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Resumen

Se realiz6 la modificacion superficial de nanotubos de carbon de pared multiple (NTCPM), empleando tres diferentes
acidos organicos como sustratos, asistiendo la modificacion con energia ultrasonica, la cual ayud6 a la dispersion de los
NTCPM vy a la modificacion superficial de los mismos. Se emplearon soluciones acuosas saturadas de los 4cidos orgénicos,
a una temperatura de 50 °C, por 8 horas. Los NTCPM se caracterizaron mediante pruebas de dispersion empleando
solventes polares y no polares, encontrando que en solventes polares se mantiene la dispersion por mas de 24 horas. En las
espectroscopias de FT-IR (ATR), se encontraron las bandas correspondientes del 4cido carboxilico alrededor de 1725 cm™
y por microscopia electronica de barrido, encontrando que los tres casos, se presenta una modificacion superficial, ademas
de determinar el % de modificacion encontrando que el acido malénico presentd un 3,83%.
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Abstract

Surface modification of multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) was performed using three different organic acids as
substrates. Modification was assisted with ultrasonic energy, which helped dispersion and surface modification of
MWCNT. Aqueous solutions saturated of the organic acids were employed, at a temperature of 50 °C, by 8 hours.
MWCNT are characterized by dispersion test at polar and non-polar solvents, finding that in polar solvent maintain
dispersion by over 24 hours. FT-IR (ATR) carboxylic acid bands around 1725 cm’™ were found and scanning electron
microscopy reveals that all three cases showed surface modification, besides that malonic acid showed a 3.83 % of surface
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modification.
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Introduccion

El uso de nanotubos de carbono (NTC) en la actualidad se ha
convertido en una herramienta disponible para poder ser
aplicada en diferentes areas. Existen dos tipos de NTC, los de
pared sencilla (NTCPS) y los de pared multiple (NTCPM),
sin embargo ambos presentan como inconveniente la
formacion de aglomerados, este comportamiento es debido a
su naturaleza quimica, es decir en su mayoria esta
conformado por enlaces C-C, para abatir este inconveniente
se cuenta con la modificacion superficial, la cual puede ser de
diferente naturaleza, covalente, no-covalente, absorcidn, etc.!
Al modificar la superficie de los NTC, se aumenta la
posibilidad de su manejo, y facilita la incorporacion a diversas
matrices poliméricas para la obtencion de nano-materiales.

La modificacién superficial de NTC proporciona una
alterativa viable para su posible aplicacion, especificamente

para la incorporacion en matrices poliméricas y asi poder
obtener diferentes nanomateriales novedosos o mejorados,
los cuales presentan importantes aplicaciones en diferentes
areas como: automotriz, médica, farmacia, entre otras. Sin
embargo, para poder llevar a cabo este tipo de modifica-
ciones, por lo general, se recurre a métodos agresivos como
el uso de acidos fuertes y altas temperatura que pueden
dafiar las nanoestructuras de carbonos* empobreciendo asi
sus propiedades eléctricas y de conductividad®.

Afortunadamente hoy en dia se cuenta con la filosofia de la
Quimica Verde’, la cual propone emplear metodologias alter-
nas para obtener los mismos o mejorados resultados, esta filo-
sofia se caracteriza por estar basada en 12 principios, donde
se enfatiza el uso de energias de activacion emergentes dentro
de sus principios, destacando el uso de la energfa ultrasénica®.
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La energia ultrasonica esta basada en el principio de la
cavitacion la cual consiste en la produccion de altas
temperaturas y presiones dentro de un liquido. Las tempe-
raturas de cavitacion oscilan entre 1,000 hasta 10,000 K, mas
frecuentemente en el rango de 4,500-5,500 K. Es importante
mencionar que la radiacion acustica es considerada energia
mecénica que se transforma en energia térmica’, este tipo de
energia ayuda a la dispersion de las particulas a nivel nano,
ademas de activar los enlaces C-C, para fomentar el anclaje
de los sustratos a la superficie de los NTCPM, que poseen en
sus estructuras hibridaciones sp’ y sp” presentando enlaces
dobles y sencillos", los cuales pueden ser vulnerables a
experimentar diversas reacciones quimicas y de esta manera
propiciar la modificacion superficial.

Kim y colaboradores reportan en el 2008" una mejoria de la
propiedad de dispersion y el aumento de la capacidad
eléctrica en NTCPM mediante un tratamiento con HNO; y
vibracion ultrasonica, tales condiciones drasticas conducen a
la apertura de las nanoestructuras, asi como la formacion de
agujeros en las paredes laterales, seguido por un grabado
oxidativo a lo largo de las paredes’, por lo tanto es
imperativo tener el cuidado apropiado durante el proceso para
minimizar efectos adversos.

En el 2014 Cabello y colaboradores", reportan la modifica-
cion superficial de NTCPM con acido acético, empleando
radiacion ultrasonica, demostrando que este tipo de energia
coadyuva a la dispersion de los NTCPM y a su vez al anclaje
del acido sobre la superficie, observando mediante
microscopia que los NTCPM no presentaba dafio alguno en la
superficie, este tipo de NTCPM modificados presentan
importantes aplicaciones en la obtencion de una vasta
variedad de nanomateriales.

Tomando en cuenta lo anterior, el objetivo de este estudio, es
llevar a cabo las modificaciones superficiales de los NTCPM
asistidas con energia ultrasonica empleando dife-rentes tipos
de acidos organicos, ajustando las condiciones de trabajo a la
filosofia de la Quimica Verde.

Seccion experimental

Modificacion superficial de NTCPM asistida con energia
ultrasonica con dcidos organicos

Los NTCPM utilizados fueron de grado industrial, con
longitud de 5 a 10 um, presentando un 95 % de pureza,
contando con un area superficial > 200 m’/g, los NTCPM
fueron sintetizados mediante la técnica de deposicion quimica
de vapor, proporcionados por el Centro de Investi-gacion en
Quimica Aplicada. Todos los reactivos emplea-dos fueron
marca Aldrich, los cuales no requirieron una purificacion
previa. En tres matraces de fondo redondo se colocaron 200
mg de NTCPM, mezclados con las solucio-nes acuosas
saturadas de cada uno de los acido organicos empleados:
maléico, maldnico y tartarico por separado, empleando 25 mL
de agua. Una vez realizadas las mezclas de los NTCPM con

las soluciones saturadas de cada uno de los acidos, se
colocaron en un bafio de ultrasonido BRANSON 5500, por 8
horas a una temperatura de 50 °C; terminado el tiempo de
sonicacion, se filtraron y se lavaron repetidas veces, para
después secarlos por 24 hora a 50 °C.

Caracterizacion

Pruebas de dispersion a temperatura ambiente: se pesaron 0,5
mg de los NTCPM sin modificar y modificados, se colocaron
en recipientes que contenian 5 mL de diferentes solventes,
tanto polares como no polares, como agua, metanol, acetato
de etilo y hexano, se sonicaron por 5 minutos a temperatura
ambiente y se dejaron en reposo por un tiempo determinado.

Espectroscopia infrarroja FT-IR (ATR): para caracterizar por
FT-IR (ATR) se empled un espectrofotometro Perkin-Elmer
modelo GX-00 con aditamento de tipo ATR punta de
diamante, las muestras no fueron sometidas a ningtin tipo de
tratamiento previo, se emplearon 32 barridos.

Microscopia electronica de barrido: se empled un micros-
copio de alta resolucion Titan, Marca FEI rango de 80 a 300
kv. Las muestras fueron dispersadas previamente en acetona
mediante energia ultrasonica por un tiempo de 2 horas.

Cuantificacion de grupos acidos: los NTCPM's modificados
cuentan con la presencia de grupos carboxilicos sobre su
superficie, los cuales es posible determinar cuantitativa-mente
mediante su titulacion acido-base, conociendo asi la cantidad
porcentual de grupos carboxilicos presentes en la estructura
del nanotubo. La metodologia utilizada para la titulacion fue
basada en el Método de Bohem™.

M¢étodo de Bohem: colocar 5 mL de una solucion de 0,01 N
de NaOH en NaCl 0,01 N en un matraz que contiene 10 mg
de NTCPM's oxidados. El matraz se cerrd herméticamente y
se colocd en una parrilla de agitacion a temperatura ambiente
por 24 horas. La muestra se filtro y se tituld6 con HCI 0,01 N
en solucién de NaCI™,

Resultados

Los NTCPM modificados se caracterizaron mediante diferen-
tes técnicas con la finalidad de comprobar la modificacion
superficial de los NTCPM.

Pruebas de dispersion a temperatura ambiente

En la tabla 1 se presentan los resultados de la dispersion de
los NTCPM con acido maléico (NTCPM-Maléico), mostran-
do la mejor dispersion en metanol en comparacion de los
demas solventes (agua, acetato y hexano), esta dispersion se
mantuvo por mas de dos meses; por el contrario, se observa la
menor dispersién en acetato de etilo, presentando precipi-
tacion de los NTCPM al paso de 48 horas, los NTCMP-
Maléico alcanzaron una dispersion estable en agua, por 24
horas, al usar hexano la dispersion es casi nula recién modifi-
cado, demostrando asi el caracter hidrofilico de los NTCPM
una vez modificados.
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Tabla 1: Pruebas de dispersion a temperatura ambiente de NTCPM-
Maléico.

Tiempo Agua Acetato  Metanol  Hexano
de etilo
Recién
modificados

48 h reposo

1 mes

B . . .
En la tabla 2, se presenta el comportamiento de los NTCPM
sin modificar, el cual se denomind blanco, donde se observa
en general que los NTCPM tienen a precipitar, al usar agua

como solvente altamente polar los NTCPM tienen a presentar
la mayor repulsion, esto debido a su naturaleza quimica.

Tabla 2: Pruebas de dispersion a temperatura ambiente de NTCPM
sin modificar “blanco”.

Tiempo Agua Metanol Hexano
Recién 2 1 =
modificados € -
48 h reposo u .

Mediante esta prueba de caracterizacion simple, confirmamos
una modificacion en la superficie de los NTCPM, teniendo
como hipdtesis la estructura mostrada en la figura 1, desta-
cando la presencia de interacciones del tipo m-m. Es impor-
tante destacar que después de una exhaustiva revision biblio-
grafica no existen reportes de modificaciones de este tipo.

En la tabla 3, se presentan los resultados de las pruebas de
dispersion de los NTCPM-Maloénico en los diferentes
solventes, estos presentan una dispersion mayor en metanol,
sin embargo, la estabilidad disminuye en un mes, la
dispersion de los NTCPM-Malonico en acetato de etilo fue
pobre, disminuyendo su estabilidad a las 48 horas, al igual
que en agua, mientras que en hexano la dispersion fue nula.

Fig. 1: Posible interaccion entre el NTCPM y el 4cido maléico.

Tabla 3. Pruebas de dispersion a temperatura ambiente de los
NTCPM-Maloénico.

Tiempo Agua Acetato de Metanol Hexano
etilo
Recien
modificados
o . . -
1 mes
2 meses

Se propone como hipdtesis la modificacion del NTCPM con
el acido malodnico, mediante la estructura mostrada en la
figura 2.

Fig. 2: Posible interaccion entre el NTCPM y el acido malénico.

El comportamiento de los NTCPM-Tartarico, se presenta
en la tabla 4, donde se observa una mayor dispersion en
metanol, alcanzando una estabilidad mayor a un mes,
seguido de los NTCPM modificados en acetato de etilo, los
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cuales mostraron una clevada dispersion durante 1 mes,
mientras que en agua y hexano la estabilidad fue casi nula,
tendiendo los NTCPM a precipitar, con mayor rapidez en
el solvente no polar, esto debido al caracter hidrofilico que
presentan los NTCPM después de la modificacion.

Tabla 4: Pruebas de dispersion a temperatura ambiente de los
NTCPM-Tartarico.

Tiempo Agua Acetato de Metanol Hexano
etilo
Recién
modificados
48 h reposo | B
|
1 mes

2 meses

Para la modificacion de los NTCPM se tiene como hipo-
tesis la estructura mostrada en la figura 3, destacando las
interacciones de puente de hidrogeno, van der Waals ¢
inclusive interacciones ©-nt debido a los dos grupos carbo-
nilo presente en la molécula. La modificacion que presentd
el acido tartarico fue mayor en metanol, por lo cual podria
presentar interacciones con el solvente mediante los grupos

—OH.

Fig. 3: Posible interaccion entre el NTCPM vy el acido tartarico.

En el espectro de FT-IR(ATR) de los NTCPM modificados
con el acido maléico, mostrado en la figura 4, se observan
las bandas caracteristicas del acido, teniendo una sefial
alrededor de 2900 cm™ debido al estiramiento del enlace

O-H perteneciente al grupo COOH, asi como también se
observan vibraciones de estiramiento del grupo C=0O en
1700 cm’™ y el estiramiento C=C, en 1563 cm™,
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Fig. 4: Espectro de FT-IR (ATR) de NTCPM-Maléico modifica-
dos mediante energia ultrasonica.

En el espectro de NTCPM modificados con el 4cido malo-
nico (figura 5), se presenta las sefales de 3162 cm’
correspondientes al estiramiento del enlace O-H, en 2917
cm’ la banda del estiramiento C-H, y en 1687 y 1719 cm™
la banda de los estiramiento del C=0, es importante
destacar que se presentan dos bandas en esta region debido
a la estructura del acido malonico.

En el espectro de FT-IR (ATR) de NTCPM modificados con
el acido tartarico, mostrado en la figura 6, se observa la sefial
en 1707 cm™ debida a las bandas de tension del enlace carbo-
nilo (C=0), la banda alrededor de 3300 cm™ aproximada-
mente del estiramiento del enlace O-H, y en 1080 cm™ debido
a la tensién del enlace C-O. Boyer y colaboradores' reporta-
ron la funcionalizacion del NTCPM con un tratamiento de
mezcla 4cida observando los picos en 3443 y 1405 cm’
asociados a los enlaces hidroxilos (-OH) que pueden estar
formando parte de los grupos carboxilicos incorporados
durante el tratamiento, sin embargo, el método de modifica-
cion es muy agresivo y toxico.
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Fig. 5: Espectro deFT-IR (ATR) de los NTCPM-Malénico modi-
ficados mediante energia ultrasonica.

Los NTCPM modificados superficialmente con lo diferentes
acidos orgénicos se caracterizaron mediante microscopia
electronica de barrido. En la figura 7 se muestran las image-
nes de los NTCPM modificados, demostrando que las
superficies de los NTCPM presentan rugosidad, lo que
adjudicamos que los tres diferentes acidos organicos se
anclaron a la superficie de los NTCPM, en las imagenes se
destaca la presencia de NTCPM sin modificar, donde se
pueden observar la superficie lisa de los NTCPM.

Mediante la titulacion acido-base fue posible detectar
cuantitativamente la cantidad porcentual de grupos
carboxilicos presentes en la estructura del NTCPM. En la
tabla 5, se muestran los diferentes porcentajes obtenidos,
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Fig. 6: Espectro de FT-IR (ATR) de los NTCPM-Tartarico, modi-
ficados mediante energia ultrasonica.
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destacando que para el caso de los NTCPM con acido
malonico fue el 3,83 % siendo este el de mayor modifica-
cion respecto a los demas acidos.

Tabla 5: % de cuantificacion de grupos acidos de los NTCPM
modificados mediante energia ultrasonica

NTCPM Grado de modificacion
(%)

NTCPM ND*

NTCPM-Maléico 2,75

NTCPM-Malonico 3,83

NTCPM-Tartarico 2,69

* No detectable

Fig. 7: Imagenes de microscopia electronica de barrido de los NTCPM: a) NTCPM-Maléico, b) NTCPM-Malonico y ¢) NTCPM-Tartarico.
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Conclusiones

Se logré llevar a cabo las modificaciones superficiales amiga-
bles de los NTCPM con los tres acidos organicos, destacando
la modificacion mayor con el acido malonico, seguida de la
modificacion con acido maléico y, por ultimo, la modifica-
cion con acido tartarico; sin embargo, los NTCPM-Malonico
resultaron los de mayor estabilidad en cuanto a la dispersion
en solventes como el metanol, por mas tiempo. Se destaca
que este tipo de modificacion se llevo a cabo bajo la filosofia
de la Quimica Verde, donde se aborda el uso de energias de
activacion alternas como es el caso de la energia de
ultrasonido, asi como el uso de sustratos o reactivos
renovables, y en este caso se trabajo con sustratos de
bajatoxicidad como lo fueron los acidos organicos, ademas
los solventes que se emplearon para llevar a cabo las
modifica-ciones fueron a base de agua.

Con este tipo de estudios sobre la modificacion de NTCPM,
sujeto a la filosofia de la Quimica Verde, consideramos que
apoyamos al desarrollo de una alternativa mas amigable con
el medio ambiente.
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