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Resumen

En los ultimos anos, el empleo de hidrogeno, como combustible limpio con el medio
ambiente, ha sido una opciéon ampliamente considera debido a que el producto resultante

debido a su combustion es vapor de agua.

Sin embargo, a presion atmosférica, el hidrégeno tiene una densidad baja (0.08988 kg/m)
haciendo que se necesiten presiones muy altas para alcanzar altas capacidades de
almacenamiento; ademads, también tiene un punto de ebulliciéon bajo (20 K), por lo que se
requieren altas presiones para su licuefaccion. Lo anterior requiere el empleo de tanques de

almacenamiento pesados y voluminosos (Langmi et al., 2013).

Los tres métodos principales de almacenamiento de hidrégeno son:
¢ Almacenamiento como gas comprimido
e Almacenamiento como liquido criogénico

e Almacenamiento basado en materiales sélidos

Asi, con los primeros dos métodos se ha logrado un contenido maximo del 5.5 % en peso,
mientras que el empleo de materiales como hidruros metalicos, se logra el aumento de
almacenamiento de hidrégeno hasta en un 7 % en peso, aunque las condiciones de

almacenamiento siguen siendo extremas y poco practicas (Niaz, Manzoor, & Pandith, 2015).

He aqui la importancia de explorar alternativas con distintos materiales como los nanotubos
de carbono (NTCs, por sus siglas en inglés), ya que las altas areas especificas que poseen los

hacen ideales para lograr mayores densidades de Ho.

De esta manera, se sintetizaron estructuras zeoliticas de imidazol (ZIFs, por sus siglas en
inglés) mediante el método hidro/solvotermal, para ser empleados como soporte catalitico
para la produccién de NTCs usando la técnica conocida como deposicion quimica de vapor
(CVD, por sus siglas en inglés). Asi, por medio de técnicas analiticas, tales como: difraccién
de rayos-X, espectroscopia FTIR, espectroscopia Raman y microscopia electronica de

barrido, se determinaron sus propiedades texturales, estructurales y morfélogicas.




Finalmente, los NTCs sintetizados fueron evaluados en la adsorcion de hidrégeno a 77K y 1

atm.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad existe un severo problema ambiental llamado calentamiento global. En la
literatura se ha mostrado que uno de los factores del calentamiento global es la emisién de
gases de efecto invernadero (CO,, SOx, etc.), los cuales son producidos principalmente por

la combustién de los combustibles fésiles (petréleo, carbén, etc.).

Por ello, se busca el uso de combustibles limpios como el hidrégeno, en donde su combustion
solo produce vapor de agua. Aunque muchos estudios se han realizado en la produccion de
éste, su almacenamiento no ha sido muy explorado. El hidrégeno es una molécula muy
pequena por lo que para almacenar grandes cantidades de éste es necesario el uso de tanques
muy voluminosos, lo cual seria muy dificil su uso en automoviles y empresas. Existen varios
métodos de almacenamiento de hidrégeno: gas comprimido, liquido, hidruros metalicos y en

solidos porosos.

Sin embargo, el uso de sélidos porosos ha sido el método mas viable dado que es posible
almacenar grandes cantidades de hidrégeno en pequenos volimenes de los tanques. En la
literatura se han estudiado varios materiales como adsorbentes de hidréogeno: materiales

mesoporosos, hidrotalcitas, materiales metal-organicos, nanotubos de carbono (NTCs), etc.

A partir del descubrimiento de los fullerenos (1985), los nanotubos de carbono (NTCs) han
atraido especial atencion de grupos de investigacion, debido a sus excelentes propiedades
fisicoquimicas. Ademas, los NTCs han mostrado buenos resultados en el almacenamiento de

hidrégeno; sin embargo, su sintesis sigue siendo un reto.

Por ello, en el presente proyecto se sintetizaron materiales MOF's del tipo ZIF con el objetivo
de ser usados como soporte catalitico y fuente primaria de carbono para la sintesis de NTCs.
Ademas, los ZIFs y NTCs fueron caracterizados por diferentes técnicas analiticas con el
objetivo de determinar sus propiedades estructurales, texturales y morfologicas. Finalmente,
los NTCs sintetizados fueron utilizados para el almacenamiento de hidrégeno a diferentes

temperaturas (77 y 298 K), siendo este ultimo el objetivo principal del presente proyecto.
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Las estructuras metal-organicas (MOFs) son un tipo de material cristalino poroso de una,
dos o tres dimensiones, formadas a partir de iones metdlicos y ligandos organicos

multidentados a través de enlaces de coordinacion.

Las estructuras zeoliticas imidazol (ZIFs) son una subfamilia de las MOFSs, en las que los
atomos de zinc o cobalto estan unidos a través de atomos de nitrogeno de imidazoles

ditépicos. La principal aplicacion de estos compuestos es en catalisis (Lee et al., 2009).

Las ZIFs presentan una gran ventaja sobre otros compuestos comunes como las zeolitas o
los polimeros, la cual es un excelente control sobre el area especifica, la estabilidad quimica,
mecanica y térmica de la molécula, la abertura y el volumen de los poros, lo cual hace que

sean una buena opcién para ser empleados en procesos de separacion de gases (Czaja et al.,
2009).
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Capitulo 2

Antecedentes

En los ultimos anos, ha aumentado la necesidad del uso de energias renovables (energia
solar, edlica, biomasa, entre otras) como reemplazo de los combustibles fésiles existentes.
Sin embargo, existen desventajas inherentes a estas alternativas, tales como su
almacenamiento y transporte; ademads, las fuentes de energia son intermitentes y fluctian
constantemente, por lo que la generacion de energia se vuelve impredecible y no se logra

satisfacer la demanda energética de la poblacion.

Actualmente, como un importante material industrial, el hidrégeno es ampliamente utilizado
en la industria alimentaria, refinacion de petréleo, produccion de amoniaco, asi como en la
refinacion de metales. No obstante, el hidrégeno también tiene un gran potencial para
proporcionar energia a todos los sectores econémicos, de manera limpia y sostenible (Zhang
et al., 2016).

Por otro lado, existen diversos al6tropos del carbono conocidos en la naturaleza, cada uno
de éstos tiene propiedades fisicas y quimicas diferentes. Los tres al6tropos principales del

carbono producidos naturalmente son: el grafito, el diamante y los fullerenos.

Las moléculas de fullerenos que tienen forma geométrica tubular se les denomina nanotubos
de carbono. Las propiedades de los nanotubos varian dependiendo del didmetro de los tubos,
la longitud de éstos y el angulo quiral; asi como, también de la cantidad de defectos

estructurales presentes en cada nanotubo.

Los nanotubos pueden consistir desde una capa (SWCNTSs por sus siglas en inglés) hasta
cientos de capas concéntricas de grafeno (MWCNTs por sus siglas en inglés) (Koziol et al.,
2011).

Los tres métodos principales por los cuales se producen nanotubos de carbono son: descarga
de arco eléctrico, ablacién laser y deposicién quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés).

La descarga de arco eléctrico es la técnica mas comtn y conocida, en la cual, una descarga
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eléctrica continua que genera luz y calor muy intensos, se hace pasar entre dos electrodos

de grafito dentro de una atmoésfera de gas inerte a baja presion.

La ablacién laser es un proceso que consiste en vaporizar una barra de grafito mediante
irradiacion laser a alta temperatura en una atmésfera inerte, para luego ser depositado sobre

un sustrato (Mubarak et al., 2014).

El método CVD, es el método comin ampliamente aceptado para la sintesis de nanotubos,
debido a su simplicidad y bajo costo. Con este método, los nanotubos se producen a partir
de una fuente que contiene carbono (generalmente en forma gaseosa) la cual descompone a
temperatura elevada y se hace pasar sobre un catalizador basado en un metal de transicion.
Con este método se puede lograr un alto rendimiento de nanotubos de carbono, pero los
nanotubos tienen mas defectos estructurales que los producidos por métodos de descarga de

arco o ablacion laser.

Las ventajas del método CVD son: el producto tiende a ser méds puro (muchas menos
impurezas en forma de nanoparticulas de grafito o metal) y que el crecimiento ocurre a una
temperatura mas baja (550-1,000 °C), haciendo que el proceso sea més barato y més accesible
para las aplicaciones de laboratorio. Finalmente, el catalizador metalico se mantiene sobre
un sustrato, lo que puede conducir al crecimiento de nanotubos alineados en una direccion

deseada con respecto al sustrato (Koziol et al., 2011).

En este sentido, debido a la necesidad del almacenamiento de hidrégeno para su uso
extensivo, se han intentado diversos métodos para lograrlo; como el empleo de hidruros
metdlicos. El hidruro de magnesio (MgH,) ha sido ampliamente investigado debido a su alta
capacidad de almacenamiento de hidrégeno (7.6% en peso). Sin embargo, posee una baja
estabilidad termodindmica (75 kJ/mol), una cinética de hidratacién/deshidratacion lenta y
la falta de aplicacion préactica en los vehiculos con celdas de combustible, hace que sea

inadecuado su uso (Gao et al., 2017).

En 1997, se descubrié que los NTCs permiten obtener altas capacidades de almacenamiento
de hidrégeno, con un posible 5-10% en peso de capacidad de almacenamiento de hidrégeno

para nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTSs). Asi, se consideraron como una
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opcién eficaz y se emprendieron esfuerzos para investigar el almacenamiento de hidrégeno

en NTCs.

Posteriormente, se encontr6 que el hidrogeno se fisisorbe en la superficie externa de los
filamentos o fibras cristalinos de SWCNTs a 80 K y presiones menores a 12 MPa, logrando
una capacidad de almacenamiento de hasta 8.25% en peso. También, se encontrd que la
adsorcion de hidrogeno a 4 MPa incrementé su capacidad de adsorcion, debido a una

transicién de la fase estructural (Larijani & Safa, 2014).

La fisisorcion juega un papel importante en el almacenamiento de hidréogeno, donde el empleo
de materiales con grandes areas especificas es indispensable. Dentro de la gran variedad de

materiales porosos se encuentran las MOFSs, caracterizadas por sus nanoporos.

Las MOF's son materiales con una estructura hibrida (una parte organica y una inorganica)
formada a partir de dos componentes principales: un ion o grupos de iones metalicos y una
molécula orgéanica (ligando) unidos mediante enlaces de coordinacién. Los ligandos son

comunmente multidentados.

Como se ha mencionado, las ZIF's son un subgrupo de las estructuras metal-organicas, las
cuales contienen imidazoles que funcionan como unidades de construccion. En particular,

estos materiales se han caracterizado por su gran estabilidad quimica y térmica.

La versatilidad de las ZIFs las ha hecho atractivas para diversas aplicaciones como en
catalisis, en dispositivos electronicos, en la liberacion de farmacos dentro de organismos,
entre otras. Las principales ventajas que presentan frente a otros materiales comunes (tales
como las zeolitas o los polimeros) son: un gran control sobre el tamano del poro, la quimica

de la estructura, gran drea especifica y volumen del poro (Pimentel et al., 2014).

En general, los mismos métodos que se usan en la sintesis de los MOF's son usados para los
ZIFs. Los métodos de sintesis (hidro/solvotermales) de los MOFs o ZIFs con métodos de
calentamiento convencionales, requieren de periodos largos de tiempo (de hasta varios dias),

se incorporaron técnicas adicionales tales como la radiacién de microondas y ultrasonido,
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con el fin de desarrollar formas rapidas y econémicamente viables para la produccion de

estos compuestos y asi, facilitar su uso en diversas aplicaciones.

El método hidrotermal asistido por microondas se utiliza para disminuir el tiempo de
reaccion de la sintesis de las MOFs (hasta algunos minutos) obteniendo un alto rendimiento
y una alta pureza de fase, debido a que propicia un calentamiento rapido y homogéneo

dando como resultado una cinética mas rapida.

Por otro lado, la sintesis asistida por ultrasonido es también una forma eficiente de sintetizar
MOFs, debido a que se logran tiempos cortos de cristalizacién y bajas temperaturas de

reaccion.

Pan y sus colaboradores (Pan et al., 2011), reportaron la primera sintesis de la ZIF-8 en un
sistema acuoso, con una proporcion molar de Zn?": 2-methilimidazol: H20 de 1: 70: 1238.
Inicialmente, disolvieron nitrato de zinc e imidazol por separado en agua desionizada,
después, las mezclaron y las sometieron en agitaciéon por 5 minutos a temperatura ambiente.
En seguida, el producto fue separado del solvente por centrifugacién y lavado varias veces

con agua desionizada. Finalmente fue secado a 65°C durante la noche.

De forma similar, F. Sahin y sus colaboradores (Sahin et al., 2018), sintetizaron la ZIF-8,
con una relaciéon molar de ion metélico, ligando y solvente de 1:70: 1243 (Zn (NOs), - 6HO:
2-Metilimidazol: H.O). Asi, el ion y el ligando fueron disueltos en agua por separado, para
luego ser mezclados. En seguida, la mezcla se someti6 a agitacion por 4 horas a temperatura
ambiente, el compuesto fue recuperado por centrifugacion, después fue lavado dos veces con
agua y dos veces con metanol. Finalmente, el polvo recuperado fue secado a 70°C por una
noche. Del mismo modo, sintetizaron la ZIF-67, con una relacién mmol de 1:58:1100 (Co
(NOs)s - 6H20: 2-Metilimidazol: H,0).

Con un método mas convencional, Lee y su grupo (Lee et al., 2013), sintetizaron la ZIF-67.
Primeramente, disolvieron nitrato de cobalto e imidazol en una mezcla de etanol-H,O-DMF
de 1:1:1, la mezcla fue sometida a ultrasonido y calentada a 130°C por una hora, después se

dej6 enfriar hasta la temperatura ambiente. En seguida el producto se obtuvo por
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centrifugacion, se lavdé con DMF tres veces. El polvo obtenido fue sumergido en metanol por

dos dias. Por tltimo, el solvente se removié por filtracion al vacio a 250°C por 5 horas.

Adicionalmente, Zhao y sus colaboradores (Zhao et al., 2017), sintetizaron la ZIF-8,
utilizando metanol como solvente, agitacion por 24 horas a temperatura ambiente,
recuperando el material por centrifugacién y lavado con etanol varias veces. Finalmente se
secO al vacio a 60°C por una noche. En la sintesis de la ZIF-67 también utilizaron metanol
como solvente, calentaron la mezcla a 120°C por una hora, recolectando el producto por
centrifugacion; posteriormente, se lavé varias veces con metanol y lo secaron al vacio a 60°C

por varias horas.

Por altimo, Ta y su grupo (Ta et al., 2018), sintetizaron la ZIF-8 utilizando metanol como
solvente, a diferentes condiciones, variando la relacion molar de Zn' 2-metilimidazol:
metanol, la temperatura de cristalizacion, agitacion, la fuente de zinc y la temperatura de
secado. Asi, encontraron que una relacion molar de Zn: 2-metilimidazol: metanol de 1:4:20,
usando nitrato de zinc hexahidratado, a una temperatura de 50°C, sin agitacién, con un

tiempo de cristalizacion de 6 horas, obtuvieron el mayor rendimiento (61.2%).

Actualmente, muy pocos trabajos de investigacion en el uso de los MOF's para la sintesis de
NTCs se han realizado hasta ahora. En 2011 se publico el primer articulo del uso de MOFs
como el Fe-BTC para la sintesis de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs).
Los MWCNTS fueron sintetizados por el método CVD a 700-900 °C y ellos observaron que
el uso del Fe-BTC para la sintesis de NTCs permite obtener NTCs de elevada pureza y
produccién (Youn et al., 2011).

Meng y colaboradores (Meng et al., 2017), disenaron una estrategia para obtener un alto
rendimiento de nanotubos de carbono a partir de MOFs como catalizadores, a través de un
proceso de pirdlisis a baja temperatura (430 °C). Durante el proceso de pirdlisis, los gases
reductores generados convierten los iones metalicos en nanocatalizadores metélicos para que

después, éstos catalicen adicionalmente los ligandos organicos residuales para formar NTCs.
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Capitulo 3

Justificacion

El hidrégeno es una fuente de energia limpia y renovable, y actualmente el objetivo es que
sea utilizado como reemplazo de los combustibles fésiles para diversas aplicaciones a nivel
industrial. Lo anterior, debido a su alta densidad de energia, su disponibilidad y alto

rendimiento como combustible, ademds de que no es considerado toxico (Niaz et al., 2015).

Se sabe que el almacenamiento de hidrégeno comprimido es poco practico, ya que a 1 bar
de presién se tienen 0.3 g/L de Hs,, que, al incrementar la presion a 700 bar, sélo se logra
almacenar 40g/L de H,. Por lo anterior, se dependeria de tanques de alta presiéon con
capacidad nominal de 350 o 700 bar para el almacenamiento de hidrogeno gaseoso.

Como resultado, el volumen de dichos tanques oscilaria entre 150 y 215 L. (para almacenar

6 kg de H2), haciéndolos més caros en comparacién con un tanque equivalente de gasolina.

Igualmente, la densidad de energia volumétrica del hidrogeno comprimido a estas presiones
sigue siendo menor a la de la gasolina: 1 L de gasolina (31.7 MJ/L, 8.8 kWh/L) contiene
aproximadamente seis veces mas energia que un litro de hidrogeno comprimido a 700 bar
(4.7 MJ/L, 1.3 kWh/L).

Es por esto que las investigaciones estan apuntando hacia alternativas de almacenamiento
basados en la fisisorcion, a través del uso de materiales como los NTCs que posean
areas especificas altas para lograr una mayor densidad de peso de H, (% en peso)
(Ren et al., 2015).
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Capitulo 4
Objetivos

4.1 Objetivos generales

Obtener NTCs de pared simple y multiple a partir de ZIFs como soportes cataliticos

y fuente primaria de carbono para el almacenamiento de hidrégeno.

4.2 Objetivos especificos

Obtener los ZIFs mediante el método hidrotermal/solvotermal a bajas condiciones de

sintesis.

Determinar las propiedades texturales, estructurales y morfologicas de las ZIFs y
NTCs mediante diferentes técnicas analiticas tales como; espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido (MEB), fisisorcién de Ns, espectroscopia Infrarroja
(FTIR) y difraccién de rayos-X (DRX).

Obtener las isotermas de adsorcién/desorcion de hidrogeno a 77, 298 K y baja presion.

Determinar los calores isostéricos de los NT'Cs sintetizados con los diferentes ZIFs.
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Capitulo 5

Marco tedrico

5.1 MOFs

Varios aspectos tnicos de estos materiales como la alta capacidad de adsorcion, presencia
de sitios activos, el tamano de sus poros, la capacidad de intercambio de iones que permiten
comportarse como aislantes, conductores o semiconductores, entre otros, hacen que se
adecuen a una amplia variedad de aplicaciones. Asi, la alta versatilidad de las MOFs
proporciona ventajas en catdlisis ya que es posible disenar el sitio activo y el entorno con

precisién (Meipeng et al., 2015).

HOOC—@—COOH HOOCQ—COOH

MIL-53 MIL-101 Ui0-66

gy
X

MOF-74 HKUST-1 MIL-100 ZIF-8

L

Figura 5.1: representacion grafica de algunas estructuras metal-orgénicas conocidas (Lee
et al., 2013).

De esta manera, las cavidades de las MOFs pueden servir como espacio fisico en la que una

especie catalitica se encapsula llevando a cabo la reaccion quimica.
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Asi, estas estructuras pueden participar de manera pasiva dispersando especies cataliticas o
participando en la reaccion, estabilizando estados de transicion, orientando moléculas o

introduciendo sitios activos adicionales.

A pesar de los grandes alcances que presentan (versatilidad que tienen los MOFs para ser
disenados, entre otras), hay que tener en cuenta también sus limitaciones, se puede
experimentar cierta degradacién de estos materiales ante condiciones variantes como la
humedad y la temperatura; asi como, en presencia de solventes, medios acidos o basicos, por
lo que resulta complicado predecir la estabilidad de un MOF bajo ciertas condiciones
especificas, por ello, una caracterizacion completa del material resulta bastante necesaria
(Gascon et al., 2013).

5.1.1 ZIFs

El imidazol, es el compuesto que funciona como ligando en un ZIF, éste es un anillo
insaturado de cinco segmentos y dos amidas. La deprotonacion de estos ligandos genera una
coordinacion bidentada, la cual es utilizada para la creacion de estructuras supramoleculares.
Cada ligando contiene tres sitios libres en los que se pueden acomodar de forma

independiente, grupos funcionales.

Asi, se tiene una gran variedad de dichas sustituciones, que, de acuerdo a su posicion,
determinan en gran parte la estructura final del material. Estos grupos funcionales también
le dan estabilidad quimica al imidazol y su orientacién afecta el volumen de los poros (Tian
et al., 2007).

Por otro lado, los solventes utilizados para la sintesis de las ZIFs son de vital importancia,
ya que ademas de proporcionar una orientacion a la estructura del material, se ha observado
también que el solvente controla la estructura al interferir en las interacciones entre los

ligandos (Pimentel et al., 2014).
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Figura 5.2: Resumen de las ZIF's de enlace simple y de enlace mixto, asi como la fuente de

metal para su sintesis (Pimentel et al., 2014).

La versatilidad que poseen los ligandos, permite combinarlos entre ellos para dar origen a

una variedad aun mas grande de nuevas estructuras zeoliticas. Estos compuestos son

comtnmente llamados ZIFs de enlace mixto (mixed-linker ZIF's) los cuales también forman

estructuras estables (Kahr et al.,

2012).

La nueva diversidad se debe a que ambos ligandos compiten por orientar e interactuar entre

si para dar las bases de otra estructura, a pesar de que las demas condiciones de sintesis

sean las mismas. Esto ultimo sugiere que dichas combinaciones cambian la cinética de la
estructura (Hayashi et al., 2007).
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A pesar de lo anterior, las estructuras deseadas puede que no sea posible sintetizarlas, es por
ello que es necesario aumentar el rendimiento del material a través de la creacion de ajustes

a composiciones ya conocidas (Morris et al., 2010).

La constitucion de las ZIFs es también producto del procedimiento de sintesis. Los métodos
para controlar la morfologia se han beneficiado de los métodos analiticos que buscan

comprender el mecanismo de cristalizacién y crecimiento (Pimentel et al., 2014).

5.1.1.1 Método de sintesis

En general, la mayoria de las sintesis de las MOFs se llevan a cabo en fase liquida, donde se
mezclan soluciones por separado de una sal metalica y de un ligando, o agregando un solvente
a ambos reactivos en un solo frasco. Aunque ha habido intentos de sintesis en fase sélida ya
que son reacciones mas rapidas, es dificil determinar la estructura del material debido a que

no se obtienen cristales individuales (Dey et al., 2013).

Los métodos mas comunes son a través de técnicas de lenta difusion, como el método

hidrotermal/solvotermal y los asistidos por microondas y ultrasonido (Khan & Jhung, 2015).

Las reacciones solvotermales se realizan en vasos sellados bajo presion autégena, a una
temperatura mayor a la de ebullicion del solvente. Los solventes utilizados mas comunes con
altos puntos de ebullicién son: dimetil-formamida, dietil-formamida, acetona, etanol, entre
otros. De igual manera, se emplean mezclas de dichos solventes para mejorar la solubilidad
de la materia de partida. La temperatura de la reaccion depende, en gran medida, de la

estructura metal-orgénica que se desea sintetizar (Dey et al., 2013).

Adicionalmente, la reacciéon se puede asistir por microondas, lo cual produce cristales de
tamano nanométrico y aunque la cantidad de dichos cristales es la misma que en una
reaccién solvotermal comun, la sintesis es notablemente mas rapida (Bux et al., 2009).

La rotacion de dipolos y la conduccion iénica son los dos mecanismos fundamentales para
transferir energia de microondas a la sustancia que se esta calentando. El calentamiento a
través de microondas se realiza a través de la interacciéon de la radiacion electromagnética

con el momento dipolar de las moléculas, haciendo que los momentos dipolares se alineen
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con el campo eléctrico de las ondas. Es por ello que el agua o liquidos i6nicos con un gran

momento dipolar son los mejores disolventes cuando se emplea este método (Jiang & Zhu,

2004).
. Solvent exchange o A
FaVavava\ Local heating . & washing @'@Vﬁ
FaVAYAYAY - Dipole rotation Heat/vacuum '%}'E_lll;jl
FaVava¥al - lonic conduction treatment |’4|7/_‘|?/
Microwave As-synthesized MOF structures
@® Mectal salt ==« Organic ligand

Figura 5.3: representacion esquematica general de una sintesis solvotermal asistida por

microondas para la formacién de MOFs (Lee et al., 2013).

La radiaciéon de ondas ultrasonicas ha demostrado ser también una opciéon viable para ser
aplicada en métodos de sintesis bajo condiciones de operacion ambientales, reduciendo el
tiempo y simplificando el proceso. Esta técnica consiste en propiciar reacciones quimicas a

través de la aplicacién de ondas con frecuencias entre 20kHz y 1MHz.

Esto se logra gracias a que se generan pequenas cavitaciones en la solucién produciendo
calentamientos locales y presiones muy altas, aunque en estos puntos momentaneamente, ya
que las velocidades de calentamiento y enfriamiento son extremadamente altas (Khan &
Jhung, 2015).

Asi, se ha observado que las velocidades de reacciones asistidas con ondas ultrasénicas o
microondas, aumenta hasta 1000 veces en comparacion con métodos de calentamiento

convencionales (Hayes, 2004)
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Figura 5.4: representacion esquematica general de una sintesis solvotermal asistida por

ondas de ultrasonido para la formacién de MOFs (Lee et al., 2013).

Otro método menos comiin es a través de la electroquimica. La sintesis electroquimica utiliza
iones metalicos suministrados continuamente a través de la disolucién anddica (en lugar del
empleo de sales metélicas) los cuales reaccionan con los ligandos disueltos y una sal

conductora (electrolito) en la solucién donde se lleva a cabo la reaccion.

La deposicién de metal sobre el catodo se evita empleando solventes que aportan protones,
lo cual hace que se genere hidrégeno gaseoso (Mueller et al., 2006). La sintesis electroquimica
ofrece una producciéon continua de cristales de MOFs, lo cual es una ventaja sustancial

cuando se habla de un proceso industrial (Dey et al., 2013).
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MOF structures

Figura 5.5: representacion esquematica general de una sintesis para la formacion de MOFs

con electroquimica (Lee et al., 2013).

25



5.2 NTCs

La estructura de los nanotubos consiste en un tubo cilindrico hueco de una o varias laminas
de grafito (red hexagonal de carbono) concéntricas, con didmetros nanométricos y longitudes
macroscopicas. Los nanotubos compuestos de una sola lamina hueca se denominan
nanotubos de pared simple (SWCNTs, por sus siglas en inglés) y tienen didmetros
tipicamente de 0,6 a 3 nm. Los nanotubos hechos de dos o més ldminas concéntricas se
denominan nanotubos de pared multiple (MWCNTSs, por sus siglas en inglés) (Ebbesen,

Carbon Nanotubes: Preparation and Properties, 1997).

Figura 5.6: esquematizacion de nanotubos de carbono de una lamina (Charlier et al.,
2007). A) nanotubo tipo zigzag, B) nanotubo tipo armchair (sillén), C) nanotubo tipo

quiral.

Se ha encontrado que los NTCs poseen propiedades sorprendentes, que ofrecen nuevas
capacidades y rendimiento mas alla de las que ofrecen los materiales conocidos hasta ahora.
Estos atributos excepcionales de los nanotubos, han llevado a los investigadores a imaginar
aplicaciones tecnolégicas en casi cualquier ambito, como: dispositivos electronicos,

instrumentos mecénicos, procesos quimicos, medicina y biologia (Luo & Johnson, 2008).

Las propiedades de los NTCs varian dependiendo de los diferentes tipos de estructura

(determinados por el didmetro, la longitud y el dngulo quiral) y la calidad (definida por la
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concentraciéon de defectos). En comparacién con el acero, el médulo de Young para
nanotubos de carbono de pared simple es aproximadamente 8 veces mayor y la resistencia
a la traccion es 50 veces mayor. También, la densidad de los NTCs es hasta 6 veces menor
que la del acero. Esto presenta una mayor ventaja para la elaboraciéon de materiales

estructurales a partir de los NTCs (Koziol et al., 2011).

Asi mismo, sus propiedades electrénicas resultan ser bastante peculiares y sobresalientes.
Los NTCs pueden comportarse como conductores o semiconductores, lo que los hace aptos

para ser utilizados en transistores o circuitos de corriente eléctrica de tamanos nanométricos.

Por ejemplo, los NTCs conductores pueden soportar densidades de corriente por lo menos
1000 veces mas que las que soporta el cobre (Harris, 2016). Por otro lado, los NTCs
semiconductores tienen una brecha de banda bastante adaptable, que puede ser tan grande
como la del silicio hasta ser incluso cero como la de un metal, esto dependiendo del diametro
y la quiralidad de los nanotubos, lo cual, como ya sabemos, se puede modificar a

conveniencia.

En general se ha reportado también que los NTCs son estables a temperaturas cercanas a
2800 °C en vacio y 750°C en aire, en comparaciéon con algunos alambres metalicos con un
rango entre 600 y 1000°C (See & Harris, 2007). De igual manera, la tasa de transferencia de
calor es mucho mejor que en el diamante e incluso el cobre, haciéndolos capaces de soportar

circuitos mas rapidos que los actuales (Luo & Johnson, 2008).

5.2.1 Método de sintesis

Debido a su relativamente reciente descubrimiento, existen pocas técnicas de sintesis de
NTCs, de las cuales, varias de estas resultan poco econémicamente viables econémicamente
y existe poca homogeneidad en las muestras, hablando en términos de dimensiones,
quiralidad e impurezas. Las principales técnicas son: la descarga de arco eléctrico, la ablacién

con laser y la deposicién quimica de vapor (CVD) (Mubarak et al., 2014).

5.2.1.1 Descarga de arco eléctrico
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Esta técnica es la més comin y de las primeras en ser empleadas para la produccion de
NTCs. Asi, se emplean un par de barras de grafito como electrodos. Este proceso se lleva a
cabo en una camara con un gas inerte, esto con el fin de aumentar la velocidad en que se
deposita el carbono para formar los nanotubos. Después el electrodo positivo tiene que

acercarse gradualmente al negativo para que puedan chocar con el arco eléctrico.

Debido a la descarga entre los electrodos, éstos se calientan a altas temperaturas y se forma
un plasma. La separaciéon éptima entre los electrodos es de Imm (Ebbesen, 1996) para lograr
que el arco eléctrico se estabilice. Finalmente, los NTCs se depositan en el electrodo negativo
y una vez alcanzada una longitud especifica de nanotubos, se corta la corriente y se deja
enfriar el sistema (Mubarak et al., 2014).

Inert
atmosphere

f

nanotube
deposition

Figura 5.7: Esquema de sistema para la sintesis de NTCs usando la técnica de descarga de

arco eléctrico (Koziol et al., 2011).

Para formar SWCNTs, normalmente se le agrega al anodo un catalizador metalico (Fe, Co,
entre otros) y el catodo es una barra de grafito pura, esto hace que los nanotubos se depositen
en forma de hollin (Iijima et al., 1993). Por otro lado, se ha encontrado que un ambiente
gaseoso de hidrégeno es bastante favorable para la produccion de MWCNTs (Iijima, 1991).
La gran desventaja que presenta este método es que la temperatura y la densidad de vapor
de carbono no son homogéneas, por lo que el flujo de corriente tampoco lo es, haciendo que

las impurezas se hagan presentes en las superficies de los NTCs (Mubarak et al., 2014).
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5.2.1.2 Ablacién laser

Esta técnica, similar a la descarga de arco eléctrico, consiste en vaporizar carbono de una
pieza de grafito por medio de pulsos laser a alta temperatura en un medio inerte, para luego

ser depositado en un sustrato.

Se ha encontrado que la calidad de los nanotubos aumenta con temperaturas altas, siendo
1200°C la temperatura 6ptima (Mubarak et al., 2014); ademés, se requiere de un catalizador
metélico (de transicién) si lo que se busca es la formacién de SWCNTSs, de lo cual también

depende el grado de conversion de la reaccion (T.Guo et al., 1995).

La ablacion laser presenta muchas ventajas, como son: producciéon de SWCNTs de alta
calidad, control de diAmetro y poca presencia de impurezas. De igual manera la temperatura
y el catalizador metélico tiene influencia sobre el didmetro de los tubos (Bandow et al.,
1998).

Por otro lado, al igual que la descarga de arco eléctrico, se emplea una gran cantidad de
energia, lo cual es poco viable econémicamente para una produccién a gran escala. Ademas,
a pesar de que se logra obtener nanotubos de gran calidad, estos se encuentran mezclados
con catalizadores y restos no deseados de carbono, obligando a que se lleve a cabo un

tratamiento de refinacion, lo cual resulta ser costoso y dificil (Mubarak et al., 2014).

Figura 5.8: Esquema de sistema para la sintesis de NTCs usando la técnica de ablacién
laser (Koziol et al., 2011).
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1.2.1.3 Deposicion quimica de vapor

Este método consiste en la pirdlisis de hidrocarburos (metano, etileno, benceno, acetileno,
entre otros) a través de una corriente gaseosa que pasa por un horno, donde se deposita
sobre la superficie de un sustrato, que a la vez puede ser un catalizador metalico (de
transicion), como, por ejemplo; niquel, cobalto o hierro (Endo et al., 1993), dicho catalizador
puede ser solido, liquido o gaseoso y colocarse dentro del horno o ser alimentado

continuamente desde el exterior (Koziol et al., 2011).

Aqui, los atomos de carbono descompuestos del hidrocarburo se disuelven en las
nanoparticulas del metal hasta la sobresaturacion, donde comienza la precipitacion del
carbono en forma de un domo al inicio, para después extenderse en forma tubular. Las

temperaturas empleadas dentro del horno van desde los 500 hasta los 1200 °C (Popov, 2004).

La versatilidad de este método permite sintetizar una gran variedad de formas de nanotubos,
ya sean rectos o enredados, en peliculas delgadas o gruesas, ofreciendo a la vez un gran
control sobre su crecimiento. También, se encontré que a temperaturas entre 600 y 900 °C
se obtienen MWCNTSs y a temperaturas entre 900 y 1200 °C se logran obtener SWCNTs
(Flahaut et al., 1999). Por otro lado, hay una relacién entre el tamano de particulas del
catalizador y el diametro de los tubos, por lo que se puede tener un control sobre esta
variable (Ago, 2000).

carrier/carbon source furnace with reaction tube

;‘\—

exhaust

injection of catalyst catalyst as powder
as aerosol or thin film

Figura 5.9: Esquema de sistema para la sintesis de NTCs usando la técnica de deposicion

quimica de vapor (Koziol et al., 2011).
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Capitulo 6

Metodologia experimental

6.1 Sintesis de los materiales

6.1.1 Sintesis de las ZIF's

Se sintetizaron dos tipos de ZIFs (ZIF-8 y ZIF-67) con diferentes metales: Fe, Co y Ni. Las

ZIFs fueron sintetizadas por el método solvotermal/hidrotermal publicado en la literatura.

La sintesis de la ZIF-8 se basé en el procedimiento publicado por Pan y colaboradores (Pan
et al., 2011). Asi, la relacién molar de los reactivos requeridos fue, ion metélico: 2-
metilimidazol: HoO = 1:70 :1238, por lo que las cantidades (masa) que se usaron se muestran
en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: cantidades masicas de reactivos y solvente utilizadas para la sintesis de la ZIF-

8 con distintos iones metalicos.

Co(NOs): - 6HO 2-metilimidazol H,O
1.1446 g 2.7 g 88 g
Fe(NOs)s - 9H,O 2-metilimidazol H,O
1.5889 22.7¢g 88 g
Ni(NOs), - 6H-O 2-metilimidazol H,O
1.1436 g 22.7¢g 88 g

En primer lugar, se disolvié la cantidad de nitrato de cada metal senalada en la tabla 6.1 en
8g de agua desionizada, mientras que el 2-metilimidazol fue disuelto en los 80g de agua
desionizada restante. Después, ambas soluciones fueron mezcladas y colocadas en un bano
de ultrasonido por 30 minutos a temperatura ambiente. Enseguida, el material obtenido se

lavé y filtré con agua desionizada por tres ocasiones. Finalmente, el producto fue secado a
75°C durante 24 horas.
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Por otro lado, la sintesis de la ZIF-67 se bas6 principalmente en el procedimiento publicado
por Zhao y colaboradores (Zhao et al., 2017). Tomando en cuenta las cantidades maésicas
senaladas en dicha literatura, se obtuvo un equivalente molar, para asi, determinar las

cantidades mésicas de cada uno de los reactivos (Tabla 6.2):

Tabla 6.2: cantidades masicas de reactivos y solvente utilizadas para la sintesis de la ZIF-

67 con distintos iones metalicos.

Co(NOs): - 6H20 2-metilimidazol Metanol
1.0920 g 1.232 ¢ 15 mL
Fe(NOs)s - 9H-O 2-metilimidazol Metanol
1.5131 1.232 g 15 mL
Ni(NOs). - 6H,O 2-metilimidazol Metanol
1.0891 g 1.232 ¢ 15 mL

Primero, el nitrato de cada metal y el 2-metilimidazol fueron disueltos en 7.5 mL de metanol
cada uno, después, ambas soluciones se mezclaron y se depositaron en una botella de teflon.
Inmediatamente después, la solucion anterior se sometié a banio de ultrasonido por 30
minutos. Posteriormente, la solucién fue colocada en la parrilla a 120°C por 24 horas. A
continuacién, el producto obtenido se lavo y filtro con metanol por tres veces. Por tltimo,

el material se sec6 a 75°C por 24 horas.

6.1.2 Sintesis de los NTCs

Los NTCs seran sintetizados mediante el método CVD (Koziol et al., 2011). Asi, se pesaron
300 mg de cada ZIF sintetizado y se colocaron en una navecilla de cuarzo, la cual se colocé
en un tubo de cuarzo, para después ser situado en un horno tubular, en el que posteriormente

se le hicieron pasar las mezclas de gases de acuerdo a las siguientes etapas:

1. Pretratamiento: 110 mL/min de N2 a 400 °C por 1.05 horas.
2. Reduccion: 110 mL/min de una mezcla de Hz/N2(8 % volumen) a 600 °C por 4.5 horas.

3. Crecimiento: 110 mL/min de una mezcla de C2H2/N2 (5% volumen) a 700 °C por 3 horas.
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Figura 6.1: Esquema general del sistema de reaccion montando para la sintesis de los
NTCs.

6.1.3 Purificacién de los NTCs

Después de ser sintetizados los NTCs, se recolectaron y fueron lavados en una mezcla de
acidos concentrados de HNOs/H2504 con una relacion molar de 3:1. Asi, se adicionaron
20 mL de la mezcla de acidos a los NTCs recolectados; enseguida, la mezcla fue calentada
a 80°C con agitacion por 24 horas. Posteriormente, se adicioné un litro de agua
desionizada y el producto fue filtrado a vacio. Por tltimo, los NTCs fueron secados a 75°C

por 24 horas.

6.2 Caracterizacion de los materiales

6.2.1 Difraccién de rayos-X

Con el fin de conocer la estructura de los materiales, todas las muestras se analizaron
mediante el uso de la técnica de difraccién de rayos-X de polvos. El difractometro
utilizado fue un equipo de la marca Philips, modelo X'Pert Pro, con tubo de rayos-X
estacionario y sistema de doble goniometro para enfoque de punto (mediciones de

textura) y linea (difraccidon general y andlisis de fases).
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Las mediciones tuvieron una duracién de 15 minutos. Los patrones de difraccion
generados se registraron desde 5° hasta 50° en 2-Theta, empleando la geometria de Bragg-

Brentano.

6.2.2 Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR (Fourier transform infrared) es una técnica analitica que cubre una

extensa escala de aplicaciones quimicas, principalmente para compuestos organicos.

La técnica FTIR consiste en hacer pasar radiacién infrarroja a través de una muestra, una
parte de la radiacion es absorbida por la muestra y la radiacién restante se transmite. El
detector recibe dicha radiacién y la convierte en un espectro que representa una "huella
digital" molecular de la muestra (Bradley, 2018).

Los analisis se llevaron a cabo en un intervalo espectral de 40000 a 400 cm™ en un equipo
de la marca ThermoNicolet modelo 700. El método que se utilizé fue el de pastilla con KBr

como dispersante.

6.2.3 Espectroscopia Raman

La dispersion Raman se produce cuando la luz interacciona con las vibraciones moleculares.
De esta manera, hay cambios de energia entre el haz de luz monocromatico y las vibraciones

moleculares del material.

La espectroscopia Raman tiene la ventaja de que puede diferenciar estructuras quimicas,
incluso si estan hechas por los mismos atomos, pero con estructuras distintas. Otra ventaja
muy importante que tiene es que no se necesita preparar la muestra previamente y el analisis
tampoco es destructivo (Renishaw Corporation, 2018).

Las mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de desplazamiento Raman de 0 a 2750 cm
"en un equipo de la marca Renishaw, modelo InVIa, utilizando el laser verde (532 nm) y

una potencia de 1%.
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6.2.4 Microscopia Electréonica de Barrido

En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un haz de electrones acelerados en
un campo eléctrico. El voltaje requerido para acelerar los electrones varia de acuerdo a la
muestra a analizar, generalmente se utilizan voltajes bajos (50 V) para muestras sensibles
como materiales biol6gicos, mientras que se usan voltajes més altos (hasta 30 kV) para
muestras mas resistentes como los cristales. De esta manera, se producen diversas
interacciones entre los electrones del haz y los &tomos de la muestra, por ejemplo, algunos
electrones rebotan y algunos otros pierden energia y liberan electrones secundarios (Inkson,
2016).

Las principales ventajas de la microscopia electrénica es la alta resolucién que se puede
obtener, un alto rango de aumento que permite la caracterizacion de microestructuras y
senales generadas por electrones debidas a interacciones de estos con los atomos de las
muestras, las cuales pueden arrojan informaciéon sobre la forma estructural y composicién

quimica del material (Inkson, 2016).

Las micrografias de muestras fueron generadas por lentes de inmersion (inLens), técnica que
consiste en someter a la muestra a un campo magnético, lo cual permite que un detector en
la lente recolecte los electrones secundarios con alta eficiencia. También se generaron

micrografias por barrido de electrones con un detector de electrones convencional.

Para obtener las imagenes SEM se utilizé un equipo SUPRA 55 PV, Carl Zeiss con detector
de electrones secundarios (2.0 kV) con un intervalo de 5 a 50 mil aumentos para obtener

iméagenes a una escala nanométrica.

6.2.5 Fisisorcion de N2 y H»

La fisisorciéon de gases es una técnica muy util para la determinacién de areas especificas,
distribucién de la dimensién y volumen de poros de los materiales. A partir de esta técnica
de caracterizacion se obtienen isotermas que representan la relacion entre la cantidad de gas

fisisorbido en un material y la presion relativa del mismo gas a una temperatura constante

(Pichardo, 2016).
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Las isotermas de adsorcion de nitrogeno e hidrégeno se realizaron en un equipo de la marca
BelJapan y modelo Belsorp-Max a 77K. Previé al analisis, las muestras fueron pretratadas

a 150°C por 16 horas en flujo de nitrégeno.
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Capitulo 7

Analisis de los resultados

7.1 Z1F's
7.1.1 Difraccién de rayos-X

En la figura 7.1 se muestran los patrones de difraccion del ZIF-8(Co) y ZIF-67(Co). Ambos
patrones de difraccién muestran picos en 20= 7.7°, 10.6°, 13.0°, 16.7°, 18.3°, 24.8° 26.9° y
29.8°, correspondientes a una estructura cristalina ctibica centrada en el cuerpo con grupo

espacial V43m y paramétro de red 17.025 R (Sahin et al., 2018).
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Figura 7.1 Patrones de difracciéon de rayos-X de la ZIF-8 (Co) (A) y ZIF-67 (Co) (B).

En la figura 7.2 se muestran los patrones de difraccion del ZIF-8(Fe) y ZIF-67(Fe). Ambos
patrones de difraccién muestran picos a diferentes posiciones de 20. Los picos caracteristicos
del ZIF-8 y ZIF-67 no se observaron debido a que la gran cantidad de 6xido de hierro

formado causa el colapso de la estructura.

Asi, con concentraciones bajas de hierro, el ion Fe’" se enlaza facilmente al ligando organico

debido a sus caracteristicas similares al Zn>* o a Co®*; sin embargo, en altas cantidades de
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hierro, el estado de oxidacién dominante es Fe**, lo que hace que se forme facilmente Fe,Os
(Mai Thi Thanh, 2018).
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Figura 7.2: Patrones de difracciéon de rayos-X de la ZIF-8 (Fe) (A) y ZIF-67 (Fe) (B).

En la figura 7.3 se muestran los patrones de difraccién del ZIF-8(Ni) y ZIF-67(Ni). Ambos
patrones de difraccién muestran picos en 20= 5.6°, 14.2°, 21.8°, 27° y 31°. Dichos patrones,
no se han reportado con anterioridad en la literatura. Pese a esto, los picos agudos del patréon

de difraccién del ZIF-67 (Ni) son muestra de una alta cristalinidad del material (Jiani Qin,
2017).
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Figura 7.3: Patrones de difraccién de rayos-X de la ZIF-8 (Ni) (A) y ZIF-67 (Ni) (B).
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7.1.2 Espectroscopia FTIR

En la Figura 7.4 se muestran los espectros FTIR de las muestras del ZIF-8(Co) y ZIF-67
(Co). En ambos espectros se observan principalmente las bandas relacionadas a los grupos

vibracionales correspondientes al ligando orgénico (2-metlimidazol) que componen los ZIFs.
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Figura 7.4: Espectros FTIR de los materiales: A) ZIF-8(Co) y B) ZIF-67 (Co).

Las senales obtenidas entre 600 y 1500 cm® en ambos espectros FTIR se deben al
estiramiento y flexiéon del grupo imidazol. El pico cercano a 1500 cm' es debido a un
estiramiento del enlace C-N y los picos entre 3200 y 2900 cm™ se deben a estiramientos del
enlace C-H del grupo metilo alifatico y el anillo aromatico del 2-metilimidazol (Khana et al.,
2018).

La figura 7.5 A) muestra el espectro FTIR del ZIF-8 (Fe). La senal ancha entre 3500 y 3250
cm indica la presencia de H»O, alcoholes o aminas. La senal entre 1700 y 1500 cm™ indica
una flexién de tijera, que se da en aromaticos (imidazol); ademas, la senal intensa entre 1500
y 1300 ecm™ se debe a vibraciones de alargamiento del enlace C-N en el compuesto 2-
metilimidazol, mientras que la senal entre 500 y 450 cm es debida a vibraciones de

estiramiento del enlace Fe-O, correspondiente al compuesto Fe,O; (Weihua Guan, 2017).
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Figura 7.5: Espectros FTIR de los materiales: A) ZIF-8(Fe) y B) ZIF-67 (Fe).

La figura 7.5 B) muestra el espectro FTIR del ZIF-67 (Fe). Se logra apreciar una banda
ancha entre 3500 y 3250 cm™ que indica la presencia de H-O, alcoholes o aminas. La senal
entre 1700 y 1500 cm™ indica una vibracién de flexién de tijera, que se da tanto en aminas
alifaticas como en aromaticos, en este caso, asociada a un aromatico perteneciente al grupo
imidazol. La senal intensa entre 1500 y 1300 cm™ se debe a vibraciones del enlace C-N en el
compuesto 2-metilimidazol, mientras que la senal entre 500 y 450 cm™ es debida a vibraciones

de alargamiento del enlace Fe-O correspondiente al compuesto Fe,Oy (Weihua Guan, 2017).

En la figura 7.6 A) se puede observar el espectro FTIR del ZIF-8(Ni), donde se muestra una
senal intensa y ancha en 3424 cm! que indica vibraciones de alargamiento del enlace N-H.
Mientras la senal en 2921 cm™ indica estiramientos de enlaces C-H, ambas senales atribuibles
al anillo de imidazol y al grupo metilo presentes en el ligando organico. Las senales en 1500

a 1300 cm™ corresponden a vibraciones correspondientes al grupo imidazol.

La senal intensa en 1150 se atribuye a una flexién en el plano del anillo. Finalmente, la
senales entre 900 y 600 cm™ indican flexiones sp? del enlace C-H en 2-metilimidazol, la senal

en 473 cm™ corresponde la vibracién de Ni-N (Kaura et al., 2017).
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Figura 7.6: Espectros FTIR de los materiales: A) ZIF-8(Ni) y B) ZIF-67 (Ni).

En la figura 7.6 B) se puede observar el espectro FTIR del ZIF-66(Ni), donde se muestra
una senal intensa y ancha en 325 cm™ que indica un estiramiento del enlace N-H. La senal
en 2921 cm? indica estiramientos de enlaces C-H, ambas senales atribuibles al anillo de
imidazol y al grupo metilo presentes en el ligando orgéanico. Las senales en 1600 a 1300 cm-
I corresponden al estiramiento completo del grupo imidazol. La senal intensa en 1100 se
atribuye a una flexion en el plano del anillo. Finalmente, la senales entre 900 y 600 c¢m™

indican flexiones sp’ del enlace C-H en 2-metilimidazol.

7.1.3 Espectroscopia Raman

La Figura 7.7 A) muestra el espectro Raman de la muestra ZIF-8(Co) con vibraciones de
baja frecuencia, las cercanas a 100 cm™ se deben a los dtomos pesados (N, C y Co) y a
vibraciones de la estructura cristalina. Las vibraciones cercanas a 500 cm™ se asocian a
enlaces débiles de los grupos N-Co, mientras que las vibraciones entre 1000 y 1250 cm™
representan enlaces débiles C-C y estiramientos del anillo de imidazol, las vibraciones en

1455 cm se debe a flexiones del grupo metilo (Sawangphruk et al., 2015).
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Figura 7.7: Espectros Raman de las muestras: A) ZIF-8(Co) y B) ZIF-67 (Co).

En la Figura 7.7 B) se puede observar el espectro Raman de la muestra ZIF-67 (Co). Las
bandas que se observan en el rango de 100 a 500 cm'se deben a vibraciones de la red
cristalina o a la presencia de dtomos pesados (N, C y Co). Las bandas cercanas a los 500
cm! se deben a la presencia de enlaces débiles N-Co. Las vibraciones de baja intensidad
entre 1000 y 1250 cm™ indican enlaces débiles C-C, mientras que las vibraciones en 1452 cm

! se deben a flexiones del grupo metilo.

En el espectro Raman de la muestra ZIF-8(Ni) mostrado en la Figura 7.8 A) se observan
vibraciones de baja frecuencia entre 100 y 350 cm™ por la presencia de dtomos pesados (N,
C, Ni) y por vibraciones de la red cristalina. Las vibraciones entre 500 y 750 cm™ son debidas
a enlaces débiles entre atomos de N-Ni. Los enlaces débiles C-C del grupo metilo presentan
vibraciones a frecuencias entre 1000 y 1250 cm™. Las vibraciones de alta intensidad en torno

a los 1500 cm, son debidas a enlaces fuertes C=C y C=N presentes en el grupo imidazol.
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Figura 7.8: Espectros Raman de las muestras: A) ZIF-8(Ni) y B) ZIF-67 (Ni).

En la Figura 7.8 B) se muestra el espectro de la muestra ZIF-67 (Ni), donde se pueden
observar vibraciones de baja frecuencia entre 100 y 350 cm™ que se originan debido a la
presencia de atomos pesados (Ni) o a las vibraciones de toda una red cristalina. Las
vibraciones de mediana intensidad alrededor de los 600 cm™ surgen debido a enlaces débiles
entre atomos pesados (N-Ni). Ademas, las vibraciones entre 1000 y 1250 cm™ son debidas a
la presencia de enlaces C-C del grupo metilo. Finalmente, las vibraciones de alta frecuencia
en torno a los 1500 cm™ son debidas a la presencia de enlaces fuertes C=C presentes en el

anillo del grupo imidazol.

7.2 NTCs

7.2.1 Difracciéon de rayos-X

En la Figura 7.9 se muestran los patrones de difraccién de rayos-X de las muestras NTCs-
ZIF-8(Co) y NTCs-ZIF-67(Co). En ambos patrones de difraccion se observa un pico en 20=
26.10 © correspondiente al grafito (JCPDS: 75-1621). Ademds, se observa en la muestra
NTCs-ZIF-8(Co) un pico en 20= 44° caracteristico de Co metalico (JCPDS: 15-0806).
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Figura 7.9: Patrones de difraccion las muestras NTCs-ZIF-8(Co) y NTCs-ZIF-67(Co)

purificadas.

Para el caso de los patrones de difraccion de rayos-X de los materiales NTCs-ZIF-8(Fe) y
NTCs-ZIF-67(Fe) mostrados en la Figura 7.9, se observa un pico intenso en 20= 26.05 ©
correspondiente al grafito, asi como también picos correspondientes al Fe metalico y carburo
de hierro (FeCs) en el rango de 20= 30-50 ©. Este tltimo se forma por la interaccién entre

el carbono amorfo y el Fe metalico.
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Figura 7.10: Patrones de difraccién de los NTCs sintetizados con el Fe: A) ZIF-8 (Fe) y
ZIF-67 (Fe).
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Los patrones de difraccién de las muestras NTCs-ZIF-8(Ni) y NTCs-ZIF-67(Ni) se muestran
en la Figura 7.11. En ambos difractogramas se observa el pico correspondiente al grafito
(20= 26.05 ©); asi como, también un pico en 20= 44.44° caracteristico de Ni metalico con

estructura cubica (JCPDS: 4-0850).

44 54 44 62

26.35

26.35

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta (°) 2 Theta ()

Figura 7.11: Patrones de difraccién de los NTCs sintetizados con el Ni: A) ZIF-8 (Ni) y
ZIF-67 (Ni).

7.2.2 Espectroscopia Raman

En la figura 7.12 se muestran los espectros Raman de los NTCs con ZIF-8 (Co) y ZIF-
67(Co). Se pueden observar vibraciones de alta intensidad en 1344 y 1569 cm™ que
corresponden a la banda D (defecto, banda que se origina a partir de los defectos
estructurales del NTC) y la banda G (Grafito, esta debida a las vibraciones planas de los
atomos del carbono dentro de la estructura hexagonal), respectivamente (Eklund, 1995).
Asi, también la banda G’ (sobretono D, banda inducida por la banda D) corresponde a la
vibracién intensa en 2681 cm™. Dichas bandas son caracteristicas de los NTCs del tipo

MWCNTs (Gan, 2014).
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Figura 7.12: Espectros Raman de los NTCs sintetizados con el Co: A) ZIF-8 (Co) y B)

ZIF-67 (Co).

En la figura 7.13 se muestran los espectros Raman de los NTCs con ZIF-8 (Fe) y ZIF-67(Fe).

Se pueden observar vibraciones de alta intensidad en 1344 y 1569 cm™ que corresponden a

la banda D (defecto) y la banda G (Grafito), respectivamente. Asi, también la banda G’

(sobretono D) corresponde a la vibracion intensa en 2681 cm. Dichas bandas son
caracteristicas de los NTCs del tipo MWCNTs.
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Figura 7.13: Espectros Raman de los NTCs sintetizados con el Fe: A) ZIF-8 (Fe) y B)

ZIF-67 (Fe).
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Adicionalmente, el modo de respiracion radial (RBM, por sus siglas en inglés),
correspondiente a la expansion-contraccion radial de nanotubos de una sola pared. La zona
RBM depende entonces, del diametro del nanotubo, el rango tipico esta entre 100 y 350 cm
L. Asi, en la figura 7.13 A) se observan vibraciones de baja frecuencia en 213 y 269 cm™,
correspondientes a la zona RBM, por lo que se deduce que los NTCs con ZIF-8(Fe) son
SWCNTs (Fantini et al., 2004).

En la figura 7.14 se muestran los espectros Raman de los NTCs con ZIF-8(Ni) y ZIF-67(Ni).
Se pueden observar vibraciones de alta intensidad en 1344 y 1569 cm™ que corresponden a
la banda D (defecto) y a la banda G (Grafito), respectivamente. Asi, también la banda G’

(sobretono D) corresponde a la vibraciéon intensa en 2681 cm. Dichas bandas son
caracteristicas de los NTCs de MWCNTs.

1569 (A) 550 (B)

2681

1344

13244 2681

Intensidad Raman
Intensidad Raman

T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7.14: Espectros Raman de los NTCs sintetizados con el Ni: A) ZIF-8(Ni) y B)
ZIF-67(Ni).

7.2.3 Espectroscopia FTIR

En los espectros FTIR de la figura 7.15 se observa una senal débil en 3438 ¢cm™ que indica
vibraciones de los enlaces O-H, pertenecientes a moléculas de agua presentes en la muestra.
Las senales entre 1650 y 1300 cm™ indican estiramientos de enlace C-C, correspondientes al
carbono amorfo, debido a que el espectro FTIR de los NTCs puros no presenta picos (Van,
2015).
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Figura 7.15: Espectros FTIR de los NTCs sintetizados con el A) ZIF-8(Co) y B) ZIF-
67(Co).
En los espectros r ['IR de la figura 7.16 se muestran los espectros FTIR de los NTCs
sintetizados con ZIF-8(Fe) y ZIF-67(Fe). Se observa una senal débil en 3438 cm™ que indica
estiramientos en enlaces O-H, pertenecientes a moléculas de agua presentes en la muestra.
Las senales entre 1650 y 1350 cm™ indican estiramientos de enlace C-C, correspondientes al

carbono amorfo, debido a que el espectro FTIR de los NTCs puros no presenta picos.
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Figura 7.16: Espectros FTIR de los NTCs sintetizados con el Fe: A) ZIF-8 (Fe) y B) ZIF-
67(Fe).
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En los espectros FTIR de la figura 7.17 se muestran los espectros FTIR de los NTCs
sintetizados con ZIF-8(Ni) y ZIF-67(Ni). Se observa una senal débil en 3438 cm™ que indica
estiramientos en enlaces O-H, pertenecientes a moléculas de agua presentes en la muestra.
Las senales entre 1650 y 1350 cm™ indican estiramientos de enlace C-C, correspondientes al

carbono amorfo, debido a que el espectro FTIR de los NTCs puros no presenta picos.
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Figura 7.17: Espectros FTIR de los NTCs sintetizados con el Ni: A) ZIF-8 (Ni) y B) ZIF-
67(Ni).

7.2.4 Microscopia Electréonica de Barrido

En la Figura 7.18 se muestran las imagenes SEM de las muestras NTCs (ZIF-8(Co)) y NTCs
(ZIF-67(Co)). Se observan particulas aglomeradas de diferentes tamanos correspondientes
al carbono amorfo y particulas metélicas de Co. Ademas, en ambas muestras se observan
muy pocos NTCs lo que indica que el Co metéalico no es un soporte catalitico 6ptimo para

la sintesis de NTCs mediante el método CVD.
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Figura 7.18: Micrografia de los NTCs sintetizados a partir del ZIF-8 (Co) y ZIF-67(Co).

Sin embargo, en las imdgenes SEM de las muestras NTCs (ZIF-8(Fe)) y NTCs (ZIF-67(Fe))
(Figura 7.19) se observan grandes cantidades de NTCs de diferentes tamanos en el rango de
los nanémetros, de mayor grosor en el caso de ZIF-67 (Fe). Ademés, se observan aglomerados
de particulas del hierro metdlico y carbono amorfo, aunque en este caso en menor medida

que los observados en los materiales ZIFs basados en Co.

{
F o 1
EHT = 200 kW Signal A = InLens DCBI UAM-A ZEISS EHT = 2.00 kv nal A = InLens

WD= 2.4 mom Mag= 20.00 K X H WD = 24 mm Mag= 2000 KX

Figura 7.19: Micrografia de los NTCs sintetizados a partir del ZIF-8 (Fe) y ZIF-67(Fe).

L
DCBI UAM-A ZEISS|

En las figuras 7.20 y 7.21 se muestran las imagenes SEM de las muestras NTCs (ZIF-8 (Ni))
y NTCs (ZIF-67(Ni)) respectivamente, en ellas se aprecian gran cantidad de NTCs formados
de diferentes tamanos de didmetros en el rango de los nanémetros. Asi, se aprecia que, en
ambas muestras, los NTCs crecieron en torno a particulas de niquel, no obstante, se pueden

observar particulas més pequenas de carbono amorfo entre el aglomerado de NTCs.
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Figura 7.21: Micrografias de los NTCs sintetizados a partir del Ni: ZIF-67(Ni).

7.2.5 Fisisorcion de nitrégeno

La figura 7.22 A) muestra la isoterma de adsorcion/desorcién de N2 a 77 K de los NTCs
sintetizados con el ZIF-8(Co). Asi, de acuerdo a la IUPAC, se puede observar una isoterma
de adsorcion del tipo IV, que, al igual que las isotermas del tipo II, a presiones bajas la
curva es ligeramente concava respecto al eje horizontal, mientras que es convexa a presiones
mas altas; sin embargo, lo que la hace diferente a las del tipo II, es el lazo de histéresis que
presenta, debido a que los NTCs son materiales mesoporosos, se produce una condensacion
capilar en el mesoporo. De acuerdo a su geometria, se puede observar que se trata de un
ciclo de histéresis del tipo H; (de acuerdo a la IUPAC), ya que es un ciclo angosto con sus

ramas de adsorcién y desorcion paralelas entre si. Este tipo de lazo se da cuando los NTCs
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tienen una distribuciéon de poros estrecha (poros cilindricos); ademas, los aglomerados de

particulas tienen tamanos y distribuciones casi uniformes.
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Figura 7.22: Isoterma de adsorcién/desorcion de Ny a 77 K de NTCs sintetizados: A) ZIF-
8(Co) y B) ZIF-8(Fe).

La figura 7.22 B) muestra la isoterma de adsorcién/desorcion de N, a 77 K de los NTCs
sintetizados con ZIF-8(Fe). Asi, de acuerdo a la IUPAC, se puede observar una isoterma de
adsorcion del tipo IV, ya que a presiones bajas la curva es ligeramente concava respecto al
eje horizontal, mientras que es convexa a presiones mas altas, ademas del lazo de histéresis
que presenta, debido a que los NTCs son materiales mesoporosos y se produce una

condensacion capilar en el mesoporo.

De acuerdo a su geometria, se puede observar que se trata de un ciclo de histéresis del tipo
H; (de acuerdo a la TUPAC), ya que es un ciclo estrecho con sus ramas de adsorciéon y
desorcion paralelas entre si. Este tipo de lazo se da debido a que los NTCs tienen una
distribucion de poros estrecha, ademas los aglomerados de particulas tienen tamanos y

distribuciones casi uniformes.

La figura 7.23 muestra la isoterma de adsorcion/desorcion de N, a 77 K de los NTCs sintetizados
con ZIF-8(Fe). Asi, de acuerdo a la IUPAC, se puede observar una isoterma de adsorciéon
del tipo IV caracteristica de materiales mesoporosos, ademas se observa un lazo de histéresis
del tipo H, (de acuerdo a la ITUPAC), ya que es un ciclo ancho con su rama de desorcion

menos pronunciada que la rama de adsorcion.
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Figura 7.23: Isoterma de adsorcién/desorcion de Ny a 77 K de NTCs sintetizados a partir
del ZIF-8(Ni).

En la tabla 7.1 se puede observar que el area especifica y el volumen del poro son mayores
en los NTCs sintetizados con ZIF-8 (Ni) respecto a los sintetizados con ZIF-8(Fe) y ZIF-
8(Co); sin embargo, el diametro del poro de los NTCs-ZIF-8(Co) es considerablemente mayor

que el de los otros NTCs.

Tabla 7.1: Determinacién del area superficial (BET), didmetro promedio de poro y
volumen de poro de NTCs sintetizados a partir del ZIF-8(Ni), ZIF-8(Fe) y ZIF-8(Co).

Didmetro de Poro

Volumen de poro

Muestra Area BET (m?/g) ,
(nm) (cm’/g)
NTCs-ZIF-8 (Ni) 37.7 7.6 0.0718
NTCs-ZIF-8(Fe) 17.5 15.5 0.0676
NTCs-ZIF-8(Co) 0.976 55.7 0.0135

En la figura 7.24 se puede observar un méximo para los NTCs sintetizados con ZIF-8(Fe)

y ZIF-8(Ni) en 1.25 nm que muestra una gran concentraciéon de microporos en esta region.

En la distribucion de tamano de microporos para para los NTCs sintetizados con ZIF-

8(Co) no se observan picos pronunciados, lo que sugiere que no hay una ampliacién de

microporos en el material (Rather, 2008).
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Figura 7.24: Distribucion de tamano de microporos por el método HK, de NTCs
sintetizados a partir de: ZIF-8(Co), ZIF-8(Fe) y ZIF-8(Ni).

7.2.6 Isotermas de adsorciéon de hidrégeno

La figura 7.25 muestra las isotermas de adsorcién/desorcion de H2 a 77 K y 1 atm de los
NTCs sintetizados con ZIF-8(Co), ZIF-8 (Fe) y ZIF-8 (Ni). Mientras, en la tabla 7.2 se

puede apreciar que los NTCs sintetizados con ZIF-8(Co) como catalizador, son los que

presentan mayor capacidad de adsorcion respecto de los NTCs sintetizados con ZIF-8(Fe) y

ZIF-8(Ni).

Como puede observarse, todas las isotermas presentan lazo de histéresis lo que implica que

ademas del proceso de fisisorcion se esta llevando a cabo un proceso de quimisorcion, donde

el hidrégeno esta formando enlaces quimicos con la superficie del adsorbente (NTCs).
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Figura 7.25: Isoterma de adsorcién/desorcion de Hy a 77 K de NTCs sintetizados a partir

de: A) ZIF-8(Co) v B) ZIF-8(Fe) y C) ZIF-8(Ni).

Tabla 7.2: Adsorcién maxima de H, a presion atmosférica, de NTCs sintetizados a partir
del ZIF-8(Ni), ZIF-8(Fe) y ZIF-8(Co).

Capacidad de adsorcion de

Muestra Presién absoluta (kPa) ‘
H, (cm’/gea)
NTCs-ZIF-8(Ni) 101.63 22.7
NTCs-ZIF-8(Fe) 101.49 17.4
NTCs-ZIF-8(Co) 101.49 58.9
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Capitulo 8

Discusion de resultados

8.1 ZIF's

8.1.1 ZIF-67 con cobalto

El patréon de difraccion de rayos-X de estos materiales mostraron ser muy similares a los

encontrados en la literatura, por lo que el material ha sido sintetizado exitosamente.

El espectro FTIR de la figura 7.4 B) confirma la presencia del ligando orgénico (aromaticos)
que componen la estructura del material sintetizado. Finalmente, el espectro Raman de la
figura 7.7 B) muestra vibraciones de baja frecuencia que indica que hay atomos pesados en
el material, donde el cobalto es uno de estos atomos y el cual corresponde al ion metalico
enlazado al ligando organico. En este mismo analisis se detectaron estiramientos de enlaces

C-C correspondientes al compuesto aromatico.

8.1.2 ZIF-8 con cobalto

El patrén de difracciéon correspondiente a la figura 7.1 A) muestra un patrén similar al de
la figura 7.1 B) pero se observan picos de menor intensidad, lo que indica una menor
cristalinidad. Por otro lado, el espectro FTIR mostrado en la figura 7.4 A) senala la
presencia de aminas secundarias enlazada a compuestos aromaticos, esto puede deberse a la
ruptura del ligando orgénico (imidazol) y a la vez, los ligandos fragmentados se enlazaron a
otros ligandos organicos ocupando el lugar de los iones metélicos de cobalto. Sin embargo,
el espectro Raman (figura 7.7 A)) registré vibraciones de enlaces débiles C-C y N-Co, lo cual

no descarta la posibilidad de que la ZIF-8 con cobalto logré ser sintetizada.
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8.1.3 ZIF-67 con hierro

En la figura 7.2 B) se observo el patron de difraccion con dos senales entre 20= 35 a 45 °,
caracteristicos de todos los patrones de difraccion obtenidos, correspondientes a las ZIFs, lo

que se debe a la presencia de elementos metalicos.

El espectro FTIR obtenido (figura 7.5 B)) muestra la presencia de alcoholes a través de una
senal ancha entre 3500 y 3250 cm™, esto debido a que el solvente utilizado fue metanol.
También se registraron vibraciones de estiramiento de enlace C-N y flexiones de tijera
caracteristicos de los anillos aromaticos, correspondientes al ligando organico utilizado

(imidazol), con lo que se confirma la presencia de los elementos que conforman la estructura
de la ZIF.

8.1.4 ZIF-8 con hierro

El patrén de difraccion obtenido (figura 7.2 A)) indica la presencia de elementos metélicos
debido a que solo se pueden apreciar dos picos después de los 35 °20. Por otro lado, se
observa que el espectro IR obtenido para este compuesto es muy similar al IR obtenido para
la ZIF-67 con hierro, variando solo la intensidad de las senales, por lo que también indica la
presencia de compuestos aromaticos y enlaces C-N. Lo anterior sugiere que el compuesto del

punto 8.1.3 y éste son el mismo material.

8.1.5 ZIF-67 con niquel

La figura 7.3 B) muestra el patrén de difraccién obtenido para este compuesto y aunque no
se encontr6 ningtn patrén en la literatura con el cual comparar. Sin embargo, en el espectro
FTIR (figura 7.6 B)) se mostré una banda ancha en 3250 cm™ senal caracteristica de un
compuesto insaturado; también, se observan bandas entre 1600 y 600 cm™, caracteristicas
de aromaticos con sustituciones, senales que son debidas al ligando organico ya que su
estructura se compone de un aromatico con una doble sustitucion de dtomos de nitrégeno

en el compuesto ciclico.
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Finalmente, el espectro Raman de la figura 7.8 B), muestra vibraciones de baja frecuencia
debida a los atomos de niquel, mientras que las vibraciones de media intensidad alrededor
de los 600 cm™, son debidas a la presencia de enlaces débiles N-Ni y las vibraciones de alta
frecuencia se deben a la presencia de enlaces fuertes C=C, dichos enlaces son caracteristicos

de la composicion estructural de los ligandos organicos presentes en la ZIF.

8.1.6 ZIF-8 con niquel

La figura 7.3 A), muestra un patrén de difraccion diferente al patrén obtenido del compuesto
8.1.5 y tampoco se encontré un patréon de difraccion en la literatura correspondiente a este
compuesto, por lo que no se puedo comparar; sin embargo, en el espectro FTIR de la figura
7.6 A), indica senales anchas y débiles entre 3500 y 2900 cm™ que indican la presencia de
enlaces C-H y de compuestos aromaticos, correspondientes al imidazol presente en la
estructura de la ZIF, de igual manera las senales agudas entre los 1250 y 900 cm™ indican
estiramientos de enlaces C-C y C-N, que también corresponden a la estructura del ligando

organico.

El espectro Raman (figura 7.8 A)) indica la presencia de dtomos de N, C, Ni y de una red
cristalina por vibraciones de baja frecuencia. Las vibraciones entre 500 y 750 cm™ se deben
a enlaces N-Ni, mientras que las vibraciones de alta intensidad alrededor de los 1500 cm™
corresponden a enlaces fuertes C=N y C=C. Dichas caracteristicas estructurales son propias

de los iones de Ni enlazados al ligando organico para lograr la formacion la ZIF.

8.2 NTCs

8.2.1 NTCs con ZIF-67 (Co)

El patrén de difraccion mostrado en la figura 7.9 B), sefiala un pico intenso en 20= 26 °
debido a grafito, que en la literatura muestran que es caracteristico de los NTCs. Las senales

intensas en la region entre 20=44-50 © es caracteristica de Co metélico.

El espectro de IR (figura 7.15 B)) senales débiles en 3500 cm™ que corresponden a enlaces

N-H, esto debido a que durante la sintesis (reduccién) de los NTCs, los gases de nitrégeno
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e hidrégeno pudieron combinarse y formar enlaces entre sus moléculas debido a las altas
temperaturas, mientras que por otro lado, las senales entre 1600 y 1300 c¢m™ indican la

presencia de enlaces C-C correspondientes a enlaces pertenecientes a la estructura de los
NTCs.

Finalmente, la figura 7.14 B) muestra el espectro Raman obtenido, el cual muestra
vibraciones de alta intensidad alrededor de los 1500 cm™, esto debido al patrén regular de
enlaces C-C en la estructura del NTC, las vibraciones entre 2500 y 3000 cm™ se deben a

impurezas generadas por el acetileno, utilizado como fuente de carbono.

8.2.2 NTCs con ZIF-8 (Co)

El patrén de difraccién de la figura 7.9 A), senala un pico en 26 °20 debido a la red hexagonal
de atomos de carbono por la cual se conforman los nanotubos, esta senal es caracteristica de
estructuras cristales con una disposicion regular de atomos iguales; sin embargo, la senal es
débil ya que la concentracién de los NTCs es baja en el material. Las senales intensas entre
35 y 45 °20 es idéntica a senales registradas en los patrones de difraccion de las ZIFs, lo que

sugiere que el material contiene restos de metales de las ZIFs.

El espectro de FTIR de la figura 7.15 A), muestra una senal débil en 3500 cm™ que
corresponde a enlaces N-H, esto es posible porque durante la sintesis (reduccién) de los
NTCs, los gases de nitrégeno e hidrégeno pudieron combinarse y formar enlaces entre sus
moléculas debido a las altas temperaturas, mientras que, por otro lado, las senales entre
1600 y 1300 cmljindican la presencia de enlaces C-C correspondientes a enlaces

pertenecientes a la estructura de los NTCs.

La figura 7.12 A), indica el espectro Raman obtenido, el cual muestra vibraciones de alta
intensidad alrededor de los 1500 ¢m™, esto debido al patron regular de enlaces C-C en la
estructura del NTC, las vibraciones entre 2500 y 3000 cm™ se deben a impurezas generadas

por el acetileno como fuente de carbono.

La figura 7. 22 A) indica que los NTCs son un material mesoporoso, donde sus poros son

angostos debido a su forma cilindrica, ademas de su tamafo y distribucién, son mayormente
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uniformes. El diametro de poro promedio es de 55.7nm, bastante grande para ser NTCs, lo
que hace que su area especifica sea baja (0.976 m?/g); sin embargo, es el compuesto que
presentdé mayor almacenamiento de hidrégeno a presion atmosférica respecto de los otros
NTCs sintetizados (58.9 cm?®/g.) (tabla 2). Por otro lado, la distribucién de tamano de

microporos no indica una densidad grande de microporos en esta misma region (figura 7.24).

8.2.3 NTCs con ZIF-67 (Fe)

El patréon de difraccion (figura 7.10 B)), senala un pico intenso en 26 °20 debido a la red
hexagonal de a&tomos de carbono por la cual se conforman los nanotubos. Las senales intensas
entre 35 y 45 °20 son debidas a impurezas presentes en el material, ya que no se habian

observado dichos picos con anterioridad.

El espectro de FTIR de la figura 7.16 B), muestra una senal débil en 3500 cm™ que
corresponde a enlaces N-H pertenecientes a impurezas formadas durante la sintesis de los
nanotubos, mientras que, por otro lado, las senales a entre 1600 y 1300 cm™ indican la

presencia de enlaces C-C correspondientes a enlaces pertenecientes a la estructura de los
NTCs.

Por tltimo, la figura 7.13 B), indica el espectro Raman obtenido, el cual muestra vibraciones
de alta intensidad alrededor de los 1500 cm™, esto debido al patrén regular de enlaces C-C
en la estructura del NTC, las vibraciones entre 2500 y 3000 cm™ se deben a impurezas

generadas por el acetileno utilizado como fuente de carbono.

8.2.4 NTCs con ZIF-8 (Fe)

El patrén de difraccién (figura 7.10 A)) senala un pico intenso en 26 °20 debido a la red
hexagonal de atomos de carbono por la cual se conforman los nanotubos. Las sefiales entre
35 y 45 °20 son debidas a impurezas presentes en el material, aunque en bajas

concentraciones ya que las senales son débiles.

El espectro de FTIR de la figura 7.16 A) muestra una senal débil en 3500 cm™ que

corresponden a enlaces N-H que forman parte de impurezas generadas durante la sintesis de
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los nanotubos, mientras que, por otro lado, las senales a entre 1600 y 1300 cm™ indican la

presencia de enlaces C-C correspondientes a enlaces pertenecientes a la estructura de los
NTCs.

La figura 7.13 A), muestra el espectro Raman obtenido, el cual sefiala vibraciones de alta
intensidad alrededor de los 1500 c¢m™, esto debido al patrén regular de enlaces C-C en la
estructura del NTC, las vibraciones entre 2750 y 3000 cm™ se deben a impurezas generadas
por el acetileno como fuente de carbono, ademas de la presencia restos metalicos debido al

registro de vibraciones de baja frecuencia e intensidad.

La figura 7.22 B), indica que los NTCs son un material mesoporoso, donde sus poros son
angostos debido a su forma cilindrica, ademéas de su tamano y distribuciéon son mayormente
uniformes. El didmetro de poro promedio es de 15.5nm (tabla 7.1), grande para ser NTCs,
pero intermedio entre los NTCs-ZIF-67(Co) y NTCs-ZIF-67(Ni), aun asi, su area especifica
es baja (17.5 m?/g), ya que se han reportado areas de por lo menos 95 m?/g (Casaos, 2005).
También presento una capacidad de adsorcion de Hs intermedia entre los mismos compuestos
mencionados (tabla 2). Por otro lado, la distribuciéon de tamafio de microporos indica una

densidad alta de microporos en la regién de 1.25 nm de didmetro (figura 7.24).

8.2.5 NTCs con ZIF-67 (Ni)

El patrén de difracciéon mostrado en la figura 7.11 B) seniala un pico intenso en 26 °20
debido a la red hexagonal de atomos de carbono por la cual se conforman los nanotubos. La
senal intensa en 44 °20 es similar a senales registradas en los patrones de difraccién de las

ZIF's, lo que sugiere que el material aiin contiene restos metalicos provenientes de la ZIF.

El espectro de FTIR (figura 7.17 B)), senales débiles en 3500 cm™ que corresponden a enlaces
N-H, que forman parte impurezas generadas durante la sintesis de los nanotubos, mientras
que, por otro lado, las senales a entre 1600 y 1300 cm™ indican la presencia de enlaces C-C

correspondientes a enlaces pertenecientes a la estructura de los NTCs.

Por dltimo, la figura 7.14 B), muestra el espectro Raman obtenido, el cual muestra

vibraciones de alta intensidad alrededor de los 1500 cm, esto debido al patron regular de
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enlaces C-C en la estructura del NTC, las vibraciones entre 2500 y 3000 cm™ se deben a

impurezas generadas por el acetileno como fuente de carbono.

8.2.6 NTCs con ZIF-8 (Ni)

El patrén de difracciéon de la figura 7.11 A), senala un pico intenso en 26 °20 debido a la
red hexagonal de atomos de carbono por la cual se conforman los nanotubos. La senal intensa
en 44 °20 es similar a senales registradas en los patrones de difraccién de las ZIF's, lo que

sugiere que el material atin contiene restos metélicos provenientes de la ZIF.

El espectro de FTIR (figura 7.17 A)) senales débiles en 3500 cm™ que corresponden a enlaces
N-H, que forman parte de impurezas generadas durante la sintesis de los nanotubos, mientras
que, por otro lado, las senales a entre 1600 y 1300 cm™ indican la presencia de enlaces C-C

correspondientes a enlaces pertenecientes a la estructura de los NTCs.

Por ultimo, la figura 7.14 A) muestra el espectro Raman obtenido, el cual muestra
vibraciones de alta intensidad alrededor de los 1500 cm™, esto debido al patron regular de
enlaces C-C en la estructura del NTC, las vibraciones entre 2500 y 3000 cm™ se deben a

impurezas generadas por el acetileno utilizado como fuente de carbono.

De esta manera, se observa que a pesar de que todas las muestras de NTCs fueron lavadas,

no se logré retirar las impurezas que se encontraban en los productos obtenidos.

La figura 7. 23, indica que los NTCs son un material mesoporoso, donde sus poros son
angostos debido a su forma cilindrica, ademas de su tamaifio y distribucion son mayormente
uniformes. El didmetro de poro promedio es de 7.6 nm (tabla 7.1), tamano promedio de los
NTCs, pero el menor de los didmetros entre los NTCs-ZIF-67(Co) y NTCs-ZIF-67(Ni), de
esta manera, su area especifica es relativamente alta (37.7 m?/g), ya que se han reportado
areas de por lo menos 95 m?/g (Casaos, 2005). También presenté la capacidad de adsorcién
de H, més baja entre los mismos compuestos mencionados (tabla 2). Por otro lado, la
distribucién de tamafio de microporos indica una densidad alta de microporos en la regién
de 1.25nm de didmetro (figura 7.24).
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Capitulo 9

Conclusiones

Se lograron sintetizar las ZIFs-8 con Co, Fe y Ni, mediante el método publicado por Pan y
colaboradores (Pan, 2011). De igual manera, se sintetizaron las ZIFs-67 con Co, Fe y Ni,
pero empleando el método publicado por Zhao y colaboradores (Zhao, 2017). En ambos
casos, con la diferencia de que, durante la sintesis, se emple6 un bano ultrasénico para

disminuir el tiempo de reaccion.

De este modo, dichas ZIF's fueron empleadas como catalizadores para lograr obtener NTCs

de pared simple y multiple.

En seguida, un total de 12 compuestos (entre ZIFs y NTCs) fueron caracterizados mediante
difracciéon de rayos-X, espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman vy
microscopia electronica de barrido. Asi, se determiné que todas las ZIFs contaban con la
estructura metal-organica esperada, a excepcion de las ZIFs-8 (Fe) y ZIFs-67 (Fe), debido a
que se observé la formacion de Fe.Os , a causa de altas concentraciones de hierro en el

material durante la sintesis, lo que origina que la estructura de las ZIFs colapse.

Por otro lado, se determiné que los NTCs sintetizados a partir de: ZIFs-8 (Co), ZIFs-67
(Co), ZIFs-67 (Fe), Z1Fs-8 (Ni) y ZIFs-67 (Ni) corresponden a nanotubos del tipo MWCNTs,
mientras que tUnicamente la ZIFs-8 (Fe) corresponde a nanotubos del tipo SWCNTS. En
todos los NTCs se observaron residuos metalicos y carbono amorfo a pesar de que los

materiales fueron purificados.

También se determinaron las isotermas de adsorcién/desorcién de Ho y Ny a 77 K de los
NTCs sintetizados a partir de: ZIFs-8 (Co), ZIFs-8 (Fe) y ZIFs-8 (Ni). Asi, se obtuvo que
los NTCs que presentaron mayor &rea especifica fueron los NTCs-ZIF-8 (Ni) (37.7 m?/g),
mientras que los NTCs-ZIF-8 (Co) presentaron la menor area s especifica (0.976 m?/g), los
NTCs-ZIF-8 (Fe) presentaron un &rea especifica intermedia entre éstas (17.5 m?/g). Se
concluye que los nanotubos sintetizados son de baja calidad debido a que se han reportado

NTCs con areas especificas de por lo menos 95 m?/g (Casaos, 2005).
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Finalmente, se determiné que los NTCs-ZIF-8(Co) presentaron la mayor capacidad de
adsorcién de Hs, 58.9 cm®/get, lo que representa el 0.49 % en peso, mientras que los NTCs-
ZIF-8(Fe) presentaron la menor capacidad con un 0.19 % en peso. Aunque los NTCs
sintetizados no mostraron capacidades de adsorcion de hidrégeno mayores a lo reportado en
la literatura, superiores al 10 % peso (Darkrima et al., 2002), es un nuevo método para la
sintesis de los mismos. El uso de los ZIFs como soporte catalitico es una nueva alternativa
dado que los ZIFs estan compuestos de iones metalicos y ligandos organicos, donde durante
el proceso de sintesis en la etapa de reducciéon los iones metdlicos se reducen, asi como el

ligando organico cubre a estos, lo que permite mejorar el crecimiento de los NTCs.

Con base en lo anterior, se hacen las siguientes recomendaciones para futuras investigaciones:

- Probar la sintesis de las ZIF-8-(Fe) y ZIF-67-(Fe), con una relacion molar ion
metalico: 2-metilimidazol = 1:2.

- Aumentar la temperatura por lo menos hasta 900 °C en la fase de crecimiento durante
la sintesis de los NTCs, con el fin de lograr obtener SWCNTSs, esto debido a que los
reportes en la literatura indican que se consigue una mayor adsorcion de H; en este
tipo de nanotubos respecto a los MWCNTs (Darkrima et al., 2002).

- Realizar la purificacién de los materiales por lo menos a 100 °C para lograr disminuir

la cantidad de residuos no deseados en los NTCs.
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