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ABSTRACT.

Carbon nanotubes (CNTs) have been in recent years under studies due to its importance in the application for the
preparation of new materials. One of the challenges after chemical vapor deposition (CVD) syntheses is the metallic and
support removal. In this work we pressent the CNTs purification in acidic medium at various concentrations of hydrochloric
acid, in order to evaluate the effects of acid on the morphology of the nanotubes and the reduction of residual metallic and
support species. This study was performed using scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive of X-ray (EDX)
and thermogravimetric (TGA) techniques.

Keywords: Carbon nanotubes, Scanning Electron Microscopy, Purification, Energy Dispersive X-Ray, Thermogravimetric
Analysis.

PURIFICACION DE NANOTUBOS MULTICAPA Y SU CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO Y ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

RESUMEN

Los nanotubos de carbono (NTsC) ha sido en los tltimos afios objeto de estudios dada su importancia en la aplicacion de
nuevos materiales. Uno de los retos posteriores a la sintesis via deposicion quimica en fase de vapor (DQFV) es que el
producto presenta residuos de material catalitico. Por tal motivo, en este trabajo se busca realizar la purificacion en medio
acido (HCI) a distintas concentraciones, con el propoésito de evaluar los efectos del acido sobre la morfologia de los
nanotubos y la disminucion de los residuos metalicos después del tratamiento. Este estudio se realiz6 mediante microscopia
electronica de barrido, analisis elemental mediante espectroscopia de Rx por dispersion en la energia y analisis
termogravimétrico (ATG).

Palabras Clave: Nanotubos de carbono, Purificacién, Microscopia Electronica de Barrido, Energia Dispersiva de Rayos X,
Analisis Termogravimétrico.

INTRODUCCION

Los Nanotubos de Carbono (CNT), fueron descubiertos
en Japon por S. Tijima en 1991[1], durante los trabajos de
investigacion sobre fullerenos. El gran impacto de los
materiales nanoestructurados es debido a que su gran
superficie mejora sus propiedades tales como resistencia
térmica, conductividad, alta flexibilidad, baja densidad,
lo que abre caminos a una amplia diversidad de nuevas
aplicaciones [2,3]. Por eso, estin atrayendo un

considerable interés como constituyentes de nuevos

materiales [3]. Dado que las aplicaciones de los NTsC
han aumentado, se ha hecho necesario producirlos en
gran cantidad y calidad. Por ello, se han desarrollado
distintas técnicas para la sintesis y purificacion de estos
materiales [4]. Sin embargo, la mayoria de los procesos
sintéticos generan mezclas de especies de carbono, restos
del soporte y metales del catalizador [5,6]. De ahi la
importancia de comprender y explorar las posibilidades

de su purificacion. Para esto se han desarrollado distintos
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métodos de purificacion, como: reflujo en condiciones
acidicas, purificacion via microondas, oxidacion térmica
y oxidacién quimica. Hasta la fecha, el método mas
comun de purificacion de NTsC es el empleo de acidos
minerales bajo condiciones de reflujo [7-11]. Dentro de
las técnicas mas comunes para el seguimiento de la
pureza de NTsC se encuentra la microscopia electronica
de barrido (MEB) y el andlisis termogravimétrico ATG.

En este trabajo se planted realizar ensayos de purificacion
con acido clorhidrico a varias concentraciones para
evaluar su efecto sobre los nanotubos de carbono y
calcular la disminucion de las impurezas metalicas
después del tratamiento acido, mediante el analisis
elemental de espectroscopia de Rx por dispersion en la
energia y andlisis termogravimétrico ATG y Microscopia

Electrénica de Barrido (MEB).

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de los nanotubos de carbono

La sintesis de nanotubos de carbono se realizo por la
metodologia de deposicion quimica en fase vapor
(DQFV). Para ello se introdujo 50 mg de catalizador Fe-
Co 4:1 soportado en carbonato de calcio (CaCO;) en la
camara de reaccioén, usando C,H, como fuente de
carbono y Ar como gas de transporte, a una temperatura
de 750 °C y un a flyjo total de gases de 200 sccm a una
proporcion de 20/180 sccm respectivamente. La reaccion
se realizo en un tiempo de 15 min. Obteniendo

porcentajes de rendimiento de 300 -600%.”
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Tratamiento acido

La purificacion de los nanotubos de carbono (NTsC) se
realizd mediante reflujo con dacido clorhidrico a
diferentes concentraciones (5% v/v, 10% v/v, 20% v/v,
32,8% v/v) a una temperatura de 70+5 °C y agitacion
constante durante 3h. Transcurrido el tiempo de reflujo,

el producto se filtré en vacio y se lavo con agua destilada
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hasta lograr un pH neutro. Posteriormente el material

obtenido fue secado a 150°C durante 1h.

Caracterizaciéon

Los NTsC fueron caracterizados en un microscopio
electroénico de barrido de emision de campo marca FEI,
modelo Quanta 200, en modo de alto vacio, con
imagenes obtenidas de electrones secundarios a una
magnificacion de 60kX con un voltaje de 30 keV y spot
de 5.0. El analisis de EDX se realizd a una
magnificacion de 500X a 20 keV con spot de 5.0. El
porcentaje de metales fue obtenido a través de la matriz
de correccion ZAF. Los andlisis termogravimétricos se
realizaron en un equipo marca Mettler Toledo, en un
rango de temperatura de 50-900 °C con una velocidad de

calentamiento de 10 °C por minuto, en aire.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Mediante el analisis de EDX se pudo conocer el
porcentaje de las impurezas metalicas presentes en los
NTsC después de su purificacion. Se observd una
consecuente disminucion de las mismas después del
tratamiento acido en las diferentes concentraciones; esta
disminucién fue comparada con el porcentaje residual
obtenido del analisis termogravimétrico, los cuales se

muestran en la (Figura 1).

% Metales
n
By l % demetales
s
0 | purifacin DF
. % demetales
5 i

purificacin TGA
10
| L i
0
10 0 328 WHO

5

Fig. 1. Comparacion de la composicion porcentual de las
impurezas metalicas presentes en los nanotubos de
carbono obtenidas por EDX y ATG
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El empleo de una solucion de HCI al 5% v/v resulto
insuficiente para remover completamente las impurezas
manteniendo porcentajes elevados de residuos metalicos
(Fe, Co, Ca); sin embargo, a una concentracion de HCI al
10% v/v, tanto el andlisis por EDX como el anélisis
termogravimétrico mostraron porcentajes de impurezas
menores al 10%. Se observd que a mayores
concentraciones de HCl (20% v/v y 32,8% v/v), se
produjo un inesperado incremento en el contenido
metalico de los NTsC; este comportamiento puede ser
atribuido a la creacion de imperfecciones en la estructura;
tales imperfecciones no se evidencian en los nanotubos
sin tratamiento acido (Figura 2) (basados en la relacion
de aspecto), generando ademas, aperturas que pudieron
causar el encapsulamiento de las particulas metalicas.
Esto se puede observar a través del modo de imagenes
MIX del MEB (empleando el programa xT Microscope
de FEI). En este modo, se solapan las imagenes
provenientes de las sefiales de electrones secundarios con
las de electrones retrodispersados, permitiendo a través
de dos contrastes de colores segiin el niimero atdmico
(azul y rojo, respectivamente), observar las diferencias
morfologicas (Figura 3). En la figura 3d se puede
observar la presencia de puntos rojos en el interior del
NTsC, atribuibles al encapsulamiento del material

catalitico.

Fig. 2. SEM de los nanotubos sin purificar.
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Fig. 3. SEM de los nanotubos purificados en medio acido
a diferentes concentraciones. a) 5% v/v HCI. b) 10% v/v
HCI. ¢) 20% v/v HCl. y d) 32,8% v/v HCl.
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Fig. 4. Micrografia de los nanotubos purificados en
medio acido a diferentes concentraciones. a) 5% v/v HCL.
b) 10% v/v HCI. ¢) 20% v/v HCl. y d) 32,8% v/v HCIL.

Acta Microscopica Vol. 22, No. 3, 2013, pp. 256 - 261

Las micrografias de los NTsC tratados a distintas
concentraciones de acidos, evidenciaron la aparicion de
formas no convencionales, distintas a los NTsC cuando
se utilizd6 una concentracion de 20% v/v, 32,8% v/v,
(Figura 4).

El analisis termogravimétrico de los NTsC tratados con
acido en las distintas concentraciones, muestra cambios
estructurales en el material. En los NTsC tratadas con
acido al 5%, 10%, 20% y 32,8%, se pudo observar en la
DTAG figura 5, dos puntos de oxidacion para todos los
casos, uno alrededor de 450°C tipico del material amorfo
[12,13] de los NTsC y otro entre 600-700°C ésta pérdida
de peso esta correlacionado con la combustion de NTsC
en aire (punto de inflexion Curva de ATG). El analisis
de la curva de DATG, cuando se usé una concentracion
de HCI 10% v/v, presenta un tnico punto de oxidacion,
lo que indica una menor presencia de material amorfo.
Las muestras presentaron pérdidas de masa de: 89%
para el caso de 5% v/v, 96% de masa para el caso de
10% v/v, 93% para el caso de 20% v/v y 85% para el
caso de 32.8% v/v. El tratamiento de 10 y 20 % v/v de
HCl mostr6 una menor cantidad de material residual
después del analisis termogravimétrico, esto refleja que
estas concentraciones fueron mas efectivas en la

remocion del material catalitico.

CONCLUSION

Segtin los resultados obtenidos por MEB, EDX y ATG se
evidencié que la combinacion de estas técnicas resulta
efectiva para la caracterizacion estructural, determinacion
de la composicion quimica de los nanotubos de carbono y
pureza de los mismos. Asi mismo, se demostrd que una
concentracion de HCI al 10% v/v es la mas apropiada
para la obtencion de NTsC con alta pureza con
estructuras mas definidas, en tiempos considerablemente
cortos. La caracterizacion por MEB de los NTsC mostrd
que el tratamiento a altas concentraciones de acido,
afecta la estructura de los nanotubos, permitiendo ademas

la entrada de material catalitico al interior de los mismos,
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como una posible consecuencia de la reaccion de los
tubos con el acido induciendo su apertura (por tanto
modificacion de su estructura). Estos resultados aportan
datos importantes para la posterior escalabilidad del

proceso de produccion de NTsC.
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Fig. 5. ATG-DATG de los nanotubos de carbono
purificados en medio acido con 4cido clorhidrico.
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