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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la modificacion superficial de MWNTC’s (nanotubos de carbono de pared
multiple) usando &cido acético y anilina, asistido por ultrasonido. Los MWNTC’s modificados se caracterizaron por
espectroscopia FT-IR (ATR), donde apreciamos las sefiales caracteristicas de los acidos carboxilicos y de las aminas. Otra
caracterizacién que se llevo a cabo fue la medicién del &ngulo de contacto de MWNTC’s sin modificar y modificados. Se
midio la turbidez de las diversas soluciones de los MWNTC s modificados en diferentes solventes, demostrando asi la
modificacion superficial de los MWNTC’s con 4cido acético y anilina. Y por ultimo se obtuvieron imagenes de SEM de
las modificaciones llevadas a cabo.

Palabras Claves: MWNTC’s, Ultrasonido, Dispersion, Modificacion.

MODIFICATION OF MULTI-WALL CARBON NANOTUBES (MWNTC'S) USING ACETIC
ACID AND ANILINE BY ULTRASONIC RADIATION

ABSTRACT

This work shows the study of surface modification of MWNTC's (multipled-walled carbon nanotubes) using acetic acid
and aniline, assisted by ultrasound. The MWNTC's modified were characterized by FT-IR(ATR) spectroscopy, where we
see the characteristic signs of carboxylic acids and amines. Another characterization was carried out measuring of the
contact angle of unmodified and modified MWNTC"s. We measured the turbidity of various solutions of MWNTC's
modified in diverse solvents. Demonstrating the surface modification of the MWNTC's with acetic acid and aniline. And
finally SEM images of the modifications made were obtained.

Keywords: MWNTC's, Ultrasound, Dispersion, Modification

Recibido: 13-09-2013 ; Revisado: 30-12-2013 27 pISSN: 0255-6952 | elSSN: 2244-7113
Aceptado: 10-01-2014 ; Publicado: 18-02-2014 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (1): 27-33



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

1. INTRODUCCION

Los NTC’s (nanotubos de carbono) son una forma
alotropica del carbono, como el diamante, el grafito
o los fullerenos. Su estructura puede considerarse
procedente de una lamina de grafeno enrollada sobre
si misma. Dependiendo del grado de enrollamiento,
y la manera como se conforma la ldmina original, el
resultado puede llevar al NTC’s a mostrar distinto
didmetro y geometria interna [1]. Desde el
descubrimiento de los NTC’s, estos han despertado
un gran interés debido a sus excepcionales
propiedades fisicas como el modulo eléstico
comparable al del diamante, alta resistencia y
excelentes propiedades térmicas y electrénicas [2].
Existen dos diferentes tipos de NTC’s de pared
sencilla (SWNTC’s) y los de pared multiple
(MWNTC's), sin embargo el mayor problema que
presenta este tipo de materiales a base de carbono es
la pobre dispersion y solubilidad de los mismos.
Gracias a la modificacion superficial de los NTC's,
se puede lograr cambiar propiedades fisicas de la
superficie esta nanoparticula, como lo son: la
solubilidad y la dispersion entre otras [3].

La quimica verde, también conocida como quimica
ambientalmente benigna que involucra rutas
sintéticas alternativas para la prevencion de
contaminacién o bien quimica limpia, es una
excelente alternativa para hacer frente al problema
de contaminacion ambiental generada por la
industria quimica en general [4]. La quimica verde
estd basada en doce principios donde se involucran
diferentes conceptos interesantes, el principio
namero seis aborda el tema de uso de energias
alternas, el ultrasonido es una energia de este tipo
la cual reduce los tiempos de reaccion, disminuye el
uso de reactivos, etc., [5]. El ultrasonido es
considerado un excelente método para la dispersion
de los MWNTC's y se utiliza también como energia
de activacion en la modificacion superficial de
MWNTC's [6].

Se han modificado quimicamente MWNTC's
empleando diferentes mezclas de acidos organicos
como H,SO,/HNO; [6] entre otras rutas de
funcionalizacion y/o modificacion. Asi también se
han desarrollado diferentes metodologias para la
alteracion quimica de la superficie de los
MWNTC’s [7]. En la actualidad existen diversos
reportes donde se han estudiados diversas
modificaciones superficiales de NTC’s empleando
distintos acidos como oxidantes: mezcla de acido

sulfarico y acido nitrico utilizando ultrasonido y
trabajando a elevadas temperaturas para desarrollar
pruebas de dispersion [8-11], ademas se cuenta con
informacion donde se han utilizado diferentes tipos
de oxidantes como acido estearico [12], mezclas
acidas como del H,SO, y KMnO, asistido por
ultrasonido; [13,14] también se ha utilizado mezcla
de KMnOQOg4-4cido acético [15] y modificaciones de
MWNTC's utilizando algunos peréxidos [16], entre
otras modificaciones. Recientemente, se ha
propuesto el empleo de métodos menos severos para
la incorporacion de grupos funcionales en la
superficie de MWNTC’s, donde uno de los métodos
mas prometedores es la sonoquimica [17-19]. Para
una buena dispersion de las particulas nanomeétricas
se recurre a la sonoquimica, segun lo reportado por
numerosos autores, donde destacan que mediante
ultrasonido la dispersion de los MWNTC’s es
uniforme, [20-22] aunéndole que ademas de lograr
una buena dispersién, ayuda a activar los enlaces
guimicos para promover una modificacion
superficial [23].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la modificacion superficial de los
MWNTC’s, se emplearon matraces bola de fondo
redondo, donde se realizaron dos diferentes mezclas,
la primera empleando 0.05 g de MWNTC sy 25 ml
de 4cido acético, mientras que para la segunda 25 ml
de anilina, se utiliz6 la misma cantidad de
MWNTC’s. Una vez realizadas estas mezclas fueron
llevadas a un bafio de ultrasonido marca branson
modelo 5510 con una frecuencia de 20-50 kHz y de
intensidades comprendidas en el rango de 10-60
Kw/m?, trabajando a una temperatura de 60°C por 8
horas. Transcurrido este tiempo las mezclas de
MWNTC s-4cido acético y MWNTC s-anilina
fueron filtrados y lavados con agua destilada hasta
pH de 7, para después ser secados en estufa de
vacio a una temperatura de 40°C por 48 horas.

2.1 Caracterizacién espectroscopica

La caracterizacion se realiz6 mediante
espectroscopia infrarroja en un espectrofotometro
marca Perkin-EImer GX00, empleando un

dispositivo de ATR (Reflectancia total Atenuada),
con punta de diamante. Las muestras se corrieron
con un rango de numero de onda de 600 a
4000 cm™.
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2.2 Medicion del angulo de contacto.

Los MWNTC’s fueron compactados en forma de
pastilla con una prensa y asi formar una superficie
compacta de MWNTC's, luego se les afiadié una
gota de agua destilada gota de 100 L, y por medio
de una escala con la que cuenta el aparato se midid
el &ngulo entre la pastilla de MWNTC's y la gota.
Para estas pruebas se utilizo un medidor Optico de
angulo de contacto maca Dataphysics, modelo Oca-
15.

2.3 Ensayo de turbidez.

Las pruebas de turbidez se llevaron a cabo
empleando solventes polares agua, metanol, etanol,
acetona, no polares cloroformo, cloruro de
metileno y hexano; dichos solventes se
seleccionaron en base a su polaridad para poder
comprobar la funcionalizacion de los MWCNT lo
cual deberia modificar la polaridad de los mismos.
Para llevar a cabo este tipo de caracterizacién se
pesaron 0.001 g de MWCNT s modificados en 4 ml
de solvente, se empled un turbidimetro marca
Hachmodel 2100P.

2.4 Microscopia electronica.

Las imégenes de la microscopia electronica de
barrido (SEM) se obtuvieron con un microscopio de
alta resolucion Titan, marca FEI, rango de 80 a 300
kv utilizando dispersiones de los MWNTC’s.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

Para comprobar la existencia de la interaccion entre
los MWNTC s- y los diferentes grupos funcionales
se obtuvieron los espectros de FT-IR (ATR) de los
MWNTC’s sin modificar y asi como los MWNTC's
modificados, en la figura 1 se muestra el espectro
FT-IR (ATR) de los MWNTC's sin modificar donde
no se aprecia ninguna sefial caracteristica de grupos
funcionales en los MWNTC's, debido a que no hay
ninguna modificacion en los MWNTC’s con algin
grupo funcional y la estructura de los MWNTC's es
muy compacta.

Se llevo a cabo la modificacién empleando acido
acético, el cual es un &cido orgénico renovable, éste
es considerado uno de los acidos organicos mas
débiles [24]. Al emplear reactivos de esta naturaleza
contribuimos de manera directa con el principio
cuatro de la quimica verde, donde, se especifica el
uso de materiales renovables. En la caracterizacion
espectroscopia de FT-IR (ATR), figura 2 se

observan las bandas correspondientes.
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Figura 1. Espectro de FT-IR (ATR) de MWNTC's sin
modificar.
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Figura 2. Espectro de FT-IR (ATR) MWNTC’s con
acido acetico asistido por ultrasonido.

De los resultados de FT-IR(ATR) podemos observar
que las sefiales que se obtuvieron corresponden a las
sefiales caracteristicas de los &cidos carboxilicos a
2900 cm™ una sefial O-H, En 1750cm™ la sefial
correspondiente al grupo carbonilo, el enlace O-C-H
aparece en 1390 cm™ y por dltimo en 1200cm™
aparece el enlace C-O, con esto se puede suponer
que se tiene presencia de grupos COOH, en los
MWNTC’s. Hasta el momento no se tienen reporte
en la literatura de la modificacion de MWNTC's
con &cido acético mediante ultrasonido, lo que abre
una vertiente importante por explorar. Resultados
similares han sido reportados en la literatura al
modificar MWNTC’s mediante &cido nitrico a
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reflujo por 4 horas pero debido a la gran agresividad
de este tipo de acidos son dafiinos para la salud de
los seres vivos, Vesali et al. [25]. Otra de las
modificaciones que se llevo a cabo fue empleando
anilina, su caracterizaciéon por FT-IR(ATR) se
muestra en la figura 3, donde se observan las bandas
correspondientes al grupo amino.
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Figura 3. Espectro de FT-IR(ATR) de MWNTC's-
anilina, asistido por ultrasonido.

En el espectro de FT-IR, figura 3 aparecen las
sefiales caracteristicas de las aminas como lo son:
3350 cm™ correspondiente a un N-H, en 2780 cm™
un C-H, 1200 y 1400 cm™ sefiales de C-N, también
pudiéramos decir que en 1650cm™ hay una sefal
C=C, si comparamos esta figura con el espectro de
MWNTC’s sin modificar, el cual no muestra
sefiales, aqui aparecen sefiales que corroboran un
grupo amino. Resultados similares se han reportado
funcionalizando MWNTC’s mediante una reaccion
a reflujo destacando sefiales en FT-IR de los enlaces
N-H y C-N Sreejarani et al. [26].

3.1 Comportamiento de MWNTC s-Acido
Acético y MWNTC s-Anilina, frente a
diferentes solventes.

En la figura 4 se muestra la grafica donde se
exponen el comportamiento  que presentan los
MWNTC’s-4cido  acético = modificados  por
ultrasonido. Estas indican que en agua no hay
medida de turbidez para los MWNTC s-acido
acético y al estar en presencia de solventes polares y
no polares como: acetona, cloroformo, cloruro de
metileno, metanol y etanol la medida de turbidez
aumenta dando entre 140 a 180 NTU. Existen muy
pocos reportes de pruebas de turbidez, solo se

encontré un reporte de turbidez de funcionalizacion
de MWNTC’s pero modificAndolos con 4cido
sulfurico Chang y Cheong [27], siendo este &cido
muy agresivo al medio ambiente debido a esto
nosotros propusimos la prueba de turbidez para el
acido acético que es un acido débil y para la anilina
una amina primaria.
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Figura 4. Grafica de resultados de mediciones de pruebas
de turbidez a los MWNTC’s- &cido acético tratados por
ultrasonido.

Analizando los resultados de las pruebas de turbidez
de los MWNTC s-anilina los cuales se muestran en
la figura 5, se observa el siguiente comportamiento,
en la mayoria de los solventes no se pudo medir la
turbidez de la mezcla debido a que los MWNTC's-
anilina tienen una dispersion elevada. En algunos
solventes como cloroformo, hexano, agua y cloruro
de metileno, solo se pudieron medir valores de
turbidez. No existen reportes sobre medidas de
turbidez a MWNTC’s- anilina solamente al
modificar SWNTC’s con politirosina se ha
determinado la dispersion mediante turbidez en agua
Kojima et al. [28]. Por lo tanto esta medicion indica
que los MWNTC’s modificados con anilina tienen
una excelente dispersion debido a los enlaces de
puente de hidrégeno que se pueden dar entre los
nitrégenos de la estructura del grupo amino y los
diferentes solventes.

3.2 Caracterizacion  Mediante angulo de
Contacto, de los MWNTC’s Modificados
con acido acético y anilina

Otra técnica de caracterizacion importante que se
llevo a cabo fue la medicién de angulo de contacto
la cual fue realizada a los MWNTC’s modificados
con acido acético y anilina mediante ultrasonido,
también se llevdé a cabo la medicion empleando
MWNTC’s sin modificar, ésto con el fin de poder
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realizar una comparacion.
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Figura 5. Grafica de resultados de mediciones de pruebas
de turbidez de MWNTC's- anilina tratados por
ultrasonido.

En los resultados obtenidos de los MWNTC's sin
modificar, se puede apreciar en la figura 6, que la
gota de agua casi no se adsorbe en la superficie
dando un éangulo de contacto de 136°, esto quiere
decir que no hay interaccién de los MWNTC's y la
imagen muestra la gota casi completa en la
superficie, esto indica que estos MWNTC’s no
estan modificados y no son hidrofilicos esto
conjunto con las pruebas de dispersion y con los
resultados de FT-IR(ATR) revelan que no hay
modificacion alguna.

Figura 6. Imagen de la prueba de &ngulo de contacto de
los MWNTC’s sin modificar.

Los MWNTC s-acido acético se pueden observar en
la figura 7, los cuales dieron como medida del
angulo de contacto 128°, medida menor que los
MWNTCs sin modificacién, esto nos puede dar una
evidencia de el cambio en la superficie de los

MWNTC’s tratados con acido acético mediante
ultrasonido.

Figura 7. Imagen de la prueba de angulo de contacto de
los MWNTC’s- 4cido acético tratados por ultrasonido.

En seguida se muestran los resultados de angulo de
contacto de MWNTC s- anilina, figura 8 los cuales
fueron satisfactorios ya que la gota se adsorbié por
completo en la superficie de los MWNTC s-anilina
dando una medida de 0°, esto nos indica son
hidrofilicos debido a que las fuerzas adhesivas son
mayores a las fuerzas cohesivas fisicamente. Se ha
reportado la absorcién de la anilina en MWNTC's
en solucion acuosa, encontrando que la gran area
superficial de los MWNTC’s ayuda a la adsorcion
de la anilina en solucion dependiendo de diferentes
factores como la temperatura, tiempo de contacto,
concentracion de la anilina y pH de la solucién,
ocurriendo la adsorcién por un lento proceso de
difusion entre las moléculas de la anilina a los
MWNTC’s y demostrando con varios parametros
termodinamicos que esta reaccion se lleva a cabo
espontaneamente debido a que la reaccion es
exotérmica Hind et al. [29].

_— N

Figura 8. Imagen de la prueba de angulo de contacto de
los MWNTC’s- anilina tratados por ultrasonido.
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3.3 Caracterizacion mediante SEM a los

MWNTC s modificados.

Se logr6 obtener imagenes de SEM a los MWNTC's
sin modificar y a los modificados con-4cido acético,
las cuales se muestran en la figura 9 y 10, donde se
puede apreciar que los MWNTC’s modificados
tienen un recubrimiento de los grupos &cido,
comparandolos con los MWNTC’s sin tratamiento
observamos que éstos Ultimos estin  muy
aglomerados y sin recubrimiento. Por lo tanto se
puede decir que la modificacion ayuda a disminuir
la aglomeracion y aumenta la dispersion, este tipo
de recubrimiento se ha reportado mediante
microondas con una mezcla de &cido sulfarico y
acido nitrico Talemi y Cervinir [30].

Figura 9. Microscopia por SEM de los MWNTC's
tomada a 100 nm.

Figura 10. Microscopia por SEM de los MWNTC's-
cido acético, tomada a 100 nm.

En seguida en la figura 11, se muestran las imagenes
de SEM de los MWNTC's modificados con anilina,
en la cual se puede observar que existe un
recubrimiento, lo cual nos indica que con esta amina
y con la energia de ultrasonido tenemos un buen
resultado en cuanto a la modificacion superficial de
los mismos, lo que concuerda con los resultados

obtenidos por las técnicas de &ngulo de contacto,
FT-IR y dispersion. Se han reportado resultados
similares  sintetizando SWNTC's  mediante
depositacion de vapor quimica (CVD) utilizando
mezclas de ferroceno y anilina donde se observan
varias capas recubriendo los SWNTC's Nxumalo et
al. [31].

ciaa LE1 30 m WD 6. 1m

Figura 11. Microscopia por SEM de los MWNTC's-
anilina, tomada a 100 nm.

4. CONCLUSIONES

Con el presente trabajo de investigacion podemos
concluir que se logr6 la modificacion de los
MWNTC's, ésto lo evidencia el andlisis de FT-IR
(ATR), los MWNTC’S sin modificar no muestran
sefiales caracteristicas, los MWNTC s-acido acético
y los MWNTC s-anilina, muestran sefiales de acidos
carboxilicos y de la amina.

Para las pruebas de dispersion se encontrd que los
MWNTC’s no se dispersan en ninguno de los
solventes que se usaron, en cambio los MWNTC's
modificados con &cido acético se dispersaron en
cloroformo y etanol, por otro lado los MWNTC's
modificados con anilina tienden a dispersar en
solventes como lo son cloroformo, hexano y cloruro
de metileno, los cuales son solventes polares y
tienden a formar enlaces de puentes de hidrogeno y
asi ayuda a la dispersién y los solventes no polares
tienen un elemento haldgeno el cual tiene una alta
electronegatividad y esto ayuda a tener una
interaccion con la modificacion superficial de los
MWNTC’s modificados.

Los resultados de turbidez nos indican que los
MWNTC’s no se dispersan en los solventes
utilizados, en cambio los MWNTC’s tratados se
dispersan en algunos solventes.

Del estudio de é&ngulo se concluyé que: los
MWNTC’s sin modificar tuvieron un angulo de
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contacto mayor que los MWNTC s-4cido acético y
los MWNTC s-anilina dieron un angulo de 0° esto
nos indica que son hidrofilicos habiendo una
marcada modificacion.

Se obtuvieron imagenes por SEM de los
MWNTC’s sin modificar que se encuentran
aglomerados y sin ningln recubrimiento y los
MWNTC’s modificados por ultrasonido y tratados
con &cido acético y anilina los cuales presentan una
mayor dispersion con respecto a los MWNTC's y en
la superficie de estas nanoparticulas se aprecia un
recubrimiento lo cual indica que existe una
modificacion superficial.
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