Las impurezas carbonosas pueden ser

eliminadas teniendo en cuenta que son solubles en algunos disolventes orgdnicos.

- Centrifugacién: La centrifugacion como método de purificacion se basa en el
efecto de la gravedad. El método funciona de forma que dos particulas de distinta masa
se establecen en diferentes posiciones en la dispersion. La centrifugacion a alta
velocidad permite sedimentar las particulas carbonosas y metdlicas dejando los

nanotubos dispersos en la disolucion acuosa.

- Solubilizacién de nanotubos de carbono funcionalizados: El objetivo de esta
etapa es solubilizar los nanotubos introduciendo grupos funcionales en la superficie.
Esta solubilizacidon permite emplear otras técnicas de purificacidn como la filtracion o la

cromatografia.
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2. OBJETIVOS

La presencia de impurezas es uno de los problemas mas incoémodos en el trabajo
con muestras de nanotubos de carbono, particularmente en el caso de los SWNT.
Aunque los métodos de produccién han mejorado, todas las muestras de SWNT que se
pueden adquirir en el mercado a precios razonables contienen cantidades variables de
particulas metalicas, grafiticas o carbono amorfo. Por otra parte, las estrategias de
purificacion también han evolucionado en los tltimos afios, por lo que se puede llegar a

tener muestras de SWNT de alta pureza y aptas para determinadas aplicaciones.

El método de centrifugacion a velocidad elevada (ultracentrifugacion) ha sido
aplicado con éxito para obtener dispersiones de SWNT de alta pureza en medios
acuosos con surfactantes. En un estudio reciente, Blanch y col. (2011) estudiaron
sistematicamente los pardmetros de tiempo, velocidad y temperatura de centrifugacion
para la obtencion de dispersiones Optimas de SWNT en disoluciones acuosas del
surfactante anionico SDBS. Blanch y col. partieron de SWNT sintetizados por el
método del reactor de arco eléctrico y estudiaron adicionalmente las condiciones del

tratamiento de ultrasonidos que se utiliza antes de la centrifugacion.

Sin embargo, la influencia de la quimica superficial del SWNT durante la
centrifugacion no ha sido estudiada en profundidad. Asi, en los trabajos publicados
hasta la fecha no queda claro si es posible purificar mediante centrifugacion SWNT que
porten grupos quimicos covalentemente anclados en su superficie, o si los resultados del

proceso son los mismos que cuando se efectia con los nanotubos originales.

Este aspecto es enormemente importante porque hay multiples aplicaciones de
los SWNT para las que se requiere que estos sean portadores de ciertas moléculas o
grupos quimicos anclados covalentemente. Ademas, existen determinadas aplicaciones,
por ejemplo en el campo de la biomedicina para las que los nanotubos funcionalizados
deben estar suspendidos en medios liquidos controlados. Por eso es interesante
investigar sobre la posibilidad de centrifugar SWNT funcionalizados en medios liquidos
de diferente naturaleza. Por otra parte, todos los aspectos anteriores nos llevan a estudiar
detenidamente las caracteristicas Opticas de los distintos tipos de SWNT y dispersiones
de SWNT, dado que la medicion de los espectros de absorcidn es una técnica directa

para analizar los cambios que ocurren durante el procesado de los SWNT.
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Asi, los objetivos generales de este trabajo son los siguientes:

- Estudiar la utilizacion de distintos surfactantes para dispersar en medios

acuosos SWNT tratados quimicamente.

- Evaluar el grado de purificacién para cada tipo de SWNT en funcién del
tratamiento quimico al que se hayan sometido (sin funcionalizar, quimicamente
funcionalizados y tratados con distintos métodos de purificaciéon quimica) y segun el

surfactante con el que hayan sido dispersados, tras el proceso de ultracentrifugacion.

- Estudiar la respuesta dptica de los SWNT funcionalizados cuando se someten a

procesos de dispersion en medios diferentes y centrifugacion a alta velocidad.

- Contrastar y completar las conclusiones a partir de las medidas de absorciéon
optica con otras técnicas que aportan informacion sobre la pureza de las muestras de
SWNT, tales como la microscopia electronica de transmision y el analisis elemental

EDX.

- Evaluar en qué grado afectan los parametros de ultracentrifugacion (velocidad
y tiempo) en la purificacion de las dispersiones de SWNT en los distintos medios

aCuosos.
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3. MATERIAL Y METODOS
3.1. Material y equipos

A continuacion se describe el material, los reactivos (nanotubos y medios de

dispersion) y los equipos que se emplearon en este trabajo.

3.1.1. Material
- Material de laboratorio estandar:

Viales de vidrio (3.5, 5 y 16mL), vasos de precipitados, kitasato, matraces
aforados de 250 ml, pipetas graduadas, micropipetas de volumen variable de 20-200
uL, pipetas Pasteur de 3mL, puntas de micropipetas, probetas, vidrios de reloj, placa
Petri, espatulas, escobillas, frascos lavadores, agitador magnético, guantes de latex,

mascarillas.

- Otro tipo de material

o Equipo de microfiltracién

o Filtros de teflon: Millipore-Omnipore Membrane Filters. Tamafio de
Poro: 0.1pum.

o Rejillas de microscopia Lacey

o Cubetas de cuarzo para espectroscopia (Camino optico 10 mm)

3.1.2. Reactivos
- Nanotubos de carbono

En este estudio se ha trabajado con nanotubos de carbono de capa unica
producidos por el método de descarga de arco y suministrados por la empresa
estadounidense Carbon Solutions Inc. (Riverside, California). Se trata del producto
comercializado con la referencia AP-SWNT, que posee un 30% en contenido metalico
(obtenido con TGA en aire) y un grado de pureza en carbono entre 60% y 70% (Carbon

Solution, Inc.).
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Estos nanotubos han sido obtenidos con catalizadores de niquel e itrio. Segun los
datos del fabricante, la densidad del producto AP-SWNT es de 1.2 a 1.5 g/em’, la
longitud de los haces de nanotubos esta entre 1 y 5 um, y el diametro de los haces es de

2al10nm.

- Surfactantes

Se eligieron tres tipos de surfactantes y la goma arabiga, que es un polisacarido.
Cada medio da un tipo de estabilizacidon diferente: SDBS es un surfactante anidnico,
CTAB es un surfactante cationico, Pluronic es neutro y la goma arabiga es un producto

natural.

Se realizaron dispersiones con otros polisacaridos (Gellam Gum y Agar-Agar) a
parte de la goma ardbiga, y fue la ésta la que mejores resultados mostro en la

dispersabilidad. Todos los surfactantes fueron suministrados por el fabricante Sigma

Aldrich.

A continuacion se describen brevemente las caracteristicas de los surfactantes

empleados en este trabajo.

- SDBS

Dodecilbencenosulfonato de sodio es una serie de compuestos organicos con la
férmula C,H,sC¢H4SOsNa (Figura 3.1). Se le conoce por las siglas SDBS en inglés. Es

un surfactante anionico (Referencia: Sigma-Aldrich, 289957).

O

§—ONa

O
CH3(CHz)19CH>

Figura 3.1 — Estructura molecular del SDBS (Sigma-Aldrich).
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- CTAB

El bromuro de hexadeciltrimetilamonio o bromuro de -cetiltrimetilamonio
(C16H33)N(CHj3)3Br (Figura 3.2) es una sal de amonio cuaternario, uno de cuyos grupos
alquilo es de gran longitud, con actividad detergente. Se le conoce por las siglas CTAB

en inglés. Es un surfactante catidnico (Referencia: Sigma-Aldrich, H9151).

(I)H3 Br~
H3C(H2C)15~N*-CHg
CHs

Figura 3.2 — Estructura molecular del CTAB (Sigma-Aldrich).

- Pluronic F68

Pluronic F68 es el nombre comercial de los denominados "poloxdmeros". Los
poloxameros son copolimeros de tres bloques no idnicos compuestos por una cadena
central hidréfoba de polioxipropileno flanqueado por dos cadenas hidrofilicas de
polioxietileno (Figura 3.3). El Pluronic F68 tiene una masa molecular My, ~ 8400 g/mol,

con aproximadamente 80% de polioxietileno (Referencia: Sigma-Aldrich, P1300).

Figura 3.3 — Estructura molecular del Pluronic F68 (Sigma-Aldrich).

- Goma Arabiga

La goma ardbiga es un polisacarido de origen natural que se extrae de la resina
de la acacia. Debido a su excelente anfifilia, se usa como agente estabilizante y agente
suspensor. La goma ardbiga puede hacer que los nanotubos de carbono, hidrofébicos,
tengan una buena dispersabilidad y estabilidad (Wang y col., 2012) (Referencia: Sigma-
Aldrich, G9752).
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3.1.3. SWNT funcionalizados quimicamente
3.1.3.1. Tratamientos quimicos de los SWNT

El tratamiento quimico de los SWNT se llevo a cabo previamente en el Instituto

de Carboquimica. Los distintos procesos efectuados fueron los siguientes:
- Oxidacion con aire a 388°C durante 2 horas.

Los SWNT se oxidaron en un horno a 388°C en atmdsfera de aire siguiendo un

procedimiento semejante al descrito en el estudio de Anson-Casaos y col. (2011).

La oxidacion en fase gas es una técnica de purificacion suave para los SWNT.
Esta purificacion se basa en que los SWNT son mas resistentes a la oxidacién que el
carbono amorfo. Por lo tanto, estas impurezas se pueden eliminar en parte a una
temperatura por debajo de la temperatura de oxidacion del SWNT, sin destruir o dafiar
considerablemente el nanotubo aunque la superficie del nanotubo queda funcionalizada

con numerosos grupos —CO (Dementev y col., 2009).

- Oxidacion con aire a 350°C durante 2 horas seguida de un tratamiento a

reflujo en HCI 3 M.

Este tratamiento elimina restos metalicos procedentes del catalizador y retira los
grupos funcionales oxigenados introducidos en el proceso de oxidacidn para

posteriormente mejorar la reactividad de la superficie del nanotubo.

- Oxidacion con aire a 350°C durante 2 horas y tratamiento en HCI 3 M,

seguidos de reflujo en una mezcla de los acidos HNO;:H,SO4 1:3 (3M cada uno).

Utilizando la mezcla sulfonitrica se tratd de mejorar aun mas la eliminacion de
particulas metalicas cataliticas y se pretendid afiadir grupos funcionales carboxilicos a la
superficie del nanotubo. La presencia de estos grupos funcionales oxigenados
incrementa la hidrofilia de los nanotubos y su solubilidad en disolventes polares. En

términos genéricos, la importancia de estas modificaciones superficiales se debe
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también a que los grupos funcionales sencillos pueden servir como anclaje de otras

moléculas de interés a la superficie del nanotubo (Rinzler y col., 1998).

- Tratamiento con HNO3, 1.5 M, durante 2 horas.

Es uno de los tratamientos mas empleados como paso previo de purificacion. La
principal funcién de este tratamiento en dcido nitrico es eliminar el metal procedente del
catalizador y una parte del carbono amorfo. Asimismo, el tratamiento introduce grupos
funcionales oxigenados del tipo —COOH sobre la superficie del nanotubo. El 4cido
nitrico puede oxidar los atomos de carbono de los extremos y de los defectos de sitio de
los SWNT. El tratamiento con acido nitrico puede causar dafio en la estructura del

SWNT y producir impurezas carbonosas (Vaccarini y col., 1999).

- Funcionalizacion con bencilamina.

En la Figura 3.4 se detalla el esquema del procedimiento llevado a cabo para la
funcionalizacién con bencilamina, segiin se ha publicado en el articulo de Gonzalez-

Dominguez y col. (2011).
NH,

NH, ! \I/\/

CH,CN/DMF (1:1)  12h/60°C

Figura 3.4 — Esquema del procedimiento para la funcionalizacion con bencilamina.

(Gonzdlez-Dominguez y col., 2011)
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- Funcionalizacion con hexadecafluroctilanilina.

En la Figura 3.5 se esquematiza el proceso llevado a cabo para Ia
funcionalizacion con hexadecafluroctilanilina, para el cual se siguié el procedimiento

experimental que se detalla en el articulo de Ansén-Casaos y col. (2012).

F;-‘)*CFE\ FiF
7 1y B 3

1) 1, / CH,CN - DMF (1:1) 5o
O\
2) Y\/QN:O / 12h / 60°C | 9
4

Figura 3.5 — Esquema del procedimiento para la funcionalizacion con hexadecaflourooctilanilina

(Anson-Casaos y col., 2012).

Este grupo funcional junto con la bencilamina se eligieron para estudiar la
dispersabilidad y evaluar en qué grado afecta la ultracentrifugacion en SWNT con

grupos funcionales conteniendo heterodtomos de nitrogeno y fluor.

Para hacer referencia a cada tipo de tratamiento se emplearan en adelante las

abreviaturas que se indican en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 — Abreviaturas para los distintos tratamientos de funcionalizacion llevados a cabo sobre los

SWNT.
Abreviatura Descripcion Grupo funcional
mayoritario
SWNT/AP SWNT sin tratar de Carbon Solutions -
SWNT/A SWNT+388°C/2h/aire -CO
SWNT/HCI SWNT+350°C/2h/aire+3M/HCI/2h -CO
SWNT/SN SWNT/HCI+3M H,SO4 3M HNO;/2h -COOH
SWNT/N SWNT+ 1.5M HNOs/2h -COOH
SWNT/NH, SWNT - Bencilamina -C¢Hs-NH,
SWNT/PFO SWNT — Hexadecafluorooctilanilina -C¢Hs-CsF 16
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3.1.3.2. Caracterizacion de los SWNT funcionalizados quimicamente

Se empled espectroscopia de infrarrojo (IR) medio, analisis termogravimétrico
(TGA), y andlisis elemental EDX para caracterizar los nanotubos tratados
quimicamente. Para el calculo del contenido metalico mediante TGA, se realizd un
analisis en atmosfera de aire. Tras la combustion del material carbonoso queda en el
residuo el contenido metalico oxidado, a partir del cual se obtiene el peso
correspondiente al metal. Para el célculo del grado de funcionalizacion se realizd un
TGA en atmdsfera inerte con una rampa de 5°C/min. Cuando la muestra alcanza una

determinada temperatura los grupos funcionales se descomponen térmicamente.

- Caracterizacion por espectroscopia infrarroja

En el espectro de los nanotubos SWNT/AP predomina una banda a 1628
cm” debida al agua asociada a la humedad. Los otros picos son debidos al esqueleto
carbonoso o a la presencia de diferentes grupos oxigenados en superficie, excepto los

picos a 1390 y 667 cm™, los cuales son artefactos que se deben al método de medicion

(Figura 3.6a).

(a)

Absorbancia

] g e ., e S Bt . e . SR Sy

10 LB0G 150 1106 i T

Longidud de onda [cm™)

Figura 3.6 — Espectro MIR SWNT/AP

No se observaron cambios sustanciales en el espectro de IR en los nanotubos
SWNT/A (Figura 3.7b). Sin embargo, los cambios fueron visibles después del
tratamiento con HCI (Figura 3.7¢).
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Absorbancia

Las nuevas bandas a 1166 y 1710 cm™ que aparecen en el espectro de
SWNT/HCI, deben corresponder a los acidos carboxilicos (Zielke y col., 1996). Estos
grupos acidos se pueden formar a través de la acidificacion de grupos preexistentes de
lactona o anhidrido carboxilico (Otake y Jenkins, 1993). Una sefial en 1581 cm™
aparece claramente visible en el espectro de SWNT/HCI. Sin embargo, no esta claro
porqué la intensidad de esta banda en 1581 cm™ aumenta después de los tratamientos
con acidos en medios liquidos. Por otra parte, se produce un aumento en el nimero de
grupos alcohol/fenolicos como indican los cambios en la absorbancia entre 1000 y 1300

cm™ (Figueiredo y col., 1999).

sl 1624 [h‘]‘ GOEE 5 Lod0 §5K1 I:_'E]

Absorbancia

| M — e g e e o p—— e e, o

Pt 1 rah 1 S0 1 A0 1 1M Sy 211 g u] 1 THHE {1 vl 1 50 13 11048 L | THI

Longidud de onda {cm) Longidud de onda {cm)

Figura 3.7 — Espectro MIR SWNT/A (b) y SWNT/HCI (c)

Tras el tratamiento del material de SWNT/HCI con H,SO4 y HNO; (SWNT/SN)
y para el tratamiento nitrico (SWNT/N) se obtienen espectros similares (Figura 3.8).
Sin embargo, la intensidad relativa de las bandas de acido carboxilico en 1724 y 1180
cm™ es menor para el caso SWNT/N (Figura 3.8e). Este hecho estd de acuerdo con
datos anteriormente publicados que indican que los tratamientos mixtos con acido
sulfirico y acido nitrico muestran mayor especificidad que los tratamientos nitricos

hacia la produccién de acidos carboxilicos sobre la superficie (Caiiete-Rosales y col.,

2012).
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Absorbancia
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Figura 3.8 — Espectro MIR SWNT/SN (Izquierda) SWNT/N (Derecha)

Para los SWNT/NH, y SWNT/PFO se observaron algunas sefiales nuevas. La

muestra de SWNT/NH, presenta bandas a 1510 y 827 cm™', que podrian estar asociadas

respectivamente a stretching de C=C-C y C-H en anillos de benceno para-disustituidos

(Coates, 2000). La banda a 1654 cm™ puede asignarse al stretching de N-H en las

aminas primarias. En el material SWNT/PFO aparecen otros picos a 1240 y 1211 cm™,

mientras que también aparecen sefiales con una intensidad débil a 1517 y 863 cm™. Este

hecho parece indicar que el grado de funcionalizacion para SWNT/PFO es mas bajo que

para SWNT/NH, (Figura 3.9).
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Figura 3.9 — Espectro MIR SWNT/NH, (Izquierda) SWNT/PFO (Derecha)

- Caracterizacion por TGA

En la Tabla 3.2 se recogen los datos obtenidos en los analisis de TGA de los
nanotubos tratados y sin tratar empleados para las dispersiones.
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Tabla 3.2 — Contenido metalico (EDXy TGA) y grado de funcionalizacion (TGA) de las distintas muestras de SWNT funcionalizados.

Tratamiento Ni Y Residuo TGA Metal total Residuo TGA Pérdida de Grupo Grado de
[% masa] | [% masa] | aire [% masa] [% masa] inerte peso TGA funcional funcionalizacion
(EDX) (EDX) reconvertido [% masa] [% masa] en mayoritario TGA (1 grupo
TGA a 800°C 120-800°C desorbido por cada X
atomos de C)
SWNT 22.6 5.9 33.2 24.9 96.5 3.0 - -
SWNT/A 32.2 9.5 56.8 42.6 80.2 15.5 C=0 1/25
SWNT/HCI 9.3 1.4 10.2 7.7 94.5 4.3 (28 g/mol) 1/183
SWNT/SN 6.5 1.1 34 2.6 68.9 29.2 COOH 1/10
SWNT/N 7.9 2.5 9.9 7.4 76.3 13.5 (45 g/mol) 1/29
SWNT/NH, 21.9 53 29.7 22.1 89.9 9.1 Ce¢Hs-CH,-NH, 1/88
(107 g/mol)
SWNT/PFO 14.4 4.1 20.3 13.9 82.9 15.3 CsHs-CsF 15 1/342
(524 g/mol)
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Los resultados que se observan en la Tabla 3.2 indican que los tratamientos de
purificacion con tratamiento acido (SWNT/HCI, SWNT/SN y SWNT/N) resultaron

efectivos a la hora de eliminar el contenido metalico.

Los SWNT sin tratar obtuvieron un valor de contenido metalico que esta acorde
con lo que afirma el distribuidor de que los nanotubos tienen aproximadamente una

pureza carbonosa del 70% y un contenido metalico del 30%.

En el caso de los SWNT/HCI se aprecia notablemente el descenso en contenido
metalico, por lo que el tratamiento de purificacion quimica fue efectivo y en lo que a

funcionalizacion se refiere, el HCI elimino gran parte de los grupos C=O0.

Con el tratamiento de la mezcla de &cido sulfonitrico (SWNT/SN) se consiguio
eliminar todavia mas el contenido metalico. Resulta significativamente elevado el grado
de funcionalizacién, 1 grupo funcional por cada 10 4&tomos de carbono, lo cual implica

que la estructura del nanotubo tras los procesos de oxidacidn estd bastante alterada.

El contenido metalico del material SWNT/N es mayor que el del material
SWNT/SN, ya que sélo se utilizd una unica etapa de tratamiento con 4cido nitrico. En
cambio, funciond ligeramente mejor que el tratamiento de los SWNT/HCI. El grado de
funcionalizacion es bastante elevado, en comparacion con los nanotubos SWNT/HCI.
Como cabria esperar, en los materiales SWNT/NH, y SWNT/PFO el contenido

metalico es mayor, ya que no se realizé la purificacion quimica.
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3.1.4. Equipos

- Placa calefactora con agitacion
- Balanza: ADAM-PW254 (Max: 250 g, d =0.0001 g)
- Estufa: Vaccum Oven — Gallenkamp

- Bomba de vacio
- Punta de ultrasonidos: HIELSCHER, UP400S — Ultrasonic Processor

La punta de ultrasonidos genera ondas en la disolucion que ayudan a que los
nanotubos de carbono se dispersen en la disolucidn. La frecuencia de ultrasonido es
de 24kHz, la amplitud ajustable de 20 a 100%, el tiempo de pulso es regulable de 0
a 100%. (Figura 3.10).

Figura 3.10 — Punta de ultrasonidos “HIELSCHER, UP400S”

- Ultracentrifugadora: BeckmanCoulter, L-100 XP Ultracentrifuge

Esta ultracentrifuga permite ajustar las condiciones de velocidad, tiempo de
centrifugacion y temperatura. Puede generar fuerzas de 802400xg, con una velocidad

maxima de 100000 rpm (Figura 3.11).
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El rotor (SW 55 Ti 3671, Beckaman Coulter) tiene una capacidad para 6 tubos.
Cada tubo cuenta con un volumen de 5.2 mL aproximadamente, es decir, se puede

centrifugar hasta un volumen méaximo de 31.2 mL.

Figura 3.11 — Centrifugadora “Beckman Coulter, L-100 XP Ultracentrifuge” (Beckman Coulter Inc.)

- Espectrofotometro UV-Vis: SHIMADSZU UV - 2401 PC

Este espectrofotdometro mide la absorbancia en el rango de longitudes de onda de
190 a 900 nm. Cuenta con dos depdsitos para las cubetas, una para la de medicién y otra

para la cubeta de referencia (Figura 3.12).

El espectrofotdmetro funciona con el software UV-Probe 2,21 y proporciona el
espectro de absorbancia de la muestra en un archivo “txt”. Previamente, antes de
realizar la primera medicion se debe calibrar el rango de longitudes de onda de nuestro

interés y realizar un blanco.

Figura 3.12 — Espectrofotometro “SHIMADSZU, UV — 2401PC”
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- Espectrofotdmetro Infrarrojo cercano: FT-NIR Spectrometer Vertex 70

Se trata de un espectrofotometro capaz de medir en el rango del infrarrojo
cercano. Permite el registro de espectros FT-IR de muestras solidas, liquidas y gaseosas
en el infrarrojo medio y cercano. No cuenta con portacubetas de referencia sino que los

espectros de referencia y problema se miden consecutivamente (Figura 3.13).

Figura 3.13 — Espectrofotometro “FT-NIR Spectrometer Vertex 70"

- Microscopio electronico de barrido: SEM EDX Hitachi S-3400

Este microscopio de barrido (SEM) pertenece al servicio de andlisis del Instituto
de Carboquimica. Permite tomar imagenes con nivel de magnificacion de 5 a 300000x.
Asimismo, cuenta con un con analizador EDX “Réntec X Flash de Si (Li)” que permite

realizar el andlisis elemental de las muestras (Figura 3.14).

Figura 3.14 — Microscopio de barrido electronico “SEM EDX Hitachi S-3400" (ICB-CSIC)
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- Microscopio electronico de transmision: JEOL JEM — 2000 FX IT

Este microscopio de transmision electronica (TEM) pertenece al “Servicio de

Microscopia Electronica de Materiales” de la Universidad de Zaragoza. (Figura 3.15).

Permite observaciones de hasta 0.28 nm de resolucion. Puede focalizar el haz de

electrones hasta 2 nm de didmetro y trabaja con voltajes de aceleracion variables de 20 a
200 kV.

Figura 3.15 — Microscopio de transmision electronica JEOL JEM — 2000FX 11
(Servicio de Microscopia de Materiales, SAL, Universidad de Zaragoza)
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3.2. Técnicas de caracterizacion

Existen diversas técnicas analiticas para estudiar las propiedades fisicoquimicas
de los nanotubos. A continuacion se explican brevemente las técnicas empleadas en este
trabajo: Espectroscopia de absorcion optica (U-Vis, NIR y MIR), microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM) y

espectroscopia por rayos X (EDX).

3.2.1. Espectroscopia de absorcion optica

Esta espectroscopia se basa en la medicion de la cantidad de energia radiante
que absorbe un sistema quimico en funcidn de la longitud de onda de la radiacién.
Mediante técnicas de absorcidon dptica se puede realizar una caracterizacion rapida de

los SWNT.

Las propiedades opticas de los nanotubos de carbono derivan de transiciones
electrénicas especiales. Una caracteristica tipica de los materiales unidimensionales
como los SWNT es que su densidad de estados (DOS) no es una funcion continua de
energia como ocurre en sistemas tridimensionales, sino que desciende gradualmente y
luego aumenta en un salto discontinuo. Los picos asintdticos en la DOS de materiales de

una dimension se llaman “singularidades de van Hove” (Figura 3.16).
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Figura 3.16 — Estados permitidos en los nanotubos de carbono, singularidades de van Hove.
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Los SWNT exhiben unos picos caracteristicos en su espectro UV-Vis-NIR. El
origen de estos picos de absorcion puede ser descrito en términos de transiciones entre

las singularidades de van Hove entre las bandas de valencia y conduccion.

Cada especie individual de SWNT posee unas transiciones electronicas a una
energia asociada con su didmetro. Cuando los SWNT se encuentran en una dispersion
que contiene una mezcla de nanotubos, se obtienen las bandas espectrales de la Figura

3.17. La forma de las bandas es indicativa de la composicidn estadistica de la poblacion
de SWNT.

Las bandas espectrales agrupan transiciones del mismo tipo para SWNT de
diferentes didmetros. La banda espectral E®|; pertenece a las transiciones electrénicas
que tienen lugar en v, - ¢; para SWNT semiconductores. La banda espectral E®,
incluyen los saltos que se producen de v» — ¢, y la banda E°;; corresponde a la
transicion de v;3 — c3. La banda espectral E; M corresponde a transiciones vi-c; en

SWNT metalicos (Tabakman y col., 2010).
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Figura 3.17 — Espectro UV-Vis-NIR de SWNT producidos por el método de arco mostrando los picos

caracteristicos de absorcion. (Blanch y col., 2011).

Cuando los SWNT estan dispersos en agua la banda Esn aparece a unas
longitudes de onda donde la sefial de absorcion del disolvente lo enmascara. Por esta
razén, el analisis del espectro de absorbancia se centrd principalmente en los picos EM;

S .. . . .
y E”»,, que aparecen en el rango del visible y el infrarrojo cercano respectivamente.
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Dispersiones altamente purificadas exhiben bandas de absorcion mads intensas en
comparacion con el fondo, mientras que estos picos se vuelven mas definidos a medida
que se obtienen cantidades mayores de nanotubos individuales en la dispersion. Los
picos muestran un ensanchamiento para dispersiones donde los nanotubos estdn mas

agrupados. (O’Conell y col., 2002).

3.2.2. Microscopia electronica

La microscopia electronica utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible
para formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios electronicos permiten
alcanzar ampliaciones hasta 5000 veces mas potentes que los mejores microscopios
opticos, debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho menor que la de

los fotones "visibles".

Un microscopio electronico, funciona con un haz de electrones generados por un
cafidén electronico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por medio de lentes
magnéticas (todo ello a alto vacio, ya que los electrones son absorbidos por el aire). Un
rayo de electrones alcanza la muestra (debidamente deshidratada y en algunos casos
recubierta de una fina capa metdlica para resaltar su textura) y la amplificacion se
produce por un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una placa
fotografica o sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la
imagen formada a la pantalla de un ordenador. Los microscopios electronicos producen
imagenes sin ninguna clase de informacién de color, puesto que este es una propiedad
de la luz y no hay una forma posible de reproducir este fendmeno mediante los

electrones (Erni y col., 2009).

- Microscopio electrénico de transmision: El microscopio electronico de
transmision trabaja de manera similar al microscopio de luz, excepto porque usa
electrones en lugar de haces luminosos. Necesita una muestra cortada en porciones de
grosor minusculo para que al ser atravesada por los electrones se forme una imagen con

ellos en una pantalla sensible colocada del otro lado de la muestra.
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- Microscopio electrénico de barrido: El microscopio electronico de barrido se
basa en arrojar electrones sobre la muestra con la diferencia de que dicha muestra se
cubre antes de una mindscula capa de metal, normalmente de oro, que permite que
dichos electrones se reflejen y se dirijan a un detector que mide la intensidad y la
direccidn de éstos. Gracias a esto la muestra no tiene que ser tan delgada y la imagen
que resulta, a pesar de no tener tanta resolucion como en el microscopio de transmision,

permite apreciar mejor las muestras en las tres dimensiones.

En la Figura 3.18 se presentan dos imagenes de SWNT, una de TEM y una de

SEM, para mostrar una comparativa entre ambas.

Figura 3.18 — Imagenes SEM (Izquierda) y TEM (Derecha) de nanotubos de carbono
(Chengdou, Daenen, 2003)

3.2.4. Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX)

Es una técnica analitica utilizada para el andlisis elemental o caracterizacion
quimica de una muestra. Sus capacidades de caracterizacion son debidas al principio
fundamental de que cada elemento tiene una estructura atémica unica que define

conjunto de picos propios en su espectro de rayos X.

La técnica EDX utiliza la emision secundaria o fluorescente de rayos X que se
genera al excitar una muestra con una fuente emisora de electrones. El haz incidente
expulsa electrones de capas interiores del atomo. Entonces, los electrones de las capas

mads externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta
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transicion se disipa en forma de fotones: la llamada radiacion X fluorescente o

secundaria.

El nimero y la energia de los rayos X emitidos desde una muestra pueden ser
medidos por un espectrometro de energia dispersiva. Como la energia de los rayos X es
caracteristica de la diferencia de energia entre las dos capas y de la estructura atomica
del elemento de la que fueron emitidos, esto permite que la composicion elemental de la
muestra a medir (Beckhof y col., 2006). El resultado de un analisis EDX es un espectro
que muestra la intensidad de radiacién en funcion de la energia. En la Figura 3.19 se
muestra el espectro EDX donde se observan las sefiales obtenidas del analisis elemental

de una muestra de SWNT.
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Figura 3.19 — Espectro EDX de SWNT tratados con HCI tras ser dispersados (SDBS, 0.5%),
centrifugados y filtrados.
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3.3. Procedimiento experimental

El procedimiento experimental seguido en este trabajo se resume en el siguiente

esquema (Figura 3.20):

Preparacion de los medios acuosos

!

Preparacion de las dispersiones y
dispersion de SWNT con ultrasonidos

!

Preparacion de dispersiones diluidas para la
obtencidn de las rectas de calibrado

!

Ultracentrifugacion de la dispersion

!

Caracterizacion de dispersiones

4

Espectroscopia Vis

N

' 4

TEM

N

Espectroscopia NIR

"4

Filtrado de dispersiones

!

Caracterizacion de SWNT

)

)
4

EDX

Analisis de resultados

Figura 3.20 — Esquema del procedimiento experimental seguido en este trabajo.
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3.3.1. Preparacion de los medios acuosos

Las dispersiones de SWNT se realizaron en disoluciones de surfactante en
medio acuoso. Como se comenta en la introduccidn, el empleo de surfactantes mejora la
solubilidad y dispersabilidad del SWNT. El surfactante tiene una parte hidrofobica que

se adhiere al nanotubo dejando la parte hidrofilica en contacto con el agua.
Se prepararon 4 tipos de disoluciones, cada una con un tipo de surfactante:
- Disolucion de SBDS con un 0.5% en masa/volumen.
- Disolucion de CTAB con un 0.5 % en masa/volumen.
- Disolucion de Pluronic F68 con un 1% en masa/volumen.
- Disolucion de Goma Arabiga con un 0.5% en masa/volumen.

Las concentraciones de surfactante se eligieron en base a pruebas de

dispersabilidad realizadas previamente.

Procedimiento:

Se pesaron en la balanza de precision 1.25 g de SDBS y se depositaron en un
vaso de precipitados con unos 100 mL de agua destilada. Posteriormente, el vaso se
colocd sobre una placa calefactora a una temperatura de 60°C aproximadamente con
agitacion magnética para ayudar a la solubilizacién del surfactante. Una vez que se
aprecid la total disolucion del SBDS, se dejé enfriar y se diluyd la disolucion hasta los

250 mL en un matraz aforado.

Para el resto de disoluciones el procedimiento fue similar, salvo en la disolucion

de Pluronic F68 para la que se pesaron 2.5 g de producto
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3.3.2. Preparacion de dispersiones de SWNT

El tratamiento de ultrasonidos se ha convertido en un procedimiento estandar
para dispersar nanotubos de carbono. Los SWNT, tal y como son producidos, se
agrupan en haces o manojos. Por lo tanto, para obtener una buena dispersion de SWNT
se hace necesario separarlos. El tratamiento de ultrasonidos produce cavitacion en la
dispersidn (creacion, crecimiento y colapso de burbujas) cuyas fuerzas de corte pueden

exfoliar los haces de SWNT.

Se hace necesaria una dispersion estable para que el proceso posterior de
centrifugacion sea eficaz a la hora de separar las impurezas y obtener un sobrenadante

con la mayor concentracion de SWNT posible.

Se prepararon dispersiones de 1 mg de SWNT por mL de disolucién con los
distintos tipos de SWNT funcionalizados y en los cuatro medios acuosos. La
concentracion de partida de 1 mg/mL mostré buenos resultados de dispersabilidad y
rendimiento en ultracentrifugacion. Ademds permite un buen filtrado posterior, ya que

concentraciones mas bajas presentan problemas a la hora de recoger el filtrado.

Procedimiento:

Para la preparacion de las dispersiones de nanotubos, es aconsejable el uso de
mascarilla para evitar su inhalacion. En un vial de vidrio de 16 mL se pesaron 11 mg de
nanotubos. Después, se cogid un volumen de 11 mL con una probeta, y se afiadieron al
vial con los nanotubos. Asi pues obtendremos una dispersion de Img/mL de

concentracion.

El vial se puso en la punta de ultrasonidos en un bafio de hielo para evitar que la
dispersion de nanotubos alcance temperaturas elevadas durante la aplicacion de
ultrasonidos y que se puedan alterar las cadenas del surfactante (Figura 3.21). El tiempo
de aplicacién de ultrasonidos fue de 1 hora y las condiciones fueron: Ciclo: 0.5;

Amplitud: 60.
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Figura 3.21 — Dispersion de nanotubos mediante ultrasonidos

3.3.3. Calculo de las rectas de calibrado, obtencion de los coeficientes de extincion

y medicion de los espectros de absorbancia

Las rectas de calibrado se calcularon con el fin de estimar posteriormente la
concentracion de nanotubos en dispersion tras la centrifugacién. Para ello hemos de
suponer que las propiedades de extincidn de la dispersion sin centrifugar, de

concentracion conocida (1 mg/mL), son las mismas que la de la dispersion centrifugada.

Asimismo, se midieron los espectros de absorbancia caracteristicos de cada
dispersion para poder tener posteriormente una comparativa entre el espectro que se

obtuvo antes y después de centrifugar.

Con cada recta de calibrado se obtuvo un coeficiente de extincidn empleando la
ley de Beer-Lambert (A = ¢1-C, siendo A la absorbancia, / el camino Optico de la
cubeta, C la concentraciéon de nanotubos y € es el coeficiente de extincidn). El
coeficiente de extincion se mide en mL'mg'-cm™ y da una idea de cuan fuertemente

una sustancia absorbe la luz a una longitud de onda por unidad de masa. Esto puede dar
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también idea de si se ha realizado una buena dispersion, ya que la absorbancia de la

dispersion aumenta conforme progresa el tratamiento de disgregacion en ultrasonidos.

Se calcularon en total 28 rectas de calibrado: 7 tipos de nanotubos con los 4
tipos de surfactante. Para obtener las rectas de calibrado se eligieron 7 diluciones: 0.1,
0.05, 0.025, 0.0125, 0.0063, 0.0031 y 0.0016 mg de nanotubo por mL de disolucién. El

procedimiento seguido se detalla a continuacion.

- Preparacion de las diluciones

Con cada dispersion inicial (1 mg/mL) se prepard una diluciéon de 0.1 mg/mL a
partir de la cual se fueron obteniendo las 6 restantes en pasos de dilucion a la mitad. Se
tomaron con una micropipeta 300 pL de la dispersidn inicial de nanotubos, se vertieron
en un vial y se afiadieron 2.7 mL del surfactante correspondiente, de manera que se
obtuvo una disolucion de 3 mL con una concentracién de 0.1 mg/mL. En la Figura 3.22
se muestra una imagen de una serie de diluciones preparadas para obtener una recta de

calibrado.

El motivo preparar una disolucién de 3 mL es debido a que es una cantidad
aceptable para poder realizar medidas con las cubetas en el espectrofotometro. Una vez
realizada la dilucion, se midid su espectro de absorbancia y posteriormente se procedid
a preparar la dilucion de 0.5 mg/mL partiendo de la de 1 mg/mL. Se cogieron de ésta
1.5 mL, se diluyeron hasta 3 mL con el surfactante respectivo y finalmente se midié el

espectro de absorbancia. Se realizo el mismo paso para el resto de diluciones.
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Figura 3.22 —Una serie de diluciones de una dispersion de SWNT preparadas para obtener la recta de

calibrado.

- Obtencion de los espectros de absorbancia tras la dispersion

Para la obtencion de los espectros se prepard una dilucioén de la dispersion de
aproximadamente 0.4 unidades de absorbancia a 850 nm. Posteriormente se utilizé el
espectrofotometro de UV-Vis para medir la absorbancia en el rango de longitud de onda
de 400 a 900 nm, donde se encuentran las zonas ES;; y EM,, procedentes de las sefiales

caracteristicas de los nanotubos semiconductores y metalicos respectivamente.

Para el infrarrojo cercano se utilizd el espectrofotdometro de NIR. La
metodologia es la misma que con el espectrofotdémetro UV-Vis, salvo que no tiene una
cubeta paralela de referencia y hay que realizar el blanco en primer lugar. Para obtener
los espectros de absorbancia de las disoluciones en infrarrojo cercano, se midid la
absorbancia en el rango que va desde 900 a 1300 nm, donde se encuentra la sefial

emitida por los nanotubos semiconductores E,.

Finalmente, se unieron los espectros para cada muestra proporcionados por el

equipo de UV-Vis y el de NIR mediante una hoja de célculo.

En la Figura 3.25 se muestra un ejemplo de un espectro de absorbancia de una

dispersidn antes de ser centrifugada. Las los picos caracteristicos estan etiquetados pero
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muestran una sefial débil al tratarse de una dispersion sin centrifugar con mucha

impureza.
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Figura 3.23 — Espectro de una dispersion de SWNT/AP en SDBS sin centrifugar.

-Obtencion de los puntos de la recta de calibrado y coeficiente de extincion

Los puntos de las rectas de calibrado se hallaron tomando el valor de la
absorbancia del espectro a 850 nm de cada una de las 7 diluciones de distinta

concentracion preparadas.

Se eligié 850 nm de longitud de onda debido a que esa longitud de onda se
encuentra en un “valle” que pertenece al fondo o “background” en el espectro de
absorbancia de los SWNT. El “background” seria el espectro de absorbancia que se
obtendria si apenas hubiese sefial de SWNT. La absorbancia a 850 nm no se ve alterada

considerablemente por la sefial de SWNT.

En la Figura 3.24 se muestra un espectro de absorbancia de una dispersion de

SWNT vy se indica con una flecha la longitud de onda de 850 nm. La linea de trazos
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rojos seria el background, mientras que la linea azul es el espectro de absorbancia de

una dispersion de SWNT.

Absorbancia (u.a.)

0.1 unidades
de absorbancia

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Longitud de onda (nm)

Figura 3.24 — Espectro de absorbancia de una dispersion de SWNT tras ser centrifugada.

Para obtener la absorbancia se emplearon cubetas de cuarzo con una camino
optico de 10 mm y de 3.5 mL de volumen. En primer lugar, se realiz6 la linea base con
las cubetas llenas con surfactante para contrarrestar las posibles sefiales procedentes de
la cubeta y del surfactante, asi como para ajustar a cero la absorbancia. Tras la
obtencidn de la linea base se procedio a analizar las diluciones dejando la cubeta de

referencia llena con el surfactante y llenando la otra con la dilucion.

Finalmente se tomo la absorbancia de cada dilucion a 850 nm de longitud de
onda y se representaron los datos de absorbancia frente a concentracién. La pendiente

de la recta que se obtuvo da el coeficiente de extincion.
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3.3.4. Ultracentrifugacion de las dispersiones

El proceso de ultra-centrifugacion o centrifugacion a alta velocidad ayuda a la
eliminacion de particulas metalicas procedentes del catalizador empleado en la sintesis
de SWNT, restos de particulas grafiticas y carbono amorfo. La ultra-centrifugacion no
destruye las propiedades de los SWNT. Sin embargo, la variacidon de las condiciones de

centrifugacion puede variar el grado de pureza obtenido tras el proceso.

Tras la realizacion del tratamiento de ultrasonidos, se centrifugaron las
dispersiones. Cada dispersion tenia un volumen de 11 mL, por lo que se pudo
centrifugar hasta un maximo de 3 muestras en cada centrifugacion, segun la capacidad

de la centrifugadora (31.2 mL), desechando el sobrante.
Procedimiento:

Se llenaron 2 tubos por muestra con 5 mL aproximadamente hasta completar los
6 tubos del rotor con las 3 muestras. Se coloco el rotor en la ultracentrifuga y se
seleccionaron los parametros de temperatura (25°C), tiempo y velocidad
correspondientes. Una vez transcurrido el tiempo de centrifugacion, se extrajo el rotor y
se sacaron los tubos de centrifugacion, se decantd el sobrenadante con precaucion de

que no se arrastrara parte del sedimento.

3.3.5. Caracterizacion de las dispersiones tras la centrifugacion

Finalizado el proceso, se obtuvieron los espectros de absorbancia en el
ultravioleta visible (UV-Vis) y en el Infrarrojo Cercano (NIR) y se calculd el indice de

pureza y la concentracion de las dispersiones tras ser centrifugadas.

- Calculo de la concentracion

Se estimd la concentracion de SWNT que quedaron en las dispersiones tras ser
centrifugadas. En primer lugar, se hall6 la absorbancia con el espectrofotometro UV-Vis
a 850 nm de cada dispersion centrifugada para calcular la concentracion de material

nanotubo disperso, es decir, nanotubos e impurezas que todavia permanecian.
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La concentracidn se calculd con la ley de Beer-Lambert, A = ¢:1-C, teniendo la
absorbancia a 850 nm, la longitud del camino optico, 10 mm, y los coeficientes de

extincion € calculados anteriormente con las rectas de calibrado.

- Calculo del rendimiento de concentracion

El rendimiento de concentracidon es porcentaje de cantidad de material que ha
quedado en la dispersion tras haber sido centrifugada respecto a la cantidad inicial de
material empleada (1 mg/mL). Se calculd de la siguiente manera:

Concentracién final
Concentracién inicial

% rendimiento =

Obtencion de los espectros de absorbancia de las dispersiones centrifugadas

Para la obtencidn de los espectros de absorbancia tras la centrifugacion se tomd
de cada dispersion el volumen de muestra necesario para preparar una dilucion hasta

aproximadamente 0.4 unidades de absorbancia a 850 nm de longitud de onda.

Con esa disolucion se hallaron los espectros de absorbancia de la misma manera

en la que se hallaron en las dispersiones antes de centrifugar (Figura 3.25).

Absorbancia (u.a.)

I 0.1 Unidades de Centrifugada

absorbancia

Sin centrigugar

400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 3.25 — Espectros de absorbancia de una dispersion de SWNT antes y después de centrifugar
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- Cdlculo del indice de pureza

El indice de pureza da una idea del grado de purificacion de la dispersion, es una
cuantificacion a escala no lineal de la pureza de las dispersiones. Cuanta mayor cantidad
de SWNT y menos impurezas de origen carbonoso haya en la dispersion se obtendra
una intensidad relativa de las bandas de absorcion EMy; y Eszz mas elevada. Por lo tanto,

seran preferibles dispersiones con indices de pureza mayores.

Como se muestra en la Figura 3.26, el indice de pureza se calculdé como el
cociente entre el area del pico que resulta de la sefial producida en la banda espectral
E»°y el 4rea bajo la curva. Es decir, segun la Figura 3.26, el indice de pureza sera el

area A divido por el 4area B.
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Figura 3.26 —Banda espectral E°,, producida por los nanotubos semiconductores.
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3.3.6. Filtrado de las dispersiones

Este procedimiento se realizo para separar el material purificado de la disolucion
acuosa de surfactante y lavar lo maximo posible los SWNT del surfactante que se haya
podido quedar pegado a la superficie. De esta manera, el filtrado de SWNT recogido se

caracterizo por microscopia y EDX.

Se filtraron las dispersiones en SDBS de los distintos tipos de SWNT
funcionalizados. Para filtrar las dispersiones se utiliz6 un equipo de microfiltracion. Los
filtros empleados son de teflon con un tamafio de poro de 0.1um. También se utilizé un
kitasato, una bomba de vacio, y frascos lavadores. En la Figura 3.27 se muestra la

filtracion de una dispersion de nanotubos.

Figura 3.27 — Filtrado de una dispersion de nanotubos

Durante el proceso de filtrado, se fue adicionando agua destilada para lavar el
material nanotubo hasta que el filtrado cayera incoloro y sin espuma. Llegados a este
punto, se procedid a desmontar el equipo y se coloco el filtro en una placa Petri para
separar los nanotubos del filtro rascando con una espatula y tratando de obtener la
mayor cantidad posible de material. El material se depositd en un vial y se dejo en la
estufa el tiempo necesario para eliminar los restos de agua y asi proceder a su posterior

caracterizacion en el microscopio.
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3.3.7. Caracterizacion de SWNT por microscopia y EDX

Una vez filtradas las dispersiones, se procedid a la caracterizacion del material
purificado. Se emplearon dos tipos de microscopio: el microscopio electronico de
transmision (TEM) y el microscopio electronico de barrido (SEM), el cual tiene un

equipo accesorio de andlisis elemental (EDX).

El objetivo de la caracterizacion con el microscopio TEM fue comprobar si
todavia quedaban impurezas de tipo metalico o carbonoso en las muestras filtradas. Se
empled EDX para realizar un analisis elemental y cuantificar la cantidad de Nie Y que

permanecia con los SWNT tras la centrifugacion.
- Microscopio electronico de transmision

El microscopio electronico de transmision permite llegar a ver los haces de
SWNT, e incluso ver SWNT aislados. Otra caracteristica es que podemos estimar las
longitudes y didmetros de nanotubos. En la Figura 3.28 se muestran 3 imdagenes de

TEM del material obtenido después del filtrado a distintos resolucion.

Figura 3.28 —Imagenes TEM de los SWNT filtrados tras haber sido centrifugados, a una magnificacion

de 2000, 30000 y 400000x (de izquierda a derecha)

Para la caracterizacion de las muestras en este microscopio TEM se prepararon 7

rejillas Lacey, una para cada muestra filtrada pertenecientes a las 7 dispersiones

filtradas de SDBS.

56



3. MATERIAL Y METODOS

Procedimiento:

Se tomd pequeiia cantidad de muestra (como un grano) y se dispers6 en etanol
con la punta de ultrasonidos durante 3 minutos. Posteriormente, con una pipeta Pasteur
se vertid sobre la cara maés clara de la rejilla una o varias gotas hasta que ésta quedara

totalmente bafiada por dispersidn. Finalmente, se almacenaron para su posterior analisis.

- Microscopio electronico de barrido y EDX

El andlisis elemental con EDX proporciond el porcentaje en masa de cada
elemento quimico del filtrado obtenido de las dispersiones. De esta manera se pudo
obtener el contenido metalico final tras todo el proceso de purificacion y compararlo

con el inicial. Las imdgenes TEM se adecuaron mas a las necesidades de este trabajo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Rectas de calibrado y coeficientes de extincion

Las rectas de calibrado se midieron a partir de dispersiones de nanotubos sin
centrifugar y, por tanto, de concentracion conocida. La finalidad practica de obtener las
rectas de calibrado consiste en poder estimar la concentracion de las dispersiones de
nanotubos después de centrifugar. No obstante, también nos permitirdn sacar algunas
conclusiones sobre la variacidén de la respuesta Optica de los SWNT al ser sometidos a
tratamientos quimicos. Las rectas de calibrado se construyeron a partir de los valores de
absorbancia a 850 nm, tratando asi de evitar el efecto de la variacidn de la pureza en la

determinacion de la concentracion.

En la Figura 4.1. se muestran a modo de ejemplo, las rectas de calibrado a una
longitud de onda de 850 nm de las dispersiones de la serie SWNT/AP en los cuatro

medios acuosos utilizados.
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Figura 4.1 — Rectas de calibrado de SWNT/AP en los cuatro medios acuosos utilizados

Los coeficientes de extincidn obtenidos fueron: para el SDBS, 22.3, para el
CTAB, 22.3, para el Pluronic, 23.3 y para la Goma Arédbiga, 18.7 mL mg'cm™”. Los

coeficientes de extincidn muestran valores relativamente parecidos para los cuatro
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medios. Para la goma ardbiga, el valor es ligeramente mas bajo, dando cuenta de la

dificultad algo mayor con que los SWNT se dispersaron en este medio.

Para SWNT obtenidos por el método de arco y dispersados en SDBS bajo unas
condicones similares a las de este proyecto Blanch y col (2011) obtuvieron un
coeficiente de extincion de 30.0 mL mg” cm™ y Vichchulada y col. (2010) obtuvieron
33.4 mL mg'cm’, ambos a una longitud de onda de 600 nm. Para hacer posible la
comparacion, se calculd el coeficiente de extincion a 600 nm para la disperisén de
SDBS con los datos obtenidos en el presente trabajo. El valor que se calculé fue de 31.6
mL mg” cm™, que es un valor similar a los dados por los otros autores. En la Figura 4.2
se representan los datos de los coeficientes de extinciéon obtenidos para los distintos

SWNT tratados quimicamente.
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SWNT SWNT/A | SWNT/HCI | SWNT/SN SWNT/N | SWNT/NH2 | SWNT/PFO
| SDBS 22,3 4,71 16,0 22,9 17,6 7,89 5,15
m CTAB 22,3 5,84 18,2 18,9 14,2 7,79 7,75
 Pluronic 23,3 4,44 15,5 15,7 13,3 6,33 4,36
B Goma arabiga 18,7 5,29 17,6 22,6 16,3 9,49 6,13

Figura 4.2 — Coeficientes de extincion e (mL mg”" cm™) para los SWNT previamente sometidos a los

distintos tratamientos quimicos.

De manera general se observa que el coeficiente de extincion depende mas del
tipo de tratamiento y funcionalizacidon del nanotubo que del surfactante empleado, ya
que, para el mismo tipo de SWNT, los datos que se obtuvieron apenas presentan

diferencias significativas entre surfactantes.
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Para la interpretacion de los coeficientes de extincidn que se presentan en la
Figura 4.2 hay que tener presente que el contenido metalico en cada una de las muestras
de SWNT es diferente. Esto podria tener una influencia muy significativa debido a que
los coeficientes de extincion se determinan en relacion a la masa inicial del sélido en la
dispersién ([¢] = mL mg” cm™). Asi la muestra SWNT/A tenia un contenido metalico
(~ 43% masa) significativamente mayor que el material original de SWNT (~ 25%).
Este hecho influye con toda seguridad en que su coeficiente de extincion masico sea
menor, aunque no resulta posible precisar si es la unica causa de la disminucion que se
observa. No hay que descartar que la introduccidn de grupos oxigenados superficiales
durante el tratamiento con aire ocasione también una disminucion de la capacidad de
absorcion Optica intrinseca al propio material de carbono. Otra causa del descenso del
coeficiente de extincidn del material SWNT/A con respecto al material de partida
SWNT/AP podria ser un aumento en el estado de agregacion macroscdpica, es decir,

una disminucion de la dispersabilidad del solido en el medio liquido.

Los materiales SWNT/HCI, SWNT/SN y SWNT/N, que tenian contenidos
metalicos similares (~ 8%, 3% y 7% respectivamente), también presentaron coeficientes
de extincién similares, de en torno a 15-20 mL mg' cm™. Sin embargo, estos
coeficientes de extincion son en general algo menores que los observados para el
material SWNT/AP, que tenia un contenido metéalico bastante mayor (~ 25%). Los tres
materiales que han sido sometidos a tratamientos oxidantes y acidos (SWNT/HCI,
SWNT/SN y SWNT/N) tienen en comun una disminucion del grado de integridad
estructural de los nanotubos con respecto al material de partida, que afecta a las
propiedades electronicas, haciendo disminuir el coeficiente de extincion. En este
sentido, no parece demasiado influyente la presencia o ausencia de los grupos
oxigenados superficiales que, en ultima instancia han sido los responsables de la
degradacion de la estructura electronica de los nanotubos. En efecto, en el caso de la
muestra SWNT/HCI, muchos de los grupos oxigenados han sido eliminados durante el
tratamiento con HCI. Mientras que las muestras SWNT/SN y SWNT/N tienen mucho

mayor su grado de funcionalizacion o contenido en grupos oxigenados.

Los materiales SWNT/AP, SWNT/NH, y SWNT/PFO tenian valores de
contenido metalico similares. Sin embargo, los materiales SWNT/NH, y SWNT/PFO
mostraron coeficientes de extincion significativamente menores que los SWNT/AP.

Este hecho podria ser debido a que no solo el contenido metalico afecta al coeficiente de
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extincion, sino que la funcionalizacidn del nanotubo también podria afectar. Otra
posibilidad seria que el tipo de funcionalizacidn influyera en la dispersabilidad de los

nanotubos dando coeficientes de extincidn bajos.

Se podria concluir que el coeficiente de extincion de los materiales de SWNT
esta determinado por la integridad estructural de los nanotubos, el grado y tipo de

funcionalizacion, la dispersabilidad del solido en el medio y el contenido metalico.

4.2. Rendimiento del proceso de ultracentrifugacion

Se ha expuesto con anterioridad que el objetivo principal del presente estudio
consiste en evaluar la posibilidad de aplicar procesos de ultracentrifugacién para la
purificacion de SWNT funcionalizados con diferentes grupos quimicos y dispersados en
diferentes medios. El pardmetro mas importante en este estudio es por tanto el grado de
pureza que se alcanza después de la centrifugacion. Sin embargo, el rendimiento del
proceso de centrifugacion es también un parametro de interés practico. Por ello, se ha
evaluado en todos los casos mediante medidas de absorbancia a 850 nm y aplicando los
coeficientes de extincidn correspondientes. En este apartado se discuten primero los

rendimientos y mas adelante los indices de pureza obtenidos.

4.2.1. Concentracion final y rendimientos para SWNT previamente sometidos a los

distintos tratamientos quimicos

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados que se obtuvieron de concentraciéon y
rendimiento de las dispersiones de SWNT funcionalizados covalentemente tras ser
centrifugadas durante 1 hora y a 120000xg. En la Figura 4.3 se representan de forma
grafica los mismos datos. El célculo del rendimiento se ha hecho tomando como base la
concentracion del solido en la dispersion antes de centrifugar que fue en todos los casos

de 1 mg/mL.
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Tabla 4.1 — Absorbancia, concentracion y rendimientos de las dispersiones tras centrifugar

Nanotubo Surfactante Coef. Extincion Absorbancia Conc. Rendimiento
(mL mg”'em™) (850 nm) (mg/mL) (%)
SWNT/AP SDBS 22.3 4.11 0.184 184
CTAB 22.3 2.12 0.095 9.5
Pluronic 233 1.24 0.053 53
G.A. 18.7 0.43 0.023 2.3
SWNT/A SDBS 4.7 1.47 0.311 31.1
CTAB 5.8 1.65 0.282 28.2
Pluronic 4.4 0.64 0.144 14.4
G.A. 53 0.88 0.166 16.6
SWNT/HCI SDBS 16.0 5.27 0.330 33.0
CTAB 18.2 2.56 0.141 14.1
Pluronic 15.5 0.70 0.045 4.5
G.A. 17.6 3.96 0.225 22.5
SWNT/SN SDBS 22.9 7.45 0.325 325
CTAB 18.9 3.78 0.200 20.0
Pluronic 13.6 3.29 0.242 24.2
G.A. 22.6 3.60 0.159 15.9
SWNT/N SDBS 17.6 3.78 0.215 21.5
CTAB 14.2 1.21 0.085 8.5
Pluronic 15.7 2.07 0.132 13.2
G.A. 16.3 2.13 0.130 13.0
SWNT/NH, SDBS 7.89 0.51 0.065 6.5
CTAB 7.79 0.35 0.045 4.5
Pluronic 6.33 0.03 0.004 0.4
G.A. 9.49 0.06 0.007 0.7
SWNT/PFO SDBS 5.15 0.67 0.129 12.9
CTAB 7.75 0.22 0.028 2.8
Pluronic 4.36 0.20 0.046 4.6
G.A. 6.13 0.29 0.047 4.7

En general, el SDBS fue el surfactante que mayores rendimientos dio. El resto
de surfactantes mostraron mejores comportamientos en unos casos que en otros. Los
tratamientos de funcionalizacion SWNT/NH; y SWNT/PFO mostraron los rendimientos
mads bajos. Esto podria deberse a que el nanotubo con este tipo de funcionalizacion es

menos estable en dispersidon que con las otras funcionalizaciones.

Se puede concluir que el surfactante SDBS estabilizO mejor el material en
dispersion que los otros surfactantes elegidos. Por otra parte, queda demostrado que es
posible centrifugar nanotubos covalentemente funcionalizados en medios acuosos de

distinta naturaleza, aunque sea a costa de disminuir considerablemente los rendimientos.
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Figura 4.3 — Grdfica comparativa de rendimientos obtenidos al centrifugar (120000xg, 1 hora) SWNT
previamente sometidos a los distintos tratamientos quimicos y dispersados en los cuatro medios liquidos

diferentes.

4.2.2. Concentracion y rendimientos a distintos tiempos de centrifugacion

El tiempo de -centrifugacidon es un pardmetro que ha sido estudiado
anteriormente para el caso del material SWNT/AP dispersado en SDBS (Blanch y col.,
2011). Sin embargo, en el presente estudio se han llevado a cabo algunos experimentos
a diferentes tiempos de centrifugacion con el fin de corroborar que el comportamiento

esperado para el SDBS se cumpliera en los otros tres medios empleados.

En la Tabla 4.2 se muestran los datos de concentracidon y rendimiento obtenidos
variando el tiempo de centrifugacion para los distintos surfactantes. En este estudio se
emplearon nanotubos sin tratar SWNT/AP. Los tiempos de centrifugacién fueron 0.5, 1,
2, 3 0 5 horas y la velocidad fue siempre de 120000xg. Asimismo en la Figura 4.4 se

representan graficamente los resultados obtenidos.
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Tabla 4.2 — Absorbancia, concentracion y rendimiento de las dispersiones centrifugadas a distintos
tiempos de centrifugacion y 120000xg.

Tiempo Surfactante Coef. Extincion Absorbancia Conc. Rendimiento
(horas) (mLmglem™) (850 nm) (mg/mL) (%)
0.5 SDBS 22.3 4.72 0.212 21.2
CTAB 22.3 4.53 0.203 20.3
Pluronic 233 5.01 0.144 14.4
1 SDBS 22.3 4.11 0.184 18.4
CTAB 22.3 2.12 0.095 9.5
Pluronic 233 1.24 0.053 5.3
G.A. 18.7 0.43 0.023 2.3
2 SDBS 22.3 2.24 0.101 10.1
CTAB 22.3 3.06 0.137 13.7
Pluronic 23.3 0.46 0.02 2.0
G.A. 18.7 0.14 0.007 0.7
3 SDBS 22.3 1.19 0.053 53
CTAB 22.3 1.29 0.058 5.8
G.A. 18.7 0.12 0.007 0.7
5 SDBS 22.3 0.87 0.039 3.9
Pluronic 233 0.40 0.017 1.7

HO05h E1lh m2h m3h E5h

21,2

20,3

Concentracion final respecto a la inicial (%)

SDBS CTAB Pluronic Goma Arabiga

Figura 4.4 — Rendimientos calculados para los procesos de centrifugacion a 120000xg y distintos

tiempos.
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Como es esperable el rendimiento tiende a disminuir a medida que se
incrementa el tiempo de centrifugacion. Solo el valor obtenido para el CTAB en la
centrifugacion a 1 hora es anémalo, siendo considerablemente menor que el valor a 2
horas y ligeramente mayor que el de 3 horas. Este dato resulté fuera de lo esperado y
probablemente proviene del error experimental en el proceso de decantacion del
sobrenadante. La goma arabiga mostré rendimientos muy bajos en comparacion con los

otros tres surfactantes.

En conclusion segiin los datos que se obtuvieron, al aumentar el tiempo de
centrifugacion se produjo una disminucion de la concentracion de material en
dispersion. E1 SDBS fue el surfactante que mejor estabilizd las dispersiones en media y

una hora mientras que el CTAB estabilizo mejor las dispersiones dos y a tres horas.

4.2.3. Concentracion y rendimientos a distintas velocidades de centrifugacion

Al igual que el tiempo de centrifugacion, la velocidad fue un pardmetro
estudiado anteriormente para el material SWNT/AP dispersado en SDBS (Blanch y col.,
2011). El objetivo aqui es estudiar brevemente el comportamiento frente a la velocidad

de centrifugacidn para los otros medios de dispersion utilizados.

En la Tabla 4.3 se muestran los datos obtenidos de concentracion y rendimiento
utilizando diferentes velocidades de centrifugacion en los distintos medios de
dispersion. Se emplearon nanotubos sin tratar SWNT/AP, las velocidades de
centrifugacion que se ensayaron fueron 120000, 240000 y 320000xg, con un tiempo de
centrifugacion constante de 1 hora. En la Figura 4.5 se comparan los valores de

rendimientos obtenidos a distintas velocidades de centrifugacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.3 — Absorbancia, concentracion y rendimiento de las dispersiones de SWNT/AP centrifugadas a
distintas velocidades durante 1 hora.

Velocidad | Surfactante Coef. Extincion Absorbancia Conc. Rendimiento
() (mLmg’cm™) (850 nm) (mg/mL) (%)
120000 SDBS 22.3 4.11 0.184 18.4
CTAB 22.3 2.12 0.095 9.5
Pluronic 23.3 1.24 0.053 5.3
G.A. 18.7 0.43 0.023 2.3
240000 SDBS 22.3 3.34 0.150 15.0
Pluronic 23.3 2.85 0.121 12.1
320000 SDBS 22.3 2.10 0.094 9.4
CTAB 22.3 1.39 0.062 6.2
G.A. 18.7 0.09 0.005 0.5
B 120000xg M 240000xg = 320000xg
s 18,4
(8]
£
' 15
©
2 12,1
o
Q
g 9,4 9,5
=R
m —
£ 6,2
= 5,3
©
[8)
® 2,3
€
: m
c
o
© SDBS CTAB Pluronic Goma Arabiga

Figura 4.5 — Rendimientos de las dispersiones de SWNT a distintas velocidades de centrifugacion.

En general, al aumentar de velocidad de centrifugacién se produjo una
disminucién de la concentracion del material en dispersion. Se tuvo la excepcion del
Pluronic, para el que aumento su rendimiento al variar la velocidad desde 120000xg a
240000xg. Esto probablemente se trata de un dato andmalo ocasionado por la baja

reproducibilidad del proceso de decantacion.

En lo referente a los distintos surfactantes, el SDBS mostré el mejor
comportamiento a la hora de estabilizar el material en dispersion para todas las

velocidades de centrifugacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3. Espectros de absorbancia visible-NIR

4.3.1. Espectros de absorbancia de los SWNT previamente sometidos a diferentes

tratamientos quimicos

En este apartado se muestran los espectros de absorbancia de todas las
dispersiones antes y después de centrifugar a 120000xg y 1 hora. Se han tomado
unidades arbitrarias (u.a.) de absorbancia. La linea roja pertenece a las dispersiones sin

centrifugar y la azul a las centrifugadas.

Se puede apreciar como en todos los casos hay un aumento considerable de la
intensidad relativa de las bandas caracteristicas de SWNT. Esta variacion se debe

fundamentalmente al aumento de la pureza relativa de la dispersion de SWNT.
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Figura 4.6 — Espectros de absorbancia del material SWNT/AP antes (rojo) y después de centrifugar
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- SWNT/A
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Figura 4.7 — Espectros de absorbancia del material SWNT/A antes (rojo) y después de centrifugar
(azul).
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- SWNT/HCI
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Figura 4.8 — Espectros de absorbancia del material SWNT/HCI antes (rojo) y después de centrifugar
(azul).
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Figura 4.9 — Espectros de absorbancia del material SWNT/SN antes (rojo) y después de centrifugar

(azul).
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-  SWNT/N
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Figura 4.10 — Espectros de absorbancia del material SWNT/N antes (rojo) y después de centrifugar

(azul).
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Figura 4.11 — Espectros de absorbancia del material SWNT/NH, antes (rojo) y después de centrifugar
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Figura 4.12 — Espectros de absorbancia del material SWNT/PFO antes (rojo) y después de centrifugar
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En lo referente a las dispersiones antes de la centrifugacion, en el caso de los
SWNT/A se observa en la Figura 4.7 que la sefial obtenida es considerablemente mayor
que la serie SWNT/AP (Figura 4.6). Segun Dementev y col. (2009) el tratamiento
térmico en atmodsfera de aire habria eliminado parte de las impurezas procedentes del

carbono amorfo, aumentando asi la sefial propia de los nanotubos.

También ocurre que los tratamientos de purificacion quimica SWNT/HCI
(Figura 4.8), SWNT/SN (Figura 4.9) y SWNT/N (Figura 4.10) aumentan ligeramente la
sefial relativa de las bandas espectrales caracteristicas en las dispersiones antes de ser
centrifugadas. Esto podria deberse a que la eliminacion de parte del contenido metalico
incrementara la sefial de los nanotubos y a una cierta eliminacién de impurezas

carbonosas (Vaccarini y col., 1999).

Los materiales funcionalizados SWNT/NH, (Figura 4.11) y SWNT/PFO (Figura
4.12) antes de ser centrifugados mostraron unos picos caracteristicos menos definidos
que con los otros tratamientos. Esto podria deberse a que la funcionalizacion disminuye
la sefial, ya sea por la influencia del grupo quimico en si o por el grado de deterioro que

: 2
ocasiona a la estructura sp” del nanotubo de carbono.

En todos los espectros de absorcion (Figuras 4.6-4.12) se observa el incremento
de la sefial de las bandas espectrales EM11 y E522 tras la ultracentrifugacion de las
dispersiones. Segun el estudio de O’Conell y col. (2002), las dispersiones altamente
purificadas muestran unas bandas de absorcion mas intensas y, a medida que el numero
de nanotubos individuales en dispersion aumenta, las sefiales individuales se muestran
mads definidas, como ocurre en los espectros de las dispersiones centrifugadas del
presente estudio. Por lo tanto, se podria decir que el proceso de ultracentrifugacion
resulta efectivo a la hora de purificar dispersiones de SWNT (estén funcionalzados o
no) ya que incrementa considerablemente la sefial relativa de las bandas espectrales. Por
otra parte, dado que tanto las bandas de SWNT semiconductores y metalicos aumentan,
esta claro que los procesos de ultracentrifugacion efectuados no son selectivos en cuanto

a las caracteristicas electronicas.

Con el objetivo de comparar los espectros de absorbancia de los distintos medios
liquidos para un mismo tipo de nanotubo, se muestra como ejemplo a continuacion una

grafica de los espectros de absorcion obtenidos para la serie SWNT/A (Figura 4.13).
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SWNT/A
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Figura 4.13 — Grdfica comparativa de los espectros del material SWNT/A dispersado y centrifugado
(120000xg, 1 hora) en los cuatro medios liquidos diferentes.

En la Figura 4.13 las diferencias se encuentran en la definicion que en cada
surfactante alcanzan las bandas espectrales caracteristicas EM};, E%, y E%;3. Como se
observa en la Figura 4.13, el Pluronic muestra una mayor resolucién en las tres bandas
en comparacion con el resto de surfactantes. Sin embargo, las posiciones de las bandas
de absorcidn estan aproximadamente a la misma longitud de onda en los cuatro medios

liquidos, es decir, no se aprecia un desplazamiento en los méximos relativos de cada

espectro.

Una mayor definicién de las componentes de las bandas espectrales EM;;, E%, y
E®;; indicarfa que la dispersion cuenta con una mayor cantidad de nanotubos
disgregados e individualizados. En cambio, dispersiones con nanotubos mas agrupados
mostrarian menos resolucidon (O’Conell y col., 2002). Esto puede darnos una idea de la

capacidad que tiene cada surfactante a la hora de disgregar los haces de SWNT.
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En la Figura 4.14 se comparan los espectros de todas las dispersiones
centrifugadas en SDBS conteniendo cada uno de los materiales de SWNT tratados
quimicamente. La forma del espectro de absorbancia en cada caso presenta diferencias
apreciables. Por tanto, la funcionalizacion quimica modifica las propiedades Opticas del
nanotubo y altera su espectro de absorcion. Los cambios en el espectro dependen del

tipo de tratamiento quimico y del grado de funcionalizacion.

Absorbancia (u.a.)

0.1 unidades de
absorbancia

400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 4.14 — Espectros de absorbancia de las dispersiones centrifugadas en SDBS (120000xg, 1 hora)
de los materiales: a) SWNT, b) SWNT/A, c) SWNT/HCI, d) SWNT/SN, e) SWNT/N, f) SWNT/NH,, y
g) SWNT/PFO.
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4.3.2. Espectros de absorbancia a distintos tiempos de centrifugacion

En la Figura 4.15 se presentan los espectros de absorbancia de los SWNT/AP

dispersados en los cuatro medios liquidos y centrifugados a 120000xg y diferentes

tiempos.
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Figura 4.15 — Espectros de absorbancia de dispersiones de SWNT/AP centrifugados a una velocidad de

120000xg en los cuatro medios liquidos y a los tiempos que se indican (s.c.: sin centrifugar).
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Los espectros de absorbancia a distintos tiempos muestran que las bandas
espectrales E, y EM|; se van resolviendo en sus componentes conforme aumenta el
tiempo de centrifugacion. Este hecho se puede comparar con el estudio de Blanch y col.
(2011) donde para el SDBS y 120000xg, se obtuvieron las mismas conclusiones. Segun
O’Conell y col. (2002) esto indicaria que, a medida que aumenta el tiempo de
centrifugacion, se obtienen dispersiones con mayor proporcion de nanotubos

disgregados e individualizados.
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4.3.3. Espectros de absorbancia a distintas velocidades

En la Figura 4.16 se muestran los espectros de absorbancia de las dispersiones

de SWNT/AP centrifugadas en los diferentes medios a varias velocidades y durante 1

hora. El espectro inferior pertenece a las dispersiones sin centrifugar.
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Figura 4.16 — Espectros de absorbancia de dispersiones de SWNT/AP centrifugadas en los cuatro

medios durante a I hora a las velocidades que se indican (s.c.: sin centrifugar.).
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Como ocurria con los espectros centrifugados a varios tiempos, al aumentar la
velocidad se observa mayor definicion de los picos individuales de las bandas
espectrales E%, y EM||. Los datos obtenidos concuerdan con los publicados por Blanch
y col. (2011). Este hecho indicaria que a medida que se aumenta la velocidad de
centrifugacion se obtienen dispersiones con mayor proporcion de nanotubos

disgregados e individualizados (O’Conell y col., 2002).

4.4. Indices de pureza

El célculo de los indices de pureza supone una cuantificacidon de las intensidades
relativas de las bandas caracteristicas de los SWNT y por tanto, una cuantificacién en

escala no lineal del grado de pureza de las dispersiones.

4.4.1. Indice de pureza de las dispersiones de SWNT sometidos a diferentes

tratamientos quimicos

A continuacion, se detallan los indices de pureza calculados para los SWNT
funcionalizados, antes y después de ser centrifugados durante 1 hora y a una velocidad

de 120000xg.

En los gréficos se agrupan los indices de pureza de cada tipo de SWNT en los
cuatro surfactantes. Se han calculado los indices en la zona de la banda EM“ en el

visible y en la zona de la banda E®,, en el infrarrojo cercano (NIR).
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- SWNT/AP

En la Figura 4.17 se muestran los valores de los indices de pureza obtenidos por
las dispersiones de la serie SWNT/AP. Se observa como aumenta el indice de pureza
considerablemente tras la centrifugacion a alta velocidad. Para el caso de EM,, en el
rango de visible el indice de pureza de las dispersiones centrifugadas aumenta mas de 5
veces el valor, mientras que para la zona de E522 aumenta mas de 3 veces el valor tras la
centrifugacion. En la zona NIR, la goma ardbiga obtuvo un valor relativamente bajo,

mientras que el CTAB fue el surfactante con el mayor indice de pureza de la serie.

Indices de pureza - Dispersiones SWNT/AP
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m SDBS 0,016 0,087 0,097 0,294
H CTAB 0,013 0,086 0,095 0,311
 Pluronic 0,016 0,077 0,091 0,288
EG.A. 0,011 0,058 0,076 0,244

Figura 4.17 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT.
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- SWNT/A

En la Figura 4.18 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/A. El proceso de centrifugacion aumenta notablemente
el indice de pureza aunque no en tanta proporcién como en la serie de SWNT/AP, ya
que los SWNT/A antes de la centrifugacion obtuvieron unos indices de pureza mas

elevados en comparacion.

El Pluronic fue el surfactante que mejores datos obtuvo tanto para el EM}; como
para el E%, en las dispersiones antes y después de centrifugar. Este hecho esta de
acuerdo con el estudio realizado por Anson y col. (2011) que obtuvieron unos valores
similares con Pluronic para SWNT oxidados en unas condiciones parecidas. La goma

arabiga volvio a mostrar los valores ligeramente mas bajos.
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H CTAB 0,040 0,082 0,182 0,290
1 Pluronic 0,052 0,102 0,186 0,318
EGA. 0,038 0,074 0,177 0,270

Figura 4.18 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/A.
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- SWNT/HCI

En la Figura 4.19 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/HCI. Se observa una vez mas el aumento sustancial del
indice de pureza tras la centrifugacion. Entre los surfactantes, destaca el dato del CTAB,
que obtuvo los valores mas altos en la banda espectral de EM); y especialmente para la
de Eszz, la cual fue significativamente mayor a las demas. En contraste, los datos de
indice de pureza de la dispersion de CTAB antes de la centrifugacion fueron los mas

bajos. La goma arabiga obtuvo los datos de pureza tras la centrifugacién mas bajos.
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= Pluronic 0,023 0,058 0,112 0,246
EG.A. 0,016 0,044 0,100 0,217

Figura 4.19 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/HCI.
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- SWNT/SN

En la Figura 4.20 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/SN. El aumento de los valores de los indices de pureza
tras la centrifugacion vuelve a ser considerable. Entre los surfactantes, vuelve a destacar
el CTAB, que obtuvo los valores mas altos de la serie. El Pluronic mostré un
comportamiento ligeramente mejor respecto a la pureza que el SDBS. La goma ardbiga

volvio a dar indices de pureza algo menores que los otros tres medios.
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Figura 4.20 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/SN.
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-  SWNT/N

En la Figura 4.21 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/N. El SDBS obtuvo el valor mas elevado en la banda

espectral ESy,. Nuevamente la goma ardbiga fue el medio liquido con los indices

menores.
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EGA. 0,009 0,028 0,086 0,194

Figura 4.21 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/N.
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- SWNT/NH,

En la Figura 4.22 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/NH,. Se observa el aumento del indice de pureza para la
serie de SWNT/NH, tras la centrifugacion. El Pluronic mostr6 el mejor resultado en la
banda espectral E322 con una ligera diferencia frente al CTAB. El SDBS mostro un
valor mas bajo respecto a estos dos y la goma arabiga volvid a dar un menor valor en el

indice de pureza.
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Figura 4.22 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/NH..
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- SWNT/PFO

En la Figura 4.23 se muestran los valores de indices de pureza obtenidos por las
dispersiones de la serie SWNT/PFO. Se observa el aumento del indice de pureza para la
serie tras la centrifugacion. El Pluronic mostré el mejor resultado en la banda espectral
E%, pese a sus problemas de dispersabilidad. El CTAB y el SDBS dieron

comportamientos parecidos mientras que la goma arabiga volvid a obtener los valores

mas bajos.
Indice de purezas - SWNT/PFO
0,250
0,200
()]
‘o
< 0,150
T
)
9_3 0,100
© 0,050
0000 | mmem—e el
Visible Visible NIR NIR
(Sin centrifugar) (Centrifugadas) (Sin centrifugar) (Centrifugadas)
| SDBS 0,008 0,034 0,075 0,169
H CTAB 0,006 0,038 0,078 0,187
Pluronic 0,004 0,018 0,053 0,224
HGA. 0,007 0,028 0,075 0,157

Figura 4.23 — Indices de pureza para la serie de dispersiones SWNT/PFO.

- Comparacion de los resultados obtenidos para SWNT sometidos a los

diferentes tratamientos quimicos

En la Figura 4.24 se muestran los indices de pureza NIR y visible obtenidos en
los cuatro medios liquidos.

La centrifugacion de los SWNT funcionalizados resulta efectiva y permite la
obtencidén de dispersiones de una pureza elevada. Sin embargo, parece ser que ciertos

tratamientos y medios de dispersion tienen preferencia frente a otros a la hora de
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0,12

0,1

0,08

0,06

0,04
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obtener dispersiones de SWNT funcionalizados o sin funcionalizar con los mayores

indices de pureza.

Aunque la mayor contribucion a los indices de pureza es la proporcion masica
de nanotubos en la dispersion, no puede descartarse a priori la influencia de otros
factores tales como el tipo y grado de funcionalizacidn, la dispersabilidad o los dafios
sufridos por la estructura del nanotubo. Para corroborar que el indice de pureza es un
buen indicativo de la riqueza de la dispersion en SWNT, se ha efectuado un estudio de

microscopia TEM que se expondra en el punto siguiente (4.5).

En general, los mayores indices de pureza obtenidos en este trabajo son algo

superiores a 0.3 en el caso de la banda E®, y ligeramente superiores a 0.1 para la banda
M ’ . , .

E™ ;. Podria concluirse que estos son seguramente los mayores indices de pureza que

pueden esperarse en una dispersion de SWNT.

i 0,350 -
=t
m CTAB 0,300 -  Pluronic
. M Pluro HGA
HGA 0,250 -
| o
2
S 0,200 -
o
: 2
o 0,150 -
.0
1 E
‘= 0,100 -
- 0,050 -
i 0,000 -
o & NN QO © SRS L
S & & ST FESS &
I R

Figura 4.24 — Indices de pureza visible (Izquierda) y NIR (Derecha) de los SWNT sometidos a los

diferentes tratamientos quimicos y después de ser centrifugados a 120000xg durante una hora.
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4.4.2. indices de pureza a distintos tiempos de centrifugacion

En la Figura 4.25 se muestran los datos obtenidos para las dispersiones de

SWNT/AP centrifugadas a 0.5, 1, 2, 3 y 5 horas a 120000xg.

indice de pureza

Indices de pureza visible Indices de pureza NIR
0,120 0,350
0,100 o 0,300
o 0,250
0,080 . — e~
2 (0,200
0,060 i — g
2 0,150
0,040 ' — 5 0,100
0,020 I — "~ 0,050
0,000 0,000
SDBS CTAB  Pluronic GA SDBS CTAB  Pluronic GA
HO0.5h m1h m2h 3h 5h HO0.5h m1h m2h 3h 1 5h

Figura 4.25 — Indices de pureza visible (Izquierda) y NIR (derecha) de dispersiones de SWNT

a distintas tiempos de centrifugacion a 120000xg.

Manteniendo el pardmetro de la velocidad a 120000xg, se observa que los
indices de pureza alcanzan un maximo en torno a 1 y 2 horas en los casos del CTAB,
SDBS y el Pluronic. El caso de la goma arabiga resulta excepcional, ya que a medida
que el tiempo aumenta, lo hace el indice de pureza. Sin embargo, los rendimientos de
centrifugacion que se obtuvieron con la goma ardbiga a tiempos mads altos eran

considerablemente bajos.

Blanch y col. (2011) concluyeron en su estudio que la centrifugacion entre 1 y 2
horas de dispersiones en SDBS era el tiempo de centrifugacion mds adecuado y ofrecia
el mejor compromiso entre concentracion y estado de agregacion. Los datos obtenidos
en este trabajo parecen corroborar las conclusiones que obtuvieron y se cumplen no sélo

para el SDBS, sino también para el CTAB y el Pluronic.
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4.4.3. indices de pureza a distintas velocidades de centrifugacién

En la Figura 4.26 se muestran los datos obtenidos para las dispersiones de

SWNT/AP centrifugadas a 120000, 240000 y 320000xg durante 1 hora.

0,100
0,080
0,060
0,040
0,020
0,000

Indice de pureza visible

SDBS CTAB Pluronic GA

B 120000xg m 240000xg 320000xg

0,400
0,300
0,200
0,100

0,000

Indice de pureza NIR

SDBS CTAB Pluronic GA

m 120000xg  m 240000xg = 320000xg

Figura 4.26 — Indices de pureza visible (Izquierda) y NIR (derecha) de dispersiones de SWNT

a distintas velocidades de centrifugacion durante 1 hora.

El SDBS mejord sensiblemente el indice de pureza NIR con el aumento de

velocidad, mientras que el indice de pureza visible fue mejor para 240000xg.

Cada surfactante muestra un comportamiento algo diferente respecto a la

velocidad de centrifugacion, tanto en la banda espectral ES), como en la EM;. Sin

embargo, parece en general posible alcanzar indices de pureza ligeramente mayores a

los obtenidos en la centrifugacion a 120000xg y 1 hora. El paso a velocidades y tiempos

mayores conlleva ademds la disminucién drastica del rendimiento del proceso de

centrifugacion. Por otra parte, ya se ha comentado que puede llevar a SWNT con mayor

grado de individualizacion (separacion de los haces).
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4.5. Analisis por microscopia

La microscopia TEM nos permite en cierta manera corroborar la veracidad de
los indices visible-NIR en cuanto a la cuantificacion del grado de pureza. En la Figura
4.27 se muestran las imdgenes obtenidas a 2000 aumentos en el microscopio de
transmision electronica de los SWNT sometidos a los distintos tratamientos quimicos y
tras haber sido dispersados en SDBS, centrifugados y finalmente filtrados. En las
Figuras 4.28 y 4.29 se presentan imagenes de las mismas muestras tomadas a 30000 y

400000 aumentos respectivamente.

Las imagenes a 2000 aumentos dan una idea general del aspecto de las muestras,
puesto que abarcan regiones relativamente extensas. En general se comprueba la
efectividad del proceso de purificacion por ultracentrifugacion, ya que los haces de
SWNT son con mucho las estructuras mayoritarias, aunque en algunas imagenes se
sigue observando la presencia de particulas metalicas, formas desordenadas de carbono

o restos de surfactante SDBS.

Hay que puntualizar que el estado de agregacion o aglomeracion en el que se
encuentran los materiales de las imagenes es mucho mayor que el que tenian en las
dispersiones antes de ser filtradas. En el proceso de filtracion, los SWNT se reagrupan
en haces de mayor tamafio y se agregan sobre la membrana de filtracion junto con el
resto de materiales solidos y el surfactante que queda adsorbido. La redispersion en
etanol no llega a desagregar el material pero tiene la ventaja de no alterar sus

caracteristicas.

De entre las imagenes de la Figura 4.27c destaca la tomada de la muestra
SWNT/HCI por el gran numero de haces de SWNT vy las pocas impurezas que aparecen.
En este sentido, parece el tratamiento mas favorable a la hora de obtener dispersiones

purificadas de SWNT, aunque curiosamente no dio los mayores indices de pureza.

La Figura 4.28 presenta los haces de SWNT con mayor grado de detalle. Se
comprueba que los haces del material SWNT/AP contienen nanotubos practicamente
inalterados, al no haber sufrido tratamientos quimicos. En el material SWNT/A, los
nanotubos individuales se observan con menor claridad que en el caso anterior,
indicando que una capa del surfactante SBDS ha quedado absorbida, asi pues, la

presencia de grupos oxigenados superficiales en el material SWNT/A contribuye a fijar
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el surfactante sobre la superficie de los SWNT. La imagen correspondiente al material
SWNT/HCI presenta haces en los que los nanotubos se aprecian mas claramente,
indicando que la eliminacién de los grupos oxigenados superficiales debida al
tratamiento con HCI conlleva un menor grado de adsorcion del SDBS no obstante, se
aprecian algunas agrupaciones amorfas sobre los haces de SWNT que podrian
corresponder a grupos de moléculas de SDBS adsorbidas sobre los defectos creados en
las paredes de los SWNT. Las imégenes de los materiales SWNT/SN y SWNT/N
presentan haces de SWNT de aspecto similar a los de la muestra SWNT/HCI aunque se
observa la presencia de mayor numero de agrupaciones de materiales amorfos e incluso
los huecos dentro de los restos carbonosos que ha dejado la particula metalica después

de haber sido eliminada.

Por ultimo, en las muestras SWNT/NH, y SWNT/PFO se observa alrededor de
los nanotubos un recubrimiento que procede de restos del surfactante que no han sido
completamente eliminados tras su lavado. Al estar funcionalizados con grupos
aminados o fluorados, estos adsorben el surfactante, que queda adherido a la superficie

del nanotubo. También se observan particulas metalicas y restos carbonosos.

A 400000 aumentos (Figura 4.29) se observan los nanotubos con mas detalle y
como se agrupan en haces o manojos de varios nanotubos. Pese a haber sido dispersados
para producir la exfoliacion de los haces, se han reagrupado durante el proceso de

filtracion.

En la Figura 4.29b (SWNT/A) y 4.29¢c (SWNT/HCI) se observan con claridad
nanotubos fragmentados. Esto puede deberse a la cavitacion producida por el

tratamiento de ultrasonidos (Lu y col., 1996) o al efecto de los tratamientos oxidantes.
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Figura 4.27 — Imagenes TEM con un aumento de 2000x de dispersiones de SWNT en SDBS: a)
SWNT/AP, b) SWNT/A, ¢c) SWNT/HCI, d) SWNT/SN, e) SWNT/N, f) SWNT/NH,, y g) SWNT/PFO.
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Figura 4.28 — Imdagenes TEM con un aumento de 30000x de dispersiones de SWNT en SDBS: a)
SWNT/AP, b) SWNT/A, ¢c) SWNT/HCI, d) SWNT/SN, e) SWNT/N, f) SWNT/NH,, y g) SWNT/PFO.
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Figura 4.29 — Imagenes TEM con un aumento de 400000x de dispersiones de SWNT en SDBS: a)
SWNT/AP, b) SWNT/A, ¢c) SWNT/HCI, d) SWNT/SN, e) SWNT/N, f) SWNT/NH,, y g) SWNT/PFO.
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4.6. Analisis elemental de contenido metalico mediante EDX

La eliminacion del contenido metédlico supone un objetivo importante en los

procesos de purificacidon de SWNT e incluso esencial de cara a ciertas aplicaciones, por

ejemplo en biomedicina. En las Tabla 4.4 se muestra el contenido metalico inicial de los

SWNT funcionalizados antes de ser dispersados y en la Tabla 4.5 se expone el

contenido metalico final de los SWNT funcionalizados dispersados en SDBS tras ser

centrifugados y filtrados. Todos los datos aparecen en % de masa. En la Figura 4.30 se

muestra la comparativa entre el contenido metéalico de los nanotubos antes y después de

centrifugar las dispersiones.

Tabla 4.4 — Contenido metalico de los nanotubos antes de la centrifugacion de las dispersiones.

Inicial
Tratamiento Ni Y Metal total
(% masa) (% masa) (% masa)
SWNT 22.6 5.9 28.5
SWNT/A 32.2 9.5 41.7
SWNT/HCI 9.3 1.4 10.7
SWNT/SN 6.5 1.1 7.6
SWNT/N 7.9 2.5 10.4
SWNT/NH2 21.9 53 27.2
SWNT/PFO 14.4 4.1 18.5

Tabla 4.5 — Contenido metdlico de los nanotubos después de la centrifugacion y el filtrado de las

dispersiones.

SDBS

Tratamiento Ni Y Metal total Metal eliminado
(% masa) (% masa) (% masa) EDX
SWNT 2.02 0.9 2.92 89.75
SWNT/A 1.14 18.84 19.98 52.09
SWNT/HCI 0.34 0.12 0.46 95.7
SWNT/SN 0.22 0.21 043 96.72
SWNT/N 0.28 0.18 0.46 95.58
SWNT/NH2 2.95 8.3 11.25 58.64
SWNT/PFO 4.88 1.6 6.48 64.97
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Contenido metalicode Nie Y

45
40 B Antes de centrifugar
35 B Después de centrifugar |-

SWNT SWNT/A  SWNT/HCI SWNT/SN  SWNT/N SWNT/NH2 SWNT/PFO

Figura 4.30 — Contenido metdlico de Ni e Y obtenido mediante EDX de los nanotubos de carbono antes

v después de centrifugar a 1 hora y 120000xg.

Para todos todas las muestras de SWNT, el proceso de centrifugacion consigue
eliminar una buena parte del contenido metalico procedente del catalizador empleado en

la sintesis de los nanotubos.

El material SWNT/A presentd, incluso después de centrifugar, un porcentaje
elevado de contenido metalico. Esto era de esperar, ya que estos nanotubos no fueron
tratados con acido para eliminar las particulas metéalicas. Son casos similares los

materiales SWNT/NH,; y SWNT/PFO.

Los nanotubos que habian sido tratados previamente con acidos (SWNT/HCI,
SWNT/SN y SWNT/N) ya presentaban indices bajos de contenido metéalico antes de
centrifugar. Tras la centrifugacion, han sido reducidos sustancialmente, casi eliminados

en su totalidad.

Podria decirse que el proceso de centrifugacion a alta velocidad reduce
drésticamente el contenido de metales en las dispersiones de nanotubos de carbono, en

mayor o menor grado dependiendo del tratamiento quimico que se haya llevado a cabo.
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5. CONCLUSIONES

En el presente estudio, los SWNT producidos por el método de descarga de arco
eléctrico, tratados quimicamente y dispersados en medios acuosos estabilizantes han
sido purificados mediante centrifugacion a alta velocidad, alcanzdndose en todos los
casos elevados grados de pureza por eliminacion preferencial de las impurezas
carbonosas y particulas metalicas. Puede concluirse que si es posible concluir una
dispersion aceptable del SWNT en el medio acuoso, el proceso de ultracentrifugacion
conduce siempre a dispersiones de SWNT notablemente purificadas. No obstante, el
grado de pureza de la dispersion de SWNT resultante y el rendimiento del proceso de
centrifugacion dependen del tipo de procesado quimico, los grupos funcionales de los

SWNT y el medio dispersion.

Los coeficientes de extincion de las muestras de SWNT varian con el tipo de
funcionalizacion quimica, la dispersabilidad de la muestra y el contenido metalico. Por
contra, los coeficientes de extincion fueron similares en los cuatro medios acuosos

utilizados.

El rendimiento del proceso de centrifugacion disminuye conforme aumenta el
tiempo y la velocidad de centrifugacion. En general, los pardmetros Optimos para
purificar SWNT tratados quimicamente son similares a los encontrados por Blanch y
col. (2011) usando SWNT sin modificar (1-2 horas, 120000xg). A partir de estas
condiciones, parece haber solo un estrecho margen de mejora a base de aumentar el
tiempo y la velocidad de centrifugacion puesto que para conseguir pequefios aumentos
en la intensidad relativa de las bandas visible/NIR de los SWNT es necesario sacrificar
notablemente el rendimiento del proceso y aun asi los indices de pureza visible/NIR no

varian notablemente.

Desde el punto de vista de la eliminacién de las impurezas metalicas, las
dispersiones de los SWNT previamente sometidos a tratamientos acidos y oxidantes han
dado lugar a los mejores resultados. El contenido metdlico en estos casos estuvo

bastante por debajo del 1% en masa después de la ultracentrifugacion.

99



5. CONCLUSIONES

El SDBS es el surfactante que mejores resultados muestra a la hora de estabilizar
mayor concentracion de nanotubos en dispersion tras la centrifugacion. En general, los
medios liquidos presentan comportamientos ligeramente diferentes dependiendo del

tipo de tratamiento quimico o grupos funcionales covalentes de los SWNT.
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