





RESUMEN

La presente monografia esta constituida por cuatro capitulos y cumple con la funcion de
brindar una perspectiva de la funcionalidad de la nanotecnologia y su relevancia en la
comunidad cientifica, asi como brindar un acervo de investigacién acerca de los
nanotubos de carbono. Los nanotubos corresponden a una de las formas geométricas
moleculares de la materia. Esta forma geométrica cuenta con ciertas caracteristicas que
lo identifican entre las demas y por ello ha captado la atencion en las investigaciones. El
carbono es uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza, se constituye como
pilar en la quimica organica y su capacidad alotropica de formar uniones entre si o con
otros elementos lo convierten en uno de los elementos ideales para su investigacion. Los
nanotubos de carbono son nanoestructuras tubulares cuyo diametro y geometria variara
de acuerdo con la aplicacion y la fabricacién. Pueden ser de pared simple (monocapa) o
multipared (multicapa). Su geometria interna varia desde la denominada sillén o armchair,
zigzag y quiral o chiral. Depende de ambos conceptos tanto de forma o por la cantidad de
paredes, pueden variar sus propiedades fisicas, eléctricas o electroquimicas y térmicas.

Las microondas son ondas electromagnéticas cuya frecuencia varia entre 1 GHz
a 30 GHz, con oscilaciones de 3 a 33 s y longitudes de onda de 30 cm a 10 mm. En
comunicaciones o radiodifusion, son catalogadas, dependiendo el rango, como UHF (ultra
high frecuency), SHF (super high frecuency) y EHF (extremly high frecuency). Estas
pasan facilmente a través de la atmdsfera con menos interferencia y con mas ancho de
banda que el resto del espectro de radio. Usualmente, son usadas en programas
informativos de television para transmitir una sefial desde una localizacién remota a una
estacion de television. La aplicacion mas comun es debido al horno de microondas, en
donde se emplean frecuencias de 2.45 GHz para el calentamiento de los alimentos. Las
ondas excitan las moléculas de agua dentro de los alimentos y esto produce un
calentamiento. El uso de las microondas para la obtencion de nanotubos de carbono es
catalogado como uno de los métodos actuales de sinterizacion, debido a que aun se
estudia su eficiencia y eficacia para diferentes materiales, en especial con la materia
organica.
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INTRODUCCION

Actualmente, uno de los principales problemas energéticos es la busqueda del desapego
del consumo de hidrocarburos principalmente por ser un compuesto no renovable y en el
que también existe una relacion ambiental debido al alto impacto y los indices de
contaminacion que generan. Existen numerosos avances de nuevas tecnologias que
sustituirdn a los hidrocarburos y sus derivados, implementando métodos que transformen
la energia por medio de energias limpias, las mas conocidas son la energia edlica y la
energia solar. Sin embargo, una de las llamadas, nuevas tecnologias, ha generado un
gran foco en la comunidad cientifica debido a sus multiples aplicaciones: en la fisica,
quimica, electrénica, medicina, etc.

La nanotecnologia ofrece un amplio estudio de las nanoestructuras, asi como la busqueda
de nuevos métodos de sintesis, caracterizacién, exploracion y busqueda de las diferentes
aplicaciones. Entre estas nanoestructuras podemos mencionar los puntos cuanticos,
nanoparticulas, clusters, nanocristales, nanohilos, nanorods, y nanotubos. Su principal
proposito es el de crear nuevos dispositivos y tecnologias.

El carbono puede formar diferentes estructuras debido a sus diferentes hibridaciones,
entre ellas estan el diamante, el grafito, el grafeno, el fullereno y los nanotubos. Estos
ultimos presentan mayor avance en el estudio de su obtencién debido a sus propiedades;
presentan mayor eficiencia en comparacion a los anteriormente mencionados.

La irradiancia por microondas produce nanoparticulas con una muy baja dispersion de
tamano, aunque no siempre se logre un control preciso en su morfologia. Las microondas
son campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material
conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones
conductores en un sodlido. Los solventes polares se calientan y sus componentes
moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las
muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones
contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la
resistencia eléctrica del material.

OBJETIVO GENERAL

Generar un acervo bibliografico para delimitar las opciones tecnolégicas y estrategias
metodoldgicas de la técnica de sintesis de nanotubos de carbén, considerando la lectura
de publicaciones cientificas actuales.

OBJETIVOS PARTICULARES
o Comparar las aplicaciones de las nanoestructuras en base a diversos estudios con
el fin de resaltar la importancia de estudio actual.
¢ Identificar los diferentes métodos de sintesis para la obtencion de nanotubos de
carbono.

e Proponer una metodologia de sintesis en base a la teoria recabada con la finalidad
de contribuir a futuras investigaciones.



CAPITULO 1. ENERGIAS RENOVABLES

De acuerdo con lo presentado en el informe del Grupo Intergubernamental de Expertos
sobre el Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) sobre el calentamiento global,
la accion climatica es urgente. Establece que los impactos del cambio climatico son
peores de lo esperado. En 2017 el calentamiento alcanz6 aproximadamente 1 °© C por
encima de los niveles esperados, lo que provoca graves sefiales del cambio climatico [1].

La Organizacién de Naciones Unidas (ONU) propone soluciones a largo plazo mediante el
programa Objetivo de Desarrollo Sostenible. Una de ellas, plantea reducir las emisiones
de los combustibles fosiles con el despliegue de suministros mediante energias
renovables en los sistemas de energia actuales a gran escala. El objetivo numero 7
establece como meta principal, obtener energia asequible y limpia para todos, con el
proposito de aumentar sustancialmente la participacién de las energias renovables en la
combinacion global de energia para 2030. Ademas, los sistemas de energia 100%
renovable también podrian contribuir al cumplimiento de los Objetivos numero 6 (agua
limpia y saneamiento), numero 9 (industria, innovaciéon e infraestructura), numero 11
(ciudades y comunidades sostenibles) y numero 12 (produccién y consumo responsable)

2].

En los ultimos afos, las tecnologias de energia solar fotovoltaica (FV) y edlica han
experimentado reducciones radicales en costos. El precio en los sistemas FV representa
el mayor cambio en el costo debido al incremento de la eficiencia, reduccion de los costos
de material, las economias de escala, asi como la investigacion y desarrollo del sector
publico y privado. Se espera que esta reduccion de costos continle, ademas, estas
reducciones sean aplicadas a las tecnologias de energia edlica y solar térmica
concentrada (CSP). Varios estudios afirman que las tecnologias edlica y fotovoltaica son
competitivas en costo con los de generacion de energia de combustibles fosiles
tradicionales en la actualidad [3, 4].

En la mayoria de los estudios, éstos se centran Unicamente en la transicién del sector
eléctrico a sistemas renovables, mientras que otros investigadores se centran en otros
sistemas de energia (que también incluye calefaccion, refrigeracién, transporte e
industria).

En la Figura 1 muestra un avance en el interés cientifico y tecnolégico en la investigacion
de energias renovables, una parte de estos esta enfocada al sector energético.
Recientemente gran parte de estas se enfoca a otros sectores, lo que indica un aumento
del indice de aprovechamiento de otras fuentes renovables de las cuales no se tenia
conocimiento.



Figura 1.- Grafica del Numero de estudios de las Energias Renovables segun su afio de
publicacién [5]

En la perspectiva global, el sector energético mas investigado es el eléctrico, que forma
parte de casi todos los estudios y es el unico analizado en numerosos casos (figura 2).
Por otro lado, se da menos enfoque a otros sectores energéticos, aunque estos pueden
ser responsables de la demanda energética y las emisiones contaminantes. Un ejemplo,
es que poco se estudia al sector de transporte; el 80% de la demanda se enfoca a
aquellos medios desplazados por carretera. Ademas, los sectores de refrigeracion y
calefaccion ganan poca atencion a pesar del hecho de que, en algunos casos, superan
las demandas energéticas del sector eléctrico. En Europa, el 50% de la demanda
energética es de calefaccion o refrigeracion, es decir, un 30% de la demanda eléctrica
total. Esto es una consecuencia de las bajas eficiencias de las centrales térmicas, lo que
conduce a una alta participacion del sector eléctrico actual [6].

Otros estudios analizan a fondo los sectores industriales (en particular, materias primas
para el acero, productos quimicos, cemento, etc.) y el potencial para la eliminacion directa
de carbono.



Figura 2. Grafica de los estudios de las Energias Renovables segun los diferentes
sectores [5]

México es el cuarto productor mundial de electricidad a partir de energia geotérmica y se
ubica entre los tres paises mas atractivos del mundo para invertir en energia solar y
edlica, por lo que ya cuenta con mas de 230 centrales en operacion y construccion para la
generacion de electricidad a través de energias renovables.

Afrontar el aumento en la demanda energética e impulsar la capacidad instalada, requiere
una infraestructura larga y sélida para transmitirla y distribuirla a los puntos de consumo
clave. Una demanda controlable y procesos automatizados seran el eje del fortalecimiento
de la red, evitando la saturacién y garantizando una perfecta fuente eléctrica. Para ello, se
emite el Programa de Desarrollo del Sistema Eléctrico Nacional (PRODESEN) [7].



Figura 3. Grafica sobre la generacion energética en México durante el 2016 [7]



México posee un gran potencial para generar energia a través de fuentes renovables, ya
que cuenta con altos niveles de insolacion, recursos hidricos para instalar plantas
hidraulicas, vapor y agua para el desarrollo de campos geotérmicos, zonas con intensos y
constantes vientos, grandes volumenes de esquilmos agricolas e importantes cantidades
de desperdicios organicos en las ciudades y el campo. EI PRODESEN propone el
aumento de las energias renovables en para el periodo establecido entre el 2017 y 2031.
De acuerdo al programa, el pais tiene la capacidad suficiente (figura 4), con el fin de
completar la transicion energética mundial y disminuir la dependencia a los hidrocarburos.

Figura 4. Grafica del porcentaje de la capacidad instalada en México. [7]



Permaneciendo fiel a su objetivo de aumentar la generacion energética mediante fuentes
limpias elevandolo a 35 por ciento del total de la produccién energética del pais en 2024,
México ha fijado un objetivo ambicioso, cubrirlo al 100 por ciento a través del Fondo
Universal de Servicio Eléctrico lanzado en mayo del 2017. De acuerdo con la Secretaria
de Energia, el fondo esta destinado a extender la capacidad de distribucion de la
Comision Federal de Electricidad (CFE) a las puertas de comunidades remotas y también
instalar sistemas off-grid donde no sea viable dicha extension [7].

CAPITULO 2. ALMACENAMIENTO ELECTROQUIMICO DE HIDROGENO

El almacenamiento electroquimico de hidrégeno o Electrochemical Hydrogen Storage
(EHS) desempena un papel importante en el futuro no solo como una forma de almacenar
hidrogeno sino también como fuente de energia; baterias, pilas de combustible
y supercondensadores. Puede realizarse de forma reversible a baja temperatura y presiéon
con dispositivos simples.

No debe confundirse ambos términos para el almacenamiento de hidrogeno. Uno de esos
métodos tiene la principal funcion de realizar la fisisorcion de moléculas de hidrogeno, el
método de almacenamiento electroquimico se refiere a la adsorcién Unicamente de los
iones de hidrogeno en interfaz electrodo-electrolito como cargas méviles; almacena carga,
parecido a la funciéon de una bateria o un condensador. Con base a lo anterior, se puede
hablar de almacenar hidrogeno no como combustible, sino como fuente de carga
eléctrica.

Para un mayor entendimiento en la importancia y el correcto funcionamiento de un
método de almacenamiento, se necesita comprender que el EHS se basa normalmente
en dos mecanismos generales: adsorcion en la superficie o insercion dentro de la mayor
parte del material electroactivo. El primero es mas importante y el de mayor uso, sin
embargo, actualmente se revela que una combinacién de ambos mecanismos sean la
clave para el desarrollo de nuevas tecnologias de almacenamiento. Existen diferentes
materiales que almacenan hidrogeno mediante estos dos mecanismos [8].

1.1.- LAS PILAS

Debido a la escasez natural de litio (Li), surgen nuevos portadores de carga como sodio
(Na) y potasio (K) que son considerados alternativas potenciales [9]. La clave es encontrar
los materiales apropiados para elanodoy catodo con el fin de acomodar los
transportadores de carga. Por ejemplo, la tri-valencia de aluminio (Al**) como
transportador de carga es bastante interesante en términos de capacidad de
almacenamiento, sin embargo, debido a su altadensidad de carga hace que la
intercalacion sea dificil [10]. Los materiales utilizados para fabricar electrodos para alojar
hidrogeno no son tantos como los disponibles para el litio (Li*) aunque no es necesario
destacar la aplicacion del almacenamiento electroquimico de hidrégeno como baterias,
debido a que las baterias de hidruro metalico (MH) son actualmente comunes en el
mercado [11]. Existe un creciente interés en desarrollar nuevas baterias cuyos electrodos
(tanto de anodo como de catodo) se basan en mecanismos de conversién en lugar de



intercalacién [12]. EI mecanismo de conversion de un electrodo MH es mucho mas directo
que otros electrodos basados en conversion debido al pequefio tamano de los atomos de
hidrogeno. Como resultado, el electrodo metalico no sufre los cambios masivos comunes
de volumen, que es un problema grave de los electrodos convencionales basados en
conversion (nuevos materiales de anodo para baterias de iones de litio) [13]

1.2.- CELDAS DE COMBUSTIBLE

El EHS es la base de varios tipos de celdas de combustible. Los materiales de
almacenamiento de hidrégeno se pueden usar como anodos en pilas de combustible
alcalinas. La capacidad de almacenar hidrégeno en las celdas de combustible de hidruro
metalico es de alguna manera similar a las celdas de combustible de borohidruro directo,
que son otro sistema electroquimico que utiliza combustible de hidrégeno. Por supuesto,
en este caso, el hidrégeno no se almacena electroquimicamente, pero la liberacion del
hidrégeno de la sal de borohidruro se realiza electroquimicamente.

1.3.- SUPERCONDENSADORES

La adsorcién de hidrogeno tiene una naturaleza semicapacitiva y puede usarse para
construir supercondensadores. Muchos sistemas electroquimicos de almacenamiento de
hidrogeno son excelentes supercondensadores, ya que los materiales utilizados
presentan una alta capacidad de que el hidrégeno se almacene dentro del sélido,
ademas, la respuesta electroquimica es mas parecida a las baterias con placas planas de
carga y descarga, puesto que esta controlado por un sistema redox. De esta manera se
controla si el sistema se asemeja a una bateria o un supercondensador.

Existen varios materiales de almacenamiento de hidrogeno que ofrecen un
comportamiento semicapacitivo ideal; recientemente se ha discutido que esta propiedad
es la base de las reacciones electrocataliticas para la division del agua. La adsorcién de
hidrogeno en diversos materiales electroactivos esta relacionada con el comportamiento
semicapacitivo en la fabricacién de supercondensadores [14].

1.4.- ADSORCION DE HIDROGENO EN PLATINO

La forma mas simple de adsorcién de hidrogeno en sistemas electroquimicos es en
metales nobles.

La adsorcion de hidrégeno en una superficie de platino muy comun en las investigaciones
recientes, debido a su amplio estudiado. Sin embargo, su mecanismo exacto aun no se
entiende completamente. En acidos, el anion también se adsorbe junto con hidrégeno.
Dependiendo del anion involucrado, cambia el comportamiento electroquimico del
sistema, pero la adsorciéon de hidrégeno permanece intacta. Esto resulta confuso, ya que
los aniones adsorbidos afectan el proceso de adsorcién de hidréogeno; pero el tipo de
anioén no tiene efecto en la adsorciéon de hidrégeno [15].



1.5.- HHDRUROS METALICOS

Otra posibilidad para el almacenamiento quimico de hidrégeno son los hidruros metalicos,
que pueden almacenar hidrogeno a una relacion 1: 1 (hidrogeno a metal). Existe la
posibilidad de aumentar esta relacién introduciendo metales alcalinos en la estructura del
hidruro metalico ternario como KzReHy, sin embargo, aun no hay ningun dato sobre si
existe un almacenamiento reversible del hidrégeno en estos materiales [16].

El uso de hidruros metalicos en sistemas electroquimicos viene de la transicion industrial
del uso de las baterias de Ni/Cd a Ni/MH, ya que presentan ventajas sobre el anodo
de Cd. En las baterias de Ni/MH, la relacién de costo y capacidad esta relacionado con el
componente MH. Por lo tanto, la mayoria de las investigaciones en las baterias de Ni/MH
se enfocan en encontrar alternativas para MH. En general, los hidruros metalicos
funcionan principalmente como sistemas de almacenamiento de carga, que un sistema
para almacenar hidrégeno como combustible [17].

1.6.- NANOMATERIALES DE CARBONO

En 1999, se descubrido el uso de nanomateriales de carbono como una posibilidad
electroquimica para almacenar hidrégeno. EI carbono se caracteriza por tener una
baja masa atdmica y que su capacidad especifica es mayor [18].

Sin embargo, el almacenamiento de hidrogeno en nanomateriales de carbono se basa en
la adsorcion en la superficie, y este no se difunde en las profundidades del sélido, excepto
a través de capas grafiticas. En cualquier caso, la capacidad especifica de los
nanomateriales de carbono para el almacenamiento de hidrogeno esta por debajo de sus
capacidades teoricas, y en realidad en el de hidruros metalicos. A pesar de estos
inconvenientes, los nanomateriales de carbono tienen tres ventajas notables; son de
menor costo y el almacenamiento de hidrogeno y la liberacidn son mas rapidos. La
ciclabilidad es significativamente mejor y se debe a la difusion en su estado sélido, es
decir, determina la velocidad y causa cambios estructurales [19].

Debido a la adsorcion, la capacidad especifica es proporcional al area de superficie
especifica. El area real de la superficie es significativamente diferente del area accesible
electroquimicamente.

Por ello, el tamafno de poro de los materiales de carbono mesoporosos es mucho mas
importante que el area superficial especifica para el almacenamiento electroquimico de
hidrégeno, como lo es el comportamiento capacitivo en los supercondensadores [20].

Otro factor importante es la reactividad de los atomos de carbono. La adsorcién se realiza
principalmente a través de sitios activos. Una lamina plana de grafeno proporciona un
area de superficie mayor, pero los atomos de carbono en hexagonal no son reactivos, por
eso, no facilitan la disociacion y la adsorcién del hidrogeno. La transferencia de carga
sobre estos sitios activos es significativamente diferente y cambia sustancialmente la ruta



de las reacciones electroquimicas. Una alternativa a los sitios reactivos al carbono es usar
catalizadores para iniciar la adsorcién de hidrogeno en los nanomateriales de carbono.
[21].

El mecanismo de almacenamiento de hidrogeno en el nanomaterial de carbono sigue
siendo controvertido, y la mayoria de los trabajos se han centrado en las aplicaciones
practicas mas que en los estudios fundamentales. Algunos estudios espectro-
electroquimicos de Raman revelaron que el almacenamiento electroquimico de hidrégeno
en SWCNT se realiza mediante fisisorcion, mientras que la quimisorcion es el mecanismo
dominante para MWCNT [22]. La quimisorcion solo se produce a través de capas gréficas,
pero este no es un proceso activo, ya que la capacidad especifica de los MWCNT es
mucho menor que la de los SWCNT [23]. De hecho, los datos experimentales estan en
contradiccion con la suposicion comun de que los atomos de hidrogeno se almacenan
entre las capas de grafeno [24].

Las impurezas de los nanomateriales de carbono son electroquimicamente activas, por
ello, es dificil medir con precision la capacidad de almacenamiento de hidréogeno [25]. Sin
embargo, la atencion actual hacia los nanomateriales de carbono se debe a una gran area
de superficie provista como una matriz de nanocompuestos. Varios materiales
electroactivos se han compuesto con nanomateriales de carbono para mejorar el
rendimiento electroquimico del almacenamiento de hidrogeno. [26].

CAPITULO 3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS MEDIANTE MICROONDAS

El desarrollo y crecimiento de la nanociencia y en particular el drea que estudia los
nanomateriales se debe principalmente a las nuevas e interesantes propiedades que se
manifiestan en los mismos producto de su baja dimensionalidad. Uno de sus objetivos es
el de construir pequeias estructuras para disefiar materiales avanzados; nanodispositivos
de alto rendimiento y miniaturizacion de dispositivos electrénicos. Las nanoparticulas
inorganicas resultan atractivas debido a la aplicacion como piezas de construcciéon debido
a las diferentes propiedades mencionadas anteriormente. El area que ha tenido mayor
desarrollo es aquella relacionada con el estudio, produccion y aplicacién de los nanotubos
de carbono.

3.1.- MATERIALES NANOESTRUCTURADOS

La nanotecnologia consiste en el disefio y la produccion de objetos o estructuras muy
pequenos, inferiores a 100 nandmetros (100  millonésimas de  milimetro). Los
nanomateriales son uno de los productos principales de las nanotecnologias, como
particulas, tubos o fibras a nanoescala.

El nimero de productos producidos por nanotecnologia 0 que contienen nanomateriales
que ingresan al mercado estd aumentando. Las aplicaciones actuales incluyen atencion
médica (en la administracion de medicamentos especificos, medicina regenerativa y
diagnéstico), electrénica, cosméticos, textiles, tecnologia de la informacion y protecciéon
ambiental. Por ejemplo, la nanoplata esta apareciendo en una gama de productos, como
lavadoras, calcetines, envases de alimentos, apdsitos para heridas y complementos
alimenticios.



La nanotecnologia ha permitido crear materiales en diferentes formas, dependiendo la
aplicacion deseada, esto debido a las diferentes ventajas que no se presentan en
sustancias de tamafo mayor. Por ejemplo, se ha investigado el uso de nano diéxido de
titanio para recubrir superficies plasticas, esta superficie sera autolimpiable; el agua no
formara gotas, sino una pelicula delgada. Cualquier otra sustancia se disolvera en la
pelicula de agua y de esta manera, se facilita limpiar la superficie [27].

El carbono es el elemento del cual se tiene mas registro de estudio en los nanomateriales,
debido a que todos los seres vivos estan compuestos de carbono.

Los grafenos son aquellos materiales nanométricos bidimensionales que se constituyen
de una sola capa de atomos de carbono fuertemente cohesionados y dispuestos en una
superficie uniforme; ligeramente ondulada, con una estructura semejante a la de un panal
de abejas por su configuracion atémica hexagonal. El grafeno es una de las formas
alotrépicas del carbono, como lo son también el grafito y el diamante [28].

Los fullerenos son moléculas estructuradas en forma de “jaulas”, es decir, tienen una
forma cerrada en si, constituidos por una red formada por pentagonos y hexagonos. Cada
carbono esta hibridizado con otros tres atomos de carbono, restando un electron de cada
carbono, que se desplaza de un sistema de orbitales molecular que atribuye a la molécula
el caracter aromatico [28].

Los nanotubos de carbono son formas macromoleculares tubulares descubiertas por el
investigador japonés Sumio ljiima en el ano 1991 que asemejan a las hojas de grafeno
enrolladas y cerradas. Los nanotubos pueden ser clasificados segun el numero de
paredes concéntricas que lo compongan y segun el angulo de torsién respecto al eje del
cilindro (quiralidad) [29]. Cada una de las estructuras presenta caracteristicas diferentes
(Figura 5).

Figura 5. Esquema de las diferentes estructuras moleculares del carbono [27].



3.2.- LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono (CNT) son microtubos huecos de carbono grafitico, poseen
propiedades fisicas unicas, un ejemplo, sus nucleos cilindricos vacios ofrecen también
almacenamiento de materiales diversos, dando Ilugar a nuevos conjuntos de
nanoestructuras hibridas. Este rellenado en sus nucleos refuerza los nanotubos en
la direccion radial impidiendo que se comben, ademas integra las caracteristicas del
nanotubo y del material en su interior. La encapsulacion de una amplia variedad de
materiales organicos e inorganicos en diferentes estructuras (nanoparticulas, nanorods,
nanocables, etc.) se ha documentado aplicaciones interesantes y utiles en dispositivos;
las baterias de ion litio, biosensores, quimiosensores, sistemas de administracion de
medicamentos, nanotermometros, nanofiltros, dispositivos de memorias son algunos
ejemplos de la utilidad de los CNT combinados.

Las investigaciones demuestran que los dispositivos basados en CNT combinados
pueden llevar a la tecnologia a un nuevo nivel, sin embargo, siguen existiendo muchas
limitantes en su comercializacion. Aun se observan numerosos parametros que influyen
en el proceso de llenado en sus diferentes métodos, falta una comprension completa del
mecanismo que rige su rendimiento, el tamafo y la estructura de los CNT y de los
materiales del relleno [30].

Los CNT pueden ser de pared multiple (Multi Wall) o de una sola pared (Single Wall). En
su descubrimiento, los CNT estaban formados por multiparedes (MWCNT), fue hasta que
Tsang et al. [31] eliminé con éxito multiples capas de cilindros grafiticos por oxidacion,
revelando asi nanotubos de una sola pared (SWCNT). La sintesis directa de SWCNT se
revelo mas tarde en dos informes separados [32], [33]. Para entender la relacion y la
importancia de los CNT con sus diferentes aplicaciones se tiene que describir los métodos
de sintesis de las nanoestructuras, describiendo a los nanotubos como cilindros de capas
de grafito. Se ha avanzado en la sintesis de SWCNT y MWCNT sobre una variedad de
sustratos y diversas técnicas de sintesis; la descarga de arco eléctrico, la ablacién con
laser, los métodos de plantilla y la deposicion quimica de vapor (ECV) son las mas
utilizadas en la investigacion. Otros métodos de sintesis, menos comunes han sido
mediante electrdlisis, horno solar, método de llama de difusion, Pirdlisis sélida a baja
temperatura, sintesis a partir de polimeros, método de solucién salina, etc. [34],[35],[36].
Estas técnicas han obtenido mucha atencién debido a la generacion de CNT de diversas
dimensiones y morfologias. Usualmente los CNT tienen sus puntas cerradas por capas
grafiticas, sin embargo, también pueden tener extremos abiertos en uno o0 ambos lados si
se producen utilizando métodos de plantilla [37],[38].

Debido a sus propiedades fisicas, los CNT han permanecido en la atencién de la
comunidad cientifica. Los MWCNT poseen una resistencia media a la fractura mayor a
100 GPa [39] y un modulo de Young en el rango de los terapascales (TPa) [40]. Poseen
una solidez mayor comparada a fibras comerciales, ademas la conductividad térmica es
superior a 3000 WK™" m™" a temperatura ambiente [41]. La resistencia electromigratoria
permite pasar una alta densidad de corriente hasta 10 ° Acm™ durante un periodo
prolongado de tiempo [42]. Estas propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas unicas de
los CNT han generado innumerables investigaciones para sus posibles aplicaciones. Una
caracteristica de los CNT es que puede tener propiedades de un semiconductor o metal
dependiendo de su diametro y la forma en que se enrolla el grafeno (helicidad) [43].



Como se ha mencionado anteriormente, una de las aplicaciones de los CNT es en la
utilizacion en dispositivos sensoriales o sensores. El alto transporte electronico y la
potencia térmica a temperatura ambiente son las principales ventajas que presentan en
sus propiedades que los hacen susceptibles a ser aplicados a sensores; en la utilizaciéon
para el monitoreo de parametros fisiolégicos [44], ambientales e industriales [45].
Ademas, como aditivos en polimeros y catalizadores, tubos de descarga de gas, en la
conversion de energia, en medicina los llamados nanoprobes, supercondensadores, etc.
[46].

Una de las formas en las que se estudia a los CNT en sensores, es en la deteccion y
monitoreo de gases, debido a absorcion de materiales en su superficie. En el control
industrial, control de emisiones de combustible, control de emisiones de escape de
automoviles, seguridad doméstica y monitoreo de contaminaciéon ambiental es importante
contar con dispositivos eficientes y confiables. Para la deteccion de gases, los sensores
de gas de estado sélido basados en Oxidos metalicos semiconductores son los mas
prometedores; los sensores de gas semiconductor de 6xido metdlico son dispositivos
electronicos disefiados para controlar la concentracion de un determinado gas en el medio
circundante [47].

3.3.- EL ESPECTRO DE LAS MICROONDAS

Las microondas son ondas electromagnéticas, las cuales presentan campos eléctricos y
magnéticos oscilantes perpendiculares entre si y a su vez perpendiculares a la direccién
de propagacion de la onda (figura 6).

Figura 6. Diagrama del espectro de las microondas [48].

La frecuencia de oscilaciéon de las microondas esta en el orden de los 109Hz (en practica
entre 3x108 y 3x1011 Hz), por lo que su longitud de onda estd en el orden de los
centimetros (figura 7) [49].



Figura 7. Diagrama del espectro electromagnético [48].

La componente eléctrica de la onda electromagnética puede ser reflejada, transmitida o
absorbida por los materiales. De acuerdo a su interaccion con las microondas pueden
clasificarse en: reflectantes, transmisores y absorbentes (figura 8); Los reflectantes son
los metales (materiales tipo bulk) y cierto tipo de aleaciones, ya que no pueden ser
calentados por las microondas debido a la poca penetracion que experimentan las ondas
electromagnéticas a causa del dominio de las corrientes de conduccion sobre las de
desplazamiento, sin embargo, cuando se trata de polvos metalicos el dominio de
superficie de las particulas sobre el volumen hace que se produzcan un calentamiento
mayor. Aun no se tiene una clara comprension del proceso de interaccion de la microonda
con particulas metalicas, no obstante, se han realizado aproximaciones formales al
problema a partir de modelos térmico-electromagnéticos [53]. Los materiales transmisores
resultan transparentes a la radiacién, como lo son el cuarzo, algunos vidrios, ceramicos
(sin presencia de elementos de transicion) y teflon, entre otros. Este tipo de materiales
son empleados para fabricar recipientes utiles en sintesis y reacciones quimicas asistidas
por microondas. Por ultimo, los materiales absorbentes capturan la energia
electromagnética y experimentan un rapido calentamiento [50], estos materiales
presentan un momento dipolar que al ser expuesto a las microondas se orientaran en la
direccidn del campo eléctrico de la onda electromagnética y oscilara con esta produciendo
choques y roce entre ellas, lo que producira el calentamiento del material. La interaccion
entre las componentes eléctrica y magnética de las microondas y la materia puede dar
como resultado pérdidas dieléctricas y magnéticas, originando un calentamiento. Las
pérdidas dieléctricas se pueden atribuir a una redistribucién de las cargas o a una
polarizacién [51].



Figura 8. Tipo de interaccion del campo electromagnético con los materiales [48].

Las microondas se pueden emplear para efectuar un calentamiento selectivo, algo que no
es posible en los tratamientos convencionales. Dependiendo de las caracteristicas del
material empleado (propiedades dieléctricas, tamafo y estructura molecular) y su
habilidad para acoplarse con el campo eléctrico y/o magnético de las microondas, el
calentamiento se localiza en ciertas regiones [48].

En los ultimos tiempos, el calentamiento asistido por microondas en sintesis ha sido un
tema atractivo para la comunidad cientifica. Este método de calentamiento ha pasado de
ser una curiosidad de laboratorio a ser una técnica, que se usa tanto en la industria como
en la investigacion.

La sintesis asistida por microondas representa un gran avance en la metodologia de la
quimica sintética. El calentamiento convencional muchas veces es ineficaz, consume
mucho tiempo, y energia. La sintesis mediante microondas proporciona a los quimicos
mas tiempo para expandir su creatividad cientifica, comprobar nuevas teorias y
desarrollar nuevos procesos. En lugar de pasar horas e incluso dias sintetizando un unico
compuesto, ahora se puede realizar en minutos esas reacciones, mejorando rendimientos
y llevando a procesos mas limpios. Por otro lado, la sintesis con microondas crea
posibilidades nuevas a la hora de llevar a cabo transformaciones quimicas debido a que
las microondas pueden transmitir energia directamente a las especies reactivas, llamado
“calentamiento molecular”’, promoviendo transformaciones que no son posibles
empleando calentamiento convencional; de esta forma, se abren nuevos horizontes
dentro de la quimica sintética. (Figura 9) [52].

Figura 9. Diagrama de comparacion en los métodos de calentamiento [48].



En el proceso de sintesis de microondas, es importante identificar el comportamiento
térmico que pueden experimentar los materiales involucrados, para hacer o no uso de un
determinado compuesto o sustancia.

La aplicacion de microondas para sintesis de nanotubos de carbono, en donde la energia
suministrada por el campo electromagnético de la onda es entregada al material a través
de interacciones de tipo molecular, ofrece un amplio nimero de ventajas entre las que se
destacan: un calentamiento selectivo, uniforme y volumétrico, ademas de la gran rapidez
con la cual se hace posible suministrar la energia térmica [49].

Muchos materiales, como AI203, ZrO2, Si3N4 o AIN no se acoplan bien con las
microondas de 2,45 GHz (las mas frecuentes) a temperatura ambiente, por lo tanto, es
necesario adicionar un susceptor de la radiacion (como SiC, grafito o carbén activo) que
se acople fuertemente con la radiacion, provocando un aumento considerable de
temperatura, suficiente para permitir el auto-calentamiento de los materiales [53].

3.4.- EL MICROONDAS

Es un dispositivo conformado por un generador de microondas (magnetrén) y una cavidad
reflectora a la cual se guian estas ondas electromagnéticas. El horno microondas
domestico produce ondas electromagnéticas con una frecuencia aproximada de 2.45 GHz
por lo que su longitud de onda es aproximadamente 12.24 cm, y con potencia constante
que entre 500 y 1000 Watts. ElI magnetron (figura 10) es el componente del horno que se
encarga de generar las microondas. Esta conformado por el filamento (catodo) conectado
al negativo de la fuente de alimentacion, dispuesto en el centro del mismo; el cilindro
(anodo) concéntrico al filamento que presenta cavidades resonantes internas, las cuales
determinan la frecuencia de las ondas emitidas. Dos imanes permanentes de alto campo
(aproximadamente 1000 Gauss), en la parte superior e inferior del magnetrén de tal
manera que el campo magnético vaya del superior al inferior. Una antena conectada al
anodo por donde se transmiten las microondas [29].

Al encender el horno microondas se calienta el filamento (catodo) del magnetrén y emite
electrones los cuales por la diferencia de potencial con el cilindro de cobre (anodo) son
atraidos a este y acelerados. EI campo magnético de los imanes permanentes ejerce
fuerza sobre los electrones haciéndolos girar en torno al filamento sin llegar a hacer
contacto con el formando una nube electronica. La nube electrénica actua como fuente de
alimentacion de las cavidades resonantes y la energia generada es liberada por la antena.
Los electrones oscilan de arriba a abajo en la antena a la frecuencia de las cavidades
resonantes originando las microondas (ondas electromagnéticas con frecuencia 2.45
GHz) [29].



Figura 10. Partes del magnetrén [29].

3.5.- SINTESIS POR MICROONDAS

La sintesis por microondas presenta ventajas con respecto a técnicas convencionales de
calentamiento, entre las que destacan; temperaturas de reaccion mas altas al combinar el
calentamiento rapido por microondas con la de un recipiente sellado (autoclave), tiempos
de reaccién menores con mayor rendimiento. Requiere el uso de solventes con puntos de
ebullicion mas bajos bajo presion (condiciones de recipientes cerrados) y calentados a
temperaturas considerablemente mas altas que su punto de ebullicion. El calentamiento
"en el nucleo" de la mezcla de reaccion, sin efectos de difusion de calor o de pared,
ademas, no hay contacto directo entre la fuente de energia y los productos quimicos que
reaccionan. Presenta un calentamiento selectivo y un calentamiento molecular directo con
gradientes de temperatura invertidos [54].

Para comprender la razén por la que la tecnologia de microondas es usada en sintesis, es
necesario comprender los mecanismos del calentamiento dieléctrico. Al igual que con
toda la radiacion electromagnética, la radiacién de microondas se puede dividir en un
componente de campo eléctrico y un componente de campo magnético; éste es el
responsable del calentamiento dieléctrico, que se realiza por medio de dos mecanismos
principales. Una de las componentes del campo eléctrico se denomina mecanismo de
polarizacién dipolar, es decir, para que una sustancia genere calor cuando se irradia con
microondas, debera poseer un momento dipolar (como las moléculas de agua). Un dipolo
es sensible a los campos eléctricos externos e intentara alinearse con el campo por
rotacion (figura 11).
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Figura 11. Diagrama del alineamiento de moléculas dipolares con un campo eléctrico
oscilante [55].

En los gases, las moléculas estdn muy separadas y su alineacion con el campo aplicado
es rapida. En los liquidos no ocurre de manera instantanea debido a la presencia de otras
moléculas; esta capacidad para alinearse con el campo eléctrico variara con diferentes
frecuencias y por la viscosidad del liquido. Una irradiacién de baja frecuencia provoca que
la molécula gire en fase con el campo eléctrico oscilante, de esta manera, ganara energia,
pero el calentamiento sera menor. En un campo eléctrico de alta frecuencia, los dipolos
no tienen tiempo suficiente para responder al campo oscilante y no giran, no se produce
movimiento en las moléculas, no hay transferencia de energia; por lo tanto, no existe
calentamiento. Los gases no se pueden calentar con la irradiacion de microondas, debido
a que existe una distancia larga entre dos moléculas en rotacion; las moléculas no pueden
seguir el campo eléctrico, por lo tanto, no se genera una diferencia de fase.

La conductividad es una interaccion mas fuerte que el mecanismo dipolar con respecto a
la capacidad de generacién de calor. El calor generado por conduccion debido a, por
ejemplo, la presencia de iones en una sustancia (agua) se sumara al calor producido por
el mecanismo dipolar, lo que resulta en una mayor temperatura final [55].

La polarizacién dieléctrica depende principalmente de la capacidad de los dipolos para
reorientarse en un campo eléctrico aplicado. La permitividad relativa (¢ ') representa la
capacidad de un material dieléctrico para almacenar energia potencial eléctrica bajo la
influencia de un campo eléctrico, El factor de pérdida (¢ ") cuantifica la eficiencia con la
que la energia absorbida se convierte en calor [56].

Se debe tener en cuenta, ademas, de la geometria y los volumenes de los recipientes
para el uso de microondas. El uso de recipientes volumétricos mayores o0 menores a los
especificados por el fabricante influiran en el efecto de calentamiento.

3.6.- DISOLVENTES EN SINTESIS POR MICROONDAS

La frecuencia de los microondas se establece en 2.45 GHz, por lo tanto, la constante
dieléctrica solo puede cambiar con la temperatura. Cuando se calienta un disolvente, la
constante dieléctrica disminuye a medida que aumenta la temperatura. Strauss y Trainor
comprobaron que el agua tiene una constante dieléctrica que disminuye de 78 a 25 ° C a
20 a 300 ° C, valor comparable al de solventes como la acetona a temperatura ambiente
[57]. El agua puede comportarse como un disolvente pseudo-organico a temperaturas
elevadas, pero solo en sistemas presurizados. La transferencia de energia entre las
moléculas polares que se acoplan con la radiacion de microondas y el volumen de
solvente no polar es rapida. Este método proporciona un medio eficaz de usar solventes
no polares en la sintesis organica de microondas. Otra forma de aumentar las velocidades



de calentamiento es afadir sales al solvente. Para la sintesis asistida por microondas, se
requiere una mezcla homogénea para obtener un patréon de calentamiento uniforme, la
solubilidad en muchos disolventes organicos da como resultado mezclas
heterogéneas. Para ello se investiga el uso de liquidos idnicos en sintesis por microondas
[58].

Los liquidos iénicos absorben la irradiacion de microondas eficientemente ademas
presentan una presion de vapor muy baja. A pesar de que los liquidos i6nicos son sales,
se disuelven en una amplia gama de disolventes organicos comparados con el agua y los
alcoholes [59].

3.7.- TECNICAS DE SINTESIS ASISTIDA POR MICROONDAS

3.7.1.- HORNOS DOMESTICOS CAVIDADES ABIERTAS SIN SOLVENTES

La mayor parte de la quimica publicada se ha realizado utilizando hornos de microondas
domésticos. Las razones clave de su uso para realizar sintesis son que estan faciimente
disponibles y son econdmicos. Sin embargo, la sintesis en hornos domésticos de
microondas no es una aplicacion prevista, como lo estipula el codigo CE para aparatos
electrotérmicos (IEC 335-2-25, IEC 335-2-220). Estos tipos de experimentos se deben
realizar bajo riesgo para el usuario, y su uso para la quimica de microondas se debe
considerar [60]. La falta de control en los hornos de microondas domésticos ha dado lugar
a un gran numero de incidentes, inclusive explosiones. Para evitar esto, se omite el
solvente de la reaccion y las reacciones se realizan sobre soportes sélidos hechos de
diversas arcillas, 6xidos de aluminio y silice. Se han documentado sintesis utilizando esta
técnica reduciendo los riesgos y obteniendo buenos resultados. [61]

3.7.2.- SISTEMAS DE REFLUJO

Como se ha visto anteriormente, el usar solventes en la sintesis organica asistida por
microondas tiene un alto riesgo de explosién. Por ello, se busca una manera de introducir
solventes en la mezcla, una de ellas es la modificacion de hornos domésticos o el disefio
de hornos con una sola cavidad. Existe menor riesgo de explosiones con los sistemas de
reflujo, debido a que se encuentran a presién atmosférica y los vapores inflamables no
pueden liberarse en la cavidad del microondas. Sin embargo, la temperatura no aumenta
por encima de 26 ° C al punto de ebullicion normal del solvente y por un tiempo
limitado. Aunque este efecto de sobrecalentamiento en particular, por supuesto, acelerara
las reacciones hasta cierto punto, no producira los mismos efectos que pueden lograrse a
temperaturas mucho mas altas. [62]

3.7.3.- SISTEMAS PRESURIZADOS

Las reacciones realizadas a presion en una cavidad de microondas se favorecen de un
calentamiento dieléctrico rapido y a distancia. Estos experimentos llevaron al desarrollo
temprano de la sintesis organica asistida por microondas. Sin embargo, la falta de control
hace que estas reacciones sean muy impredecibles, lo que provoca explosiones. Los
aparatos modernos para la sintesis organica bajo presién han superado estos problemas
debido a que la mayoria de los aparatos ahora estan equipados con un buen control de



temperatura y medicion de presion, esto evita fallas de reacciones térmicas fuera de
control y un calentamiento deficiente. Los sistemas presurizados ofrecen un método
simple para realizar sintesis rapidas y es el mas versatil en comparacion a las técnicas
descritas anteriormente. [63]

3.7.4.- SISTEMAS DE FLUJO CONTINUO

Si para una reaccion se requiere en gran medida de un perfil de calentamiento de la
mezcla, es necesario mantener dicho perfil. Por ejemplo, se calientan 3 ml de un solvente
a 150 ° C en 20 s usando irradiacién de microondas a 300 W, sera necesario usar al
menos 15 kW de potencia para calentar 150 ml del mismo solvente, a fin de mantener el
mismo perfil de calentamiento. Los microondas de alta potencia se usan para procesos no
sintéticos, son grandes vy dificiles de acomodar, ademas, requieren enfriamiento por agua
con volumenes mayores a 500 ml; las microondas de una sola cavidad no son la mejor
opcién y se necesita el uso de microondas de cavidades multimodo. Una alternativa es
utilizar sistemas de flujo continuo. Los reactivos se bombean a través de la cavidad del
microondas, permitiendo que una porcion de la muestra se irradie a la vez. Es posible
mantener exactamente el mismo perfil de calor, inclusive para sintesis a gran escala. Su
principal inconveniente para algunas reacciones, el flujo se detendria debido al bloque de
las tuberias ya que no todas las sustancias estaran en solucion antes o después de la
irradiacién con microondas [64].

3.8.- SINTESIS INORGANICA POR MEDIO DE MICROONDAS

Ke Thanh et al., desarrollaron una técnica de bajo costo mediante el uso de un
microondas comun con media potencia para sintetizar nanoparticulas de oro usando
citrato de sodio (Na3Ct) reducido en acido cloraurico (HAuCIl4.3H20). Encontraron que,
comparando con el método térmico normal, la reaccién por la irradiacion de microondas
fue mucho mas rapida. Ademas, estudiaron los efectos de la concentracion del citrato de
sodio y las propiedades oOpticas de las nanoparticulas de oro. Para el calentamiento por
microondas, colocaron 1 ml acido cloroaurico y 1 ml de citrato de sodio, disueltos en 18 mi
H20. La solucién se colocé en el microondas (EMM1908W, Electrolux Co) (Figura 12)
durante 10 minutos a 210 w. Ademas, esta misma solucién fue puesta en un frasco de
100 ml, equipado con una barra de agitacién magnética. Luego, el frasco en una placa
caliente a 100° C (modelo: HJ-3, China) para reaccionar por 20 min. La temperatura de la
solucion fue controlada mediante el uso de termdmetro. Las longitudes de onda de
maxima absorbancia (Amax) de las nanoparticulas de oro son aproximadamente de 524 a
518 nm con tamafos de 12-25 nm. Determinaron que el tamafio de las nanoparticulas de
oro disminuye con el aumento de la concentracion de citrato de sodio. Ademas, la
morfologia de las nanoparticulas de oro tiene una forma esférica con estructura cristalina
cubica de cara centrada (fcc). [70]



Figura 12. Diagrama del modelo del microondas para preparar nano particulas de oro [70]

3.9.- OBTENCION DE NANOTUBOS DE CARBON UTILIZANDO MICROONDAS
Burakova et al., (2018) utilizaron nitrato de niquel hexahidratado [Ni (NO3)2.6H20], nitrato
de magnesio hexahidratado [Mg (NO3)2. 6H20] y glicina o aminoacido alfa [NH2-CH2-
COOH] para la sintesis de nanotubos de carbono (NTC) por un método hidrotérmico. Se
uso una autoclave dentro de un microondas domestico a 800 W y 2.45 GHz. En la figura 7
se muestra los componentes utilizados en la sintesis. Se demostré que, dependiendo de
la fuente de carbono y el catalizador, los NTC obtenian una mejora en los diametros. De
acuerdo con su estudio, la fuente de carbono que presentdé mejor rendimiento fue la
combinacion de propano-butano, con diametros de 10—80 nm, con NTC tipo multipared
[65].



Figura 13. Esquema de la configuracién del microondas para la obtencion de NTC. 1.
Cubierta, 2. Guia de onda, 3. Magnetrdn, 4. Unidad de control, 5. Reactor de la solucion,
6. Mecanismo rotatorio [65].

Dadras y Faraji (2018), ocuparon una pieza de grafito de un lapiz como fuente de carbon,
ferroceno como catalizador, etanol, nitrato de hierro y agua desionizada. En una de las
pruebas, se utilizd la mezcla de grafito y ferroceno en un crisol aislado, calentado a una
potencia de 900 y 600 W en un periodo de 10.5 y 5 s, respectivamente. Una segunda
prueba se realizé con la misma mezcla del precursor, en un crisol abierto, a una potencia
de 450 W por 5 s. Los NTC obtenidos como resultado de ambas pruebas se muestra en la
figura 14.

Figura 14. Diagrama de los NTC obtenidas en los experimentos. a) Prueba 1.- Crisol
aislado. b) Prueba 2.- Crisol abierto [66].

Finalmente, determinaron que los NTC de la figura 8 tuvieron diametros de 27 y 22 nm,
respectivamente. Con el crisol abierto se obtuvieron NTC con diametros mas pequenos y
uniformes que con el crisol aislado. Se concluyé que se pueden obtener NTC pequefios
con una potencia de 450 W [66].

Zhan et al.,, (2017) propusieron una técnica de produccion de NTC mediante un
microondas domestico de 800 W en donde se empleaba como precursor al ferroceno y
como materiales “disparadores de reaccién” alambres de cobre, molibdeno, hierro y fibras
de acero. En cuatro recipientes de cuarzo, coloco cada uno de los disparadores junto con
el ferroceno dentro del microondas por un periodo de 20 a 40 s. Posteriormente, se
limpian con acido y se obtienen NTC de alta pureza. Concluyeron, que cada uno de los
NTC obtenidos muestra diferentes caracteristicas dependiendo del material disparador,
segun las pruebas realizadas. Ademas, se demuestra la facilidad y la rapidez con la que
se pueden obtener NTC que presentan altas caracteristicas cristalinas, ver figura 15 [68].



Figura 15. Esquema de los resultados obtenidos. a) Mezcla de ferroceno con A) cobre B)
molibdeno C) hierro D) Fibras de acero y b) micrografias SEM de los NTC obtenidos [68].

Kure et al., (2017) realizaron una sintesis simple asistida por microondas utilizando
polietileno como precursor. Modificaron un horno de microondas comercial con un tubo de
cuarzo de 1860 ml. Usaron resinas de polietileno ((C2H4)n) como fuente de carbono;
diluyeron 1 g de nitrato de hierro (lll) (Fe (NO3)3 9H20) como catalizador en 50 ml de
etanol. Este se impregné sobre un sustrato de silicio usando un proceso de moldeo gota a
gota y se calcin6é en un horno a 200 ° C durante 30 minutos para evaporar el residuo de
etanol. Colocaron resinas de polietileno de 100 mg sobre una lamina de aluminio de 2,50
cm x 2,50 cm y agregaron una lamina de aluminio con un sustrato revestido en una
camara de reaccion. La presion interior se redujo a 0,81 mbar para iniciar la formacion de
plasma a través de la irradiaciéon de microondas en el tubo, aumentando asi la velocidad
de crecimiento y la estabilizacion del plasma. Demostraron en un corto periodo de tiempo
(1 hora) una alternativa de sintesis de NTC a bajo costo utilizando procedimientos
eficientes que pueden ampliarse para la produccidon en masa. Se obtuvieron una mezcla
de NTC multipared y unipared, similar a la mayoria de las técnicas de deposicion de vapor
quimico. Los CNT producidos tienen un diametro comprendido entre 1,03 y 25,00 nm con
una longitud de aproximadamente 0,85 ym. HRTEM confirmo que los NTC son grafiticos
en su estructura y el andlisis EDX muestra que los NTC se produjeron con
aproximadamente un 98% de pureza de carbono. Para la sintesis rapida de NTC usando
un horno de microondas comercial fue necesaria la presencia de plasma, fuente de
carbono y catalizador [69].

Rondén D. E. (2011) Comprobd experimentalmente la formacién de NTC utilizando grafito
y laminas de platino-carbén como precursor y catalizador, respetivamente. Emplearon



tubos de cuarzo, los cuales se les extrajo el aire para después sellarse variando las
presiones desde 10-6 atm y 0.5 atm retenido en gases como argén y helio; fueron
calentados por un microondas de 600 W y 2.45 GHz. Observaron que se producia un
agrupamiento del grafito sobre las laminas de platino, por ello, emplearon peliculas de
silicio como método para evitar dicho problema; el silicio se comportaba como la ceramica
o el cuarzo, es decir, no presentaba calentamiento. Una vez preparada la configuracion
del microondas con el tubo de muestra (figura 13), procedieron a calentar durante 60 a 90
min las muestras. Se constatd que todas las configuraciones promovian la formacion de
NTC, algunas producian bundles y otros anillos de carbono, dependiendo del gas o la
presion dentro del tubo o si presentaba una lamina extra de platino-carbén. Ademas, el
tiempo de exposicién no cambia el tipo de estructura, solo la dimensién de los NTC. Por
ello se desarrolld la hipétesis que a mayor tiempo de exposicién al microondas es menor
el numero de anillos y mayor el ancho de pared de estos [29].

Figura 16. Diagrama de colocacion del reactor dentro del horno de microondas [29].

Ohta et al., (2013) sintetizaron rapidamente NTC multipared por calcinacién de
poliestireno granulado combinando nanoparticulas de niquel con diferente diametro
promedio (DNi Y2 10, 20, 50 o 90 nm) bajo gas nitrégeno a cierta temperatura y tiempo
(700 °C, 15 min; 800°C, 10 minutos). Utilizaron un horno de microondas doméstico. El
microondas utilizado se ilustra en la figura 6, pertenece a la marca Sharp Modelo RE-T1
(700 W) que fue modificado con el fin de controlar la temperatura con un termopar y un
regulador de temperatura. En este horno de microondas fue colocado dentro un horno de
Art Box™ que puede ser calentado por irradiacion de microondas. Un tubo de ensayo de
cuarzo (diametro %2 15 nm, longitud de %2 180 nm) fue insertado en este cuadro, y gas
nitrégeno se bombea a través de este tubo de ensayo como un recipiente del reactor.
Este horno de microondas es tan seguro como el original que se utiliza en la vida
cotidiana. Con el fin de investigar sistematicamente la influencia del didmetro de las
nanoparticulas de niquel en el diametro de los NTC. Se caracterizaron por microscopio



electronico de transmision, un espectrofotdmetro Raman y un difractémetro de rayos X.
Encontraron que para la condicion de calcinacion de (800° C, 10 min), existe una relacion
entre el diametro exterior de los nanotubos de carbon resultante (DCNT) y el diametro de
las nanoparticulas del niquel (DNi) que puede ser descrita como una funcién lineal, es
decir, DCNT % 1.01 DNi + 14.79 nm con el coeficiente de correlaciéon Rz 0.99 y para la
condicion de calcinacion de 700 °C, 15 min, DCNT 4 1.12DNi + 7.80 nm R %4 0.95. Asi, se
revel6 que cuando el diametro de las nanoparticulas de niquel catalizador (DNi) aumenta
de 1 nm, el diametro exterior de los NTC obtenidos (DCNT) aumenta alrededor de 1 nm
[70].
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Figura 17. Esquema de configuracion de un horno de microondas doméstico remodelado
y un Art Box™ para la sintesis de NTC [70].

CAPITULO 4. ACTIVIDADES EXPERIMENTALES REALIZADAS

Con la informacién previa de este documento, se busca una metodologia sencilla de
realizar, basandose en investigaciones y resultados expuestos anteriormente.

El modelo experimental descrito en breve menciona el uso de un microondas
convencional en base a una serie de experimentos previos y que garantizan la obtencién
de nanoestructuras de carbono, sin embargo lo que se pretendia es observar el
comportamiento y potencia de las microondas en diferentes situaciones, aplicando un



software y calibrando el tiempo con respecto a la potencia de salida; la exposicion de la
radiacion a la sustancia y la temperatura absorbida por la misma, generaban una
variacién de volumen que fue objeto de estudio en este documento.

4.1.- MODELO EXPERIMENTAL

Se quiere realizar una sintesis verde de nanotubos de carbén utilizando un microondas
doméstico de la marca Daewoo, 600 W y 2.45 GHz. Este dispositivo fue modificado con
un orificio en la parte inferior, en la base y en la parte superior. El objetivo del orificio
inferior se debe a la instalacion de una parrilla de agitacién magnética, mientras que un
termopar o termémetro es colocado en la parte superior del microondas. En la figura 3 se
muestra el esquema final de las modificaciones realizadas al microondas, asi como la
implementacién del sistema final de sintesis.

Figura 18. Esquema del microondas conjuntamente con el agitador magnético y termopar.
[Elaboracion propial

4.1.2.- CONTROL

Para tener un sistema de control del microondas se implementé el uso del software
LabView como se muestra en las figuras 19y 20.



Figura 19. Esquema del panel frontal del programa implementado.
En la figura 19 se observan los valores “Duty cycle” y “Frecuency”; estos representan las

variables para determinar el tiempo de encendido y apagado a través de pulsos enviados
por un Arduino conectado a un circuito de relevadores.

Figura 20. Diagrama a bloques del programa implementado.

Los relevadores funcionan como un “switch” que esta conectado al transformador, que a
su vez hace funcionar al magnetrén del microondas (figura 21).



Figura 21. Circuito de control. [Elaboracién propia]

Para evitar un calentamiento del magnetrén, se hace funcionar el ventilador del propio
microondas mediante un interruptor colocado a un costado del microondas como lo
muestra la figura 22. Esto debido a que el propio programa solo contempla la activacion
del magnetron.

Figura 22. Interruptor del ventilador. [Elaboracion propia)



4.2.- FASE EXPERIMENTAL

Se optd por realizar dos metodologias experimentales, usando manualmente el tiempo del
microondas y otras por medio de LabVIEW; en éste ultimo varia el tiempo de encendido y
apagado. En ambos procesos se utilizé un recipiente con 100 ml de agua desionizada, se
usaron diferentes tiempos; 75, 145, 175, 215, 275 y 295. Basandose en la hipotesis en la
cual la variacion de volumen-temperatura no cambia, aunque se tome como referencia la
temperatura ambiente de la sustancia como la inicial, se determina como temperatura
inicial o “temperatura 1” la medicién de la temperatura de la sustancia en el recipiente
justo antes de introducirse en el microondas.

En la primera fase experimental se colocd un recipiente con 100 ml de agua desionizada a
una temperatura promedio de 37° C que se mantuvo como temperatura inicial.
Posteriormente, se procedid al incremento de la temperatura mediante el microondas con
la finalidad de determinar el tiempo requerido para alcanzar un valor de temperatura
determinado; la potencia de salida de las microondas sera siempre el valor maximo
marcado en la hoja de especificaciones del fabricante, ya que, en la implementacién del
control de dicha experimentacion, no se contempla la variacion de potencia. La frecuencia
del espectro de las microondas debe ser igual a 2.45 GHz.

El volumen se mantuvo fijo a 100 ml mediante el llenado y medicién después de cada
tiempo; la temperatura se procuraba tener fija 0 promedio, enfriando la muestra antes del
siguiente tiempo.

En la tabla 1 se muestra una prueba hecha con el panel del control del microondas. En la
figura 23 se muestra una grafica que representa la comparativa de las diferencias de
temperaturas con las diferencias de volumen y el tiempo.

Tabla 1. Resultados de la primera prueba con el panel de control

IMPLEMENTACION MANUAL [PANEL DE CONTROL]
TIEMP TEMPERATURA TEMPERATURA @ DIF. DETEMP @ VOLUMEN @ VOLUMEN 2 DIF. DE

o) 1 [°C] 2 [°C] At [°C] 1 [ml] [ml] VOL Av
[s] [ml]
75 40 80 40 100 100 0
145 35 90 55 100 93 7
175 35 90 55 100 93 7
215 40 94 54 100 90 10
275 29 94 65 100 84 16
295 34 95 61 100 83 17

La temperatura 1, corresponde a una temperatura inicial, posteriormente, la temperatura 2
es la tomada justo después de salir la muestra del microondas. Se toma el mismo criterio
para la medicién de volumen 1 o inicial y volumen 2.
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Figura 23. Grafica de la primera prueba de las diferencias de temperatura y volumen con

respecto al tiempo.

Una segunda prueba se realiz6 con el software LabVIEW con intervalos de encendido de
15 segundos y un tiempo de apagado de 5 segundos, los resultados se muestran en la
tabla 2 y en la figura 24.

Tabla 2. Resultados de la segunda prueba realizada por medio de control.

IMPLEMENTACION DEL PROGRAMA [15 s ON- 5 s OFF].

TIEMP  TEMPERATUR

o
(s]
75

145

175

215

275

295

A1 [°C]

40
38
39
39
50
38

TEMPERATURA
2 [°C]

74
84
83
93
92
94

DIF. DE TEMP
At [°C]

34
46
44
54
42
56

VOLUMEN
1 [ml]

100
100
100
100
100
100

VOLUMEN 2

[mi]

100
100
97
96
90
88

DIF. DE
VOL Av
[mi]

0
0
3
4
10
12

En esta segunda prueba, las diferencias de volumen y las diferencias de temperatura son
menores comparadas a los resultados obtenidos en la primera, posiblemente a los cortos
intervalos de encendido y apagado.



IMPLEMENTACION DEL PROGRAMA [15 s ON- 5 s OFF]
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Figura 24. Grafica de la segunda prueba de las diferencias de temperatura y volumen con
respecto al tiempo.

Una tercera prueba se realizé nuevamente con el software LabVIEW con intervalos de
encendido de 27.1429 segundos y un tiempo de apagado de 1.42857 segundos, los
resultados se muestran en la tabla 3 y en la figura 25.

Tabla 3. Resultados de la tercera prueba realizada por medio de control.

IMPLEMENTACION DEL PROGRAMA [27.1429 s ON- 1.42857 s OFF].
TIEMPO TEMPERATURA = TEMPERATURA DIF. DE VOLUMEN 1 = VOLUMEN 2 DIF. DE

[s] 1 [°C] 2 [°C] TEMP At [ml] [ml] VOL Av [ml]
[°Cl
75 35 81 46 100 100 0
145 37 84 47 100 95 5
175 37 94 57 100 92 8
215 40 94 54 100 91 9
275 40 95 55 100 85 15
295 33 94 61 100 81 19

En esta tercera parte de la prueba, se puede observar un aumento en la diferencia de
volumen y de temperatura, esto tal vez a la ampliacién de los tiempos de encendido y
apagado del sistema.
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Figura 25. Grafica de la tercera prueba de las diferencias de temperatura y volumen con
respecto al tiempo

Se grafican los valores de At y Av debido a que existe una relacién que puede ser
explicada por modelos matematicos que corresponden a leyes de la termodinamica. De
acuerdo con la ley de enfriamiento de Newton [7].

Los resultados obtenidos demuestran que la mejor técnica es la manipulacién manual en
el panel de control (figuras 23, 24, 25), sin embargo, en la tabla 3 se demuestra una
mejora con respecto a la tabla 2. La diferencia en los tiempos de encendido y apagado
explicaria el aumento en la diferencia de volumenes con respecto al tiempo.

4.3.- INCONVENIENTES.

Durante la realizacion de diferentes fases de la experimentacion, surgié una serie de
inconvenientes, que consistieron en el uso de las ondas de microondas, lo cual ayudd a
identificar en la practica el comportamiento de las microondas en la materia; dicho
comportamiento fue descrito teéricamente en el apartado anterior

Se introdujo un termémetro de mercurio en el orificio superior que le fue modificado al
microondas. Se sabe que los metales son reflexivos al espectro de las microondas, asi
que se creia que las ondas “rebotarian” hacia la sustancia absortiva (en este caso agua).
Sin embargo, esto no ocurrié debido a que las propiedades refractivas de los metales
corresponden a su estado sélido. El mercurio dentro del termdmetro esta en estado
liquido y cambian sus propiedades, por lo tanto, se suscitdé un arco eléctrico dentro del
cristal del microondas y en la superficie del metal.

Un segundo suceso fue en el momento de cambiar la sustancia de estudio, cambiar agua
por etanol (CH3CH2OH). El alcohol etilico al momento de comenzar las pruebas tuvo un
comportamiento similar al agua. Después de un determinado tiempo, el etanol fue
empujado hacia la superficie debido a que alcanzo una alta temperatura en poco tiempo.
Fue buscada una explicacién en la hoja de seguridad del fabricante. Se encontr6 con el
apartado donde explicaba que la sustancia es flamable si es expuesto a altas
temperaturas, por lo tanto, se suspendio.



En la parte del modelo experimental se menciona el uso de una agitacion magnética. Al
momento de realizar las pruebas, se percata del encendido de una luz de sefalamiento
en la pantalla de la parrilla y menciona “E03”. Se investiga una razén o explicacion de ello,
por lo tanto y de acuerdo con el manual de usuario del agitador y se debe al
calentamiento de la placa por medios externos, en este caso, por medio de las
microondas. Una segunda fase se realiza con la agitacion magnética, y se observa que se
interrumpe el movimiento y en la pantalla muestra un error “E05” y de acuerdo con
manual, se interpreta como una falla en el motor del giro de la agitacion magnética, por lo
que se decide suspender el uso del agitador.

4.4.- CONCLUSIONES Y COMENTARIOS FINALES

En conclusion, se puede afirmar que se cumplié con el objetivo de esta monografia el cual
es el de brindar un enfoque para la progresiva investigacion en el avance de nuevas
tecnologias de las energias renovables. Asi como también brindar un acervo en el uso
que se le tiene a los nanotubos de carbono.

El calentamiento de microondas es un método de sintesis eficiente, ya que, se obtiene
una diferencia de temperatura mayor en breves periodos de tiempo en comparacion a
meétodos convencionales de calentamiento. Por ello, es importante resaltar la importancia
y el estudio del efecto de radiaciéon de microondas en diferentes materiales. Este trabajo
resalta la magnitud que tiene el desarrollar sintesis por método de microondas para
préoximas investigaciones debido a la rapida obtencion de resultados. Cabe resaltar que
uno de los inconvenientes que tuve fue el de mezclar materia en los métodos de
calentamiento por microondas, como fue el caso de un termémetro de mercurio, que, al
introducirlo en el equipo, se provoco un arco eléctrico dentro del cristal y emitié un
destello. Afortunadamente no se dafnd el equipo, pero si hubo una ruptura en el
termémetro mismo, que dejo inutilizable el instrumento.

Es importante recalcar que el carbono es un material abundante en el planeta, aunque no
en su estado natural, sino de manera compuesta, no deja de ser un elemento del que aun
se continua estudiando, sobre todo en las nanoestructuras; la nanotecnologia es sin duda,
una ciencia en constante evolucién y crecimiento, por ello, una ciencia del futuro actual.
Una de las experiencias con la que termino este proyecto es la del trabajo del
investigador, ya que se requiere tener un conocimiento previo para llevar a cabo la
experimentacion y ademas de interpretar los resultados. En clase, esto no sucede a
menudo ya que los maestros guian al alumno para obtener los resultados esperados y asi
brindar una explicacion de ellos. Es bueno conocer, gracias a estas investigaciones, el
efecto de la energia en la materia, es decir, un aparato que se volvié de uso doméstico
como el microondas, observar de donde viene esta energia y la interaccion con la materia,
tanto organica como inorganica, y asi observar y analizar en diferentes situaciones, poder
predecir el resultado que se pueda obtener.
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