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RESUMEN

El creciente aumento antropogénico de emisiones de CO, y otros gases de efecto
invernadero desde la revolucion industrial se ha manifestado como la causa principal del
cambio climatico. Con el fin de mitigar los efectos derivados de la sociedad industrial en
el medioambiente existe una demanda real de estrategias tecnolégicamente novedosas y
econdmicamente viables de captacion de CO,. Una técnica prometedora es la adsorcion
quimica de CO, sobre nanomateriales funcionalizados con moléculas orgénicas que
contienen grupos aminos. Por este motivo, el objetivo fundamental de este Trabajo Fin de
Grado es un avance en la mejora del proceso de modificacion de este tipo de materiales,
para aumentar la capacidad de adsorber gases como el CO,.

En el presente TFG se han sintetizado con éxito muestras de 0xido de grafeno y nanotubos
de carbono oxidados funcionalizados con polietilenimina. El grado de oxidacion y la
presencia de los grupos aminados de las muestras se han caracterizado mediante Analisis
Térmicos/Espectrometria de Masas. Para realizar de una manera mas eficiente la
extraccion y analisis de datos del software especifico del espectrdmetro de masas ha sido
necesario el desarrollo de una nueva herramienta informatica (ImportarSac).

Palabras clave: Oxido de grafeno, nanotubos de carbono oxidados, polietilenimina,
analisis térmicos/espectrometria de masas.

ABSTRACT

The growing anthropogenic increase of CO; and other greenhouse gases has revealed as
the main cause of climate change since the industrial revolution. In order to mitigate the
effects of industrial society in the environment there is a real demand of technologically
innovative and economically viable strategies of CO, capture. One promising technique is
the chemical adsorption of CO, on nanomaterials functionalized with organic molecules
which contain amino groups. Therefore, the main objective of this Final Degree Project is
to improve the process of modifying these materials, to increase the capacity of adsorbing
gases such as CO,.

In the present TFG it has been synthesized successfully samples of graphene oxide and
carbon nanotubes oxidized functionalized with polyethylenimine. The degree of oxidation
and the presence of the amine groups in the samples have been characterized by Thermal
Analysis / Mass Spectrometry. In order to realize a more efficient extraction and data
analysis for the specific software of the mass spectrometer a new informatics tool
(ImportarSac) has also been developed.

Keywords: Graphene oxide, carbon nanotubes oxidized, Polyethylenimine, Thermal
Analysis / Mass Spectrometry.



1. INTRODUCCION

El calentamiento del sistema climéatico desde el afio 1950 es un tema candente en la
actualidad y se manifiesta en la subida de temperaturas de la atmdsfera y los océanos, en
la disminucion de la extension de las masas de hielo y nieve y en la subida del nivel del
mar. La temperatura media global muestra un incremento de 0,89 °C (entre 0,69 y 1,08 °C)
en el periodo 1901-2012 [1]. Su principal causante es el aumento antropogénico de
emisiones de CO, junto con otros gases de efecto invernadero, originados por el uso de
combustibles fésiles, y potenciados por la deforestacion.

Con el objetivo de mitigar los efectos derivados de estas emisiones y con la dificultad que
presenta aunar voluntad politica y responsabilidad ecologica para reducirlas, surgen un
gran numero de investigaciones cientificas para crear estrategias tecnolégicamente
novedosas y econdmicamente viables de captacion del CO,.

Una tecnologia prometedora es el uso de nanomateriales funcionalizados con moléculas
organicas que contienen grupos aminos capaces de adsorber quimicamente el CO,. Por
este motivo, uno de los objetivos generales de este Trabajo de Fin de Grado consiste en la
sintesis de nanomateriales de naturaleza carbonosa funcionalizados con una amina
terciaria como es la polietilenimina (PEI).

Para poder sintetizar estos nanomateriales es necesario realizar un proceso de oxidacion
previo donde se funcionaliza el material, es decir, se modifican sus propiedades, como son
la solubilidad y la dispersion, para lograr una mejor interaccion mediante enlace quimico
con distintos tipos de moléculas organicas. Esta oxidacion quimica permitird agregar
diversos grupos funcionales como &cidos carboxilicos, aminas y amidas, etc. El proceso de
oxidacion, mas generalizado, se realiza con una mezcla de acido nitrico y acido sulfdrico
(proporcion 1:3) y un pequefio porcentaje de acido clorhidrico, con lo cual se introducen
grupos carboxilicos en sus extremos.

Una vez oxidado el material carbonoso es posible realizar el proceso de sintesis con la
amina polietilenimina (PEI), la cual forma un enlace covalente con los grupos carboxilo,
dando lugar a una amida. EI PEI es un polimero obtenido a partir de mondémeros de
etilenimina, y su estructura posee una gran cantidad de grupos amino, cuya reactividad
frente a moléculas de CO, es alta, por lo que presenta un gran interés tanto tecnoldgico
como medioambiental. En este proyecto se usara el PEI ramificado (liquido a temperatura
ambiente). Una forma de potenciar la union del PEI con el grupo carboxilo es utilizar el 1-
(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethyicarbodiimide hydrochloride (EDC) como activador. Este
compuesto es un agente de deshidratacién que se emplea para activar acidos carboxilicos
en la formacion de amidas o ésteres.

Una vez realizada la sintesis de las distintas muestras se procede a su caracterizacion
mediante las técnicas de analisis termogravimétrico, calorimetria diferencial,
espectrometria de masas y espectroscopia IR.
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1.1 Nanomateriales de naturaleza carbonosa

En primer lugar, vamos a realizar una breve descripcion de los dos materiales de
naturaleza carbonosa que se van a utilizar en el presente TFG.

Por una parte, los nanotubos de carbono (NTC’s) son nanoestructuras alotropicas del
carbono descritas atdbmicamente por primera vez en 1991 por S. ljima [2], ingeniero
japoneés de la empresa NEC. Desde el principio mostraron importantes efectos cuénticos
debidos a su estructura casi unidimensional, lo que incentivd a numerosos cientificos a
trabajar en ello, en busqueda de una forma de producirlos en el laboratorio y de un avance
en distintos métodos de sintesis asi como caracterizacion, purificacion y separacion.
Existen varios tipos de NTCs en funcion de las capas de grafeno que los conforman.
Pueden ser compuestos de una pared sencilla (SWCNT), de doble pared (DWCNT) o de
pared maltiple (MWCNT). Los SWCNTSs estan constituidos por atomos de carbono de
hibridacion sp?, dispuestos en una red hexagonal cilindrica, como si una lamina de grafeno
se enrollara sobre si misma. Sus extremos pueden estar cerrados por media esfera de
fullereno o pueden presentar apertura. Los nanotubos de pared mdltiple poseen una
estructura similar a varios SWCNTs concentricos con diferentes diametros, del orden del
nandmetro. En ambos casos, su principal caracteristica es que muestran una relacion
longitud/diametro muy elevada, es decir, su longitud puede variar desde unas micras hasta
milimetros e incluso centimetros. En la Figura 1.1 (A) se muestra la estructura de los
SWCNTs vy en la Figura 1.1 (B) la estructura de los MWCNTSs.

Figura 1.1. Estructura de los nanotubos de carbono: (A), de pared sencilla y (B), de pared
multiple.

Por otro lado, el grafeno es un material puramente bidimensional y puede ser considerado
como el constituyente basico de los materiales de carbono grafiticos (basados en la
hibridacién sp?). No se crefa posible su existencia como entidad aislada, ya que se suponia
que los cristales estrictamente bidimensionales eran termodinamicamente inestables. Seria
en el 2004 cuando un grupo de cientificos encabezados por A.K. Geim y K.S. Novoselov



fueron capaces de obtener e identificar 1d&minas individuales de grafeno empleando un
método conocido como exfoliacion micromecanica [3]. Consiste basicamente en la
exfoliacion repetida de la pieza de grafito empleando cinta adhesiva.

Por lo tanto, se define el grafeno como una ldmina monoatomica plana de atomos de
carbono unidos mediante enlaces covalentes sp®, que los hace resistentes a las
fluctuaciones térmicas. Debido a las excelentes propiedades que ostenta, el grafeno es
considerado como un material muy prometedor en gran nimero de aplicaciones.

En la Figura 1.2 se muestran algunas de las diferencias mas importantes entre el grafeno y
los nanotubos de carbono.
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yer ; -, = Cylindrical %
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Impurities Vanes with manufacturing process. mainly graphite Varies with manufactunng process: metal catalysts
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and chemical residues from processing

Figura 1.2. Caracteristicas mas importantes y estructuras del Grafeno y los Nanotubos de Carbono

[4].

Debido a la inactividad superficial que presentan los dos materiales de naturaleza
carbonosa, es interesante la incorporacion de grupos superficiales que aumenten su
dispersibilidad y solubilidad. Esta es la razén por la cual un area emergente de la quimica
de este tipo de nanomateriales ha sido el desarrollo de los procesos de oxidacion. Estos,
conocidos como procesos de activacion, generan en la superficie de los mismos diversos
grupos funcionales tales como grupos carboxilos (COOH), carbonilos (CO) e hidroxilos
(OH). Una vez activado el material, es posible su funcionalizacion, un proceso quimico
por el cual se insertan nuevas moléculas, como por ejemplo aminas, a través de la creacion
de enlaces amida y, que facilitan la incorporacion posterior de otras especies quimicas.



1.2 Oxidacion del grafito para la obtencion del 6xido de grafeno

El proceso de sintesis del 6xido de grafeno consta normalmente de dos fases. En primer
lugar se oxida el grafito, por lo general, con agentes quimicos en un medio &cido para
obtener 0xido de grafito. Con este método se obtiene una gran cantidad de material estable
en forma de dispersion organica o acuosa sin la necesidad del empleo de surfactantes o
estabilizadores.

El 6xido de grafito fue elaborado por primera vez por el quimico B.C. Brodie [5] mediante
un método que fue perfeccionado cerca de un siglo mas tarde por W.S. Hummers y R.E.
Offerman [6], y que involucra el empleo de sustancias fuertemente oxidantes (KMnQOy) en
medio acido (H,SO,). Finalmente, se obtiene un material con una estructura laminar
constituida por capas apiladas de 6xido de grafito, altamente hidrofilas. En la segunda
fase, el oxido es dispersado y exfoliado. Los grupos oxigenados y las moléculas de agua
adsorbidas generan un aumento en la distancia entre capas y facilitan su exfoliacion
(Figura 1.3). Por este motivo, una de las formas mas sencillas y efectivas para su
obtencion es someter el Oxido de grafito a ultrasonidos en agua o agitarlo el tiempo
suficiente para que se exfolie.

Grafito Oxido de grafito

.o —— e .  +

Exfoliacion
.

1 doos s ,-;j.;if.w;.:‘-r‘ Oxido de grafeno (OG)
o WV LIS .

, Oxidacion _ . » 3289 .1

Figura 1.3. Preparacion del 6xido de grafeno. Reproducido de [7]y [8].

El método empleado en la oxidacion condicionara las caracteristicas estructurales tanto del
6xido de grafito como del 6xido de grafeno resultante.

1.3 Métodos de oxidacion y purificacion de los MWCNTS

Generalmente, los nanotubos de carbono contienen una gran cantidad de impurezas, entre
las que se encuentran particulas del catalizador metalico usado en la sintesis de los
nanotubos (como por ejemplo hierro o niquel) o impurezas de carbono como carbono



amorfo y grafitico y fullerenos. Por lo general, todas ellas presentan una concentracién
media del 5-10% del peso total de la muestra.

Por otro lado, los MWCNTSs estan electrostaticamente cargados y debido a que sus
paredes exteriores son quimicamente inactivas presentan un caracter hidrofobo. Por lo
tanto, son dificiles de dispersar en agua y escasamente solubles en otros liquidos.

Con el fin de aumentar su solubilidad, su méas facil manejo y dispersion y mejorar su
pureza, existen un gran numero de estrategias de purificacion, funcionalizacion vy
separacion. Los métodos de purificacion se clasifican basicamente en las categorias de
purificacion quimica, fisica y mixta. Se ofrece a continuacion una descripcion de la
purificacion quimica, ya que suele ser la técnica mas empleada en el laboratorio.

La purificacion quimica es un proceso de oxidacion selectiva de los nanotubos de carbono
que en beneficio provoca la oxidacién y disolucion de sus impurezas aunque por otra parte
produce dafios superficiales y disminucién de su longitud.

La oxidacion quimica puede llevarse a cabo mediante agentes gaseosos (tales como
oxigeno, dioxido de carbono, vapor de agua) que incrementan la concentracién de los
grupos hidroxilos y carbonilos y eliminan impurezas carbonosas del carbono amorfo, o
mediante agentes en estado liquido, capaces de aumentar la concentracion de grupos
carboxilos. Esta segunda técnica resulta ser mas agresiva ya que la estructura de los
nanotubos puede dafarse, reduciendo sus propiedades mecanicas y electronicas. Sin
embargo, en la primera existe la probabilidad de generar dafios estructurales en los
nanotubos aunada a la pérdida de muestra debido al alto flujo del gas en condiciones de
purificacion no optimizadas.

La mayoria de los procesos de oxidacién se llevan a cabo con tratamiento liquido, por lo
que es importante establecer una relacion bien definida entre los parametros de
funcionalizacién (concentracion del tratamiento acido y tiempo de tratamiento) y el dafio
gue un nanotubo es capaz de soportar sin deteriorar sus propiedades.

En este tipo de oxidacion la muestra es expuesta durante un cierto tiempo a oxidacién por
reflujo con agentes acidos como por ejemplo acido sulfurico (H,SO,), acido nitrico
(HNO3) o una mezcla de ambos. También puede ser afiadido acido clorhidrico (HCI) el
cudl se ha identificado como &cido ideal para este tipo de técnica. Ademas, pueden ser
utilizados los agentes KMnO,4, KMnO4/H,SO4, HNO3/H,0, y H,04

Recientemente se ha descubierto que los MWCNTSs tratados con (NH,4),S20g, H,0, 6 O3
producen mayores concentraciones de grupos carbonilos e hidroxilos mientras que los
tratados con KMnQO4, HNO3; 0 H,SO4/HNO;3 producen grupos carboxilo. Ademas, los
grupos carboxilos se incrementan linealmente con el aumento en tanto por cierto del
HNO:s.



Por lo tanto, diferentes condiciones oxidantes afectan a la concentracion de los &tomos de
oxigeno incorporados a los MWCNTSs y a la distribucion de los grupos funcionales que
contiene oxigeno [9].

1.4 Funcionalizacién de nanomateriales de naturaleza carbonosa

Se entiende por funcionalizacion como la modificacion de propiedades por la adsorcion de
atomos o moléculas en las paredes exteriores o interiores de los nanotubos de carbono
oxidados o en las capas del Oxido de grafeno con el objetivo de obtener nuevas
propiedades deseables para ciertas aplicaciones.

Ateniendo al tipo de union con el nanomaterial ya oxidado se diferencia entre
funcionalizacion covalente, donde los grupos funcionales se unen covalentemente al
nanomaterial de naturaleza carbonosa generando cambios de hibridacién de sp? a sp® y
pérdida de conjugacion, o funcionalizacién no covalente, donde se producen interacciones
no covalentes del tipo n-n, fuerzas de van der Waals y fuerzas electroestaticas [10-11].

1.4.1 Funcionalizacion quimica de los nanotubos de carbono oxidados NTCs

Como se ha descrito anteriormente, gracias a la oxidacion quimica de los nanotubos de
carbono se pueden agregar diversos grupos funcionales como &cidos carboxilicos, aminas
y amidas. La funcionalizacion implica la union de una o mas moléculas a través de los
extremos de los nanotubos, que permitiran posteriormente el anclaje de otras especies
quimicas como son polimeros o nanoparticulas [12].

En laFigura 1.4 se muestra el proceso de oxidacién y posterior proceso de
funcionalizacion.

—_— i H,N
Oxidacién Funcionalizacién o T
\' i PEI:-;
S Nl
EDC y ! :
e 1
H,N /
P 2 : _NH,
HN~ N . H,N</ PEL}
S “NH 2 P
/ 2 S NH
H,N 7. NH

H,N

Figura 1.4. Esquema del proceso de oxidacién y posterior funcionalizacion de nanotubos de
carbono.

10



1.4.2 Funcionalizacion quimica del 6xido de grafeno

Con el proceso de oxidacion se generan grupos funcionales oxigenados en la superficie del
oxido de grafeno que se pueden emplear para enlazar covalentemente aminas u otros
complejos organicos. En el caso de realizar el proceso de sintesis con un polimero, los
grupos amina residuales no unidos a la capas del 6xido de grafeno pueden exhibir una
buena capacidad de adsorcion para gases &cidos o materiales anidnicos, tales como
polianiones y solidos orgénicos o inorganicos con carga negativa. A pesar de la facilidad
de union de los polimeros de PEI con los grupos oxigenados de las laminas del éxido de
grafeno, su sintesis supone una tarea dificil. Una forma de potenciar esta union es el uso
del reactivo EDC como activador, obteniendo materiales con alta densidad de aminas y
con un mayor rendimiento en los tratamientos utilizados para problemas
medioambientales. En la Figura 1.5 se muestra el proceso de funcionalizacion del 6xido
de grafeno.

Figura 1.5. Esquema del proceso de funcionalizacion del 6xido de grafeno. Reproducido de [13].

1.5 Antecedentes y Objetivos

Este Trabajo Fin de Grado (TFG) se enmarca dentro de un proyecto mas amplio sobre la
funcionalizacion de materiales de naturaleza carbonosa que desarrolla el grupo de
investigacion de Quimica Inorganica (QI) de la Universidad de Cantabria (UC). El trabajo
se va a centrar en la sintesis y funcionalizacion y, su posterior caracterizacion de
materiales de naturaleza carbonosa.

El grupo de investigacion QI de la UC tiene una amplia experiencia en la preparacion,
modificacion, y su posterior aplicacion como adsorbentes, de materiales inorganicos de
base silicica. Estos materiales pueden ser, tanto naturales como sintéticos. En los altimos
afios se estd aplicando todo el bagaje adquirido en estos campos de investigacion para
realizar la modificacién y caracterizacion de materiales de naturaleza carbonosa y, su
aplicacion a la posible adsorcion de CO,.
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El objetivo general del presente Trabajo Fin de Grado es un avance en la mejora del
proceso de modificacion de este tipo de materiales, para aumentar la capacidad de
adsorber gases como el CO,, para reducir la emision del mismo a la atmdsfera y evitar
posibles problemas tales como el cambio climatico.

La consecucién de este objetivo requiere el planteamiento de los siguientes objetivos
especificos:

» Caracterizar mediante analisis térmico y espectrometria de masas una muestra
de nanotubos de carbono multipared oxidados (OCNT) y una muestra de 6xido
de grafeno comercial (OGC).

» Funcionalizar con Polietilenimina (PEI) las dos muestras de naturaleza
carbonosa.

» Caracterizar mediante distintas técnicas fisico-quimicas los materiales
sintetizados.

» Desarrollar un programa informéatico para el tratamiento de los datos
obtenidos del espectrometro de masas para su posterior representacion gréfica.

2. DESARROLLO

A continuacion, se presenta la metodologia de trabajo llevada a cabo a lo largo del TFG.
En primer lugar, se realiza el proceso de funcionalizacion con la amina polietilenimina
(PEI) de los materiales de naturaleza carbonosa comerciales oxidados. Finalmente, se
caracterizan todos los materiales, tanto los oxidados como los sintetizados mediante
técnicas de andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial, espectrometria de masas,
espectroscopia de infrarrojos.

Mediante el andlisis termogravimétrico se estudia la variacion de masa con el incremento
de temperatura de los diferentes materiales carbonosos de partida y la atribuida a la
cantidad de materia organica presente en cada muestra funcionalizada. Ademas se
determina la cantidad de agua de hidratacion presente en cada muestra en funcién del
grado de oxidacién. Este analisis se complementa con la calorimetria diferencial de
barrido, que nos permite realizar el estudio de variaciones de calor que tienen lugar en el
proceso de calentamiento de las muestras bajo analisis. Por otra parte, los gases emitidos
en el proceso de calentamiento se analizan mediante un espectrometro de masas conectado
en serie con el equipo de analisis térmico para realizar el seguimiento de determinadas
masas.

A través de la espectroscopia de infrarrojos es posible determinar qué tipo de grupos
funcionales poseen las distintas muestras en estudio. Se puede estudiar la presencia de
grupos funcionales oxigenados de los materiales oxidados y la interaccion de los grupos
aminos.
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2.1 Metodologia
En primer lugar, se van a presentar los distintos materiales y reactivos utilizados para la
sintesis de los materiales funcionalizados.

2.1.1 Materiales y reactivos

A continuacion se muestran los materiales de naturaleza carbonosa empleados en el
presente Trabajo Fin de Grado (TFG):

-Polvo sélido de 6xido de grafeno suministrado por Avanzare cuyas caracteristicas mas
importantes suministradas por el proveedor son:

o Tamaiio lateral: 70 um (aprox.)
o Espesor medio: 1-2 nm (aprox.)
o Numero medio de laminas: 1-2

A lo largo de la memoria este material se denominara: OGC.

- Nanotubos de carbono multipared oxidados utilizando el método Hummers [6]
modificado cuyas caracteristicas mas importantes son:

o Espesor medio: 1-2 nm (aprox.)
o Numero medio de laminas: 1-2.

A lo largo de la memoria este material se denominard: OCNT.

Para llevar a cabo el proceso de funcionalizacion con el reactivo PEI, se han utilizado los
siguientes reactivos:

- Polietilenimina [(C;HsN)n] Densidad = 1,08 kg/L. Peso Molecular (PM) tipico en
dispersion de luz = 800 g/mol. PM tipico en cromatografia de permeacion de gel = 600
g/mol, CAS 25987-06-8 (Aldrich). A lo largo de esta Memoria se denominaré PEI.

- 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethyicarbodiimide: [CgH17N3], PM = 191.7 g/mol, CAS
25952-53-8 (Sigma-Aldrich). A lo largo de esta Memoria se denominara EDC.

- Ninhidrina: [CgHsO,], Densidad=0.862 kg/L, PM=178.14 g/mol, CAS 485-47-2 (Sigma-
Aldrich).

- Urea: [H,NCONH,], PM= 60.06 g/mol, CAS 57-13-6 (MERCK).
- Cloruro sodico: [NaCl], PM= 58.44 g/mol, CAS 7647-14-5 (MERCK).

- Etanol: [C,HOH], Densidad = 0.79 kg/L, PM = 46.07 g/mol, CAS 64-17-5 (Scharlab
S.L.).

En la preparacion de las pastillas para realizar los espectros IR se ha utilizado el siguiente
reactivo:

- Bromuro potéasico: [KBr], PM=119.002 g/mol, CAS 7758023, (MERCK).
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2.1.2 Sintesis con PEI de los materiales carbonosos oxidados

La sintesis se ha realizado en dos materiales de naturaleza carbonosa con distinta
estructura [14,15]. Las proporciones de cada reactivo utilizado en la sintesis han sido las
mismas y son las siguientes:

Previamente se realiza la preparacion de la dilucion del reactivo PEI y del EDC asi como
el test de la ninhidrina.

-PELI: se disuelven 500 mg de PEI en 50 mL de agua desionizada. (Proporcién 1:100)

-EDC: Se disuelve 1 g de EDC en 100 mL agua desionizada y se afiade a un matraz de 100
mL hasta su enrase. (Proporcion 1:100)

-TEST Ninhidrina: se disuelven 100 mg de ninhidrina en 10 mL de etanol y 90 mL de
agua desionizada, concentracion 0.1%. [16]

a) Oxido de Grafeno, OGC

Se pesan 50 mg de la muestra en un vaso de precipitados de 100 mL en una balanza de
precision y se dispersan en 50 mL de agua desionizada. Se deposita en un matraz de fondo
redondo de 200 mL y se introduce en ultrasonidos durante 15 minutos. Para conseguir una
mejor dispersion, se utiliza una punta de ultrasonidos, la cual opera durante 20 minutos
con una amplitud del 25% (Equipo: MS73).

Se afiade la disolucién de PEI y 25 mL de la disolucién de EDC, y se mantiene bajo
agitacion constante durante 30 minutos. A continuacion se afiade la disolucion restante de
EDC (75 mL) y se agita durante 24 horas.

Transcurrido este tiempo, se realiza el proceso de filtrado y purificado. En primer lugar se
afiladen 8 gramos de NaCl y se disuelven. A continuacion se limpia la muestra con una
disolucion de agua desionizada con un 10% de NaCl y 10% de Urea, la cual se encuentra
en un embudo Bichner con un papel de filtro de 0.45 um. Cuando el pH se encuentra
cercano a 8 se realiza el test de la ninhidrina. Para ello, se mezcla 1 mL de ninhidrina con
1 mL del liquido de filtrado en un tubo de ensayo y se introduce en el bafio Maria a 90 °C
durante aproximadamente 2 minutos. Cuando se observe que la mezcla presenta un color
amarillo, significa que permanecen restos de PEI, y si finalmente no presenta ningdn
color, significa que se ha eliminado el exceso de PEI. En este Gltimo caso, se continla con
el filtrado hasta obtener un pH neutro. Si no se repite el proceso hasta obtener un resultado
negativo en el test. Una vez conseguido, se realizan varios lavados con agua desionizada,
para eliminar restos de NaCl o de Urea.

La muestra obtenida se introduce en la estufa a 60 °C durante 24 horas. Una vez seca, se
pulveriza con un mortero de agata y se introduce en un tubo de plastico con su etiqueta
correspondiente.

La muestra a lo largo del TFG se va a nombrar: OGC-PELI.
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b) ONTC

Se realiza el mismo proceso descrito anteriormente. La muestra resultante del proceso de
funcionalizacion con PEI se va a nombrar: OCNT-PEI.

2.2 Técnicas experimentales
2.2.1 Analisis térmicos (ATG-CBD)

El analisis termogravimétrico (ATG) es una técnica de gran utilidad en la caracterizacion
de materiales solidos que se fundamenta en la medida de la variacion de peso de una
muestra cuando se la somete a un determinado tratamiento térmico en una atmdsfera
controlada.

El equipo consta de una balanza equipada con un horno encargado de suministrar la
energia térmica necesaria, donde se fijan la masa de la muestra a estudiar y las condiciones
de trabajo, es decir, intervalo de temperatura y atmoésfera. A partir de las fluctuaciones
ocasionadas por los parametros estipulados es posible extraer unos graficos denominados
termogramas, que ofrecen informacion sobre la variacion de masa del material en funcion
a la temperatura, permitiéndonos identificar la estabilidad térmica del material.

Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa ofreciendo una relacion, por
medio de la Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB), entre la pérdida de peso y la
naturaleza endotérmica y exotérmica de los procesos originados al elevar la temperatura.
Los gases que emanan de la muestra son analizados por espectrometria de masas (EM).

Condiciones de trabajo

Se trabaja con cantidades de muestra de unos 10 mg y con un rango de temperaturas desde
los 30°C hasta los 1000°C aproximadamente, bajo atmdsfera de aire y de Helio
dependiendo de la informacion que necesitemos obtener. La velocidad de calentamiento es
de 10°C/min y el flujo de aire o de He, en su caso, de 20 cm*/min.

Equipo de trabajo

El equipo TG-DSC termogravimétrico utilizado es un SETARAM (Figura 2.1), cuyo
rango de temperatura abarca desde la temperatura ambiente hasta los 1500°C. Es un
equipo modular que incluye la posibilidad de utilizar simultaneamente diferentes tipos de
técnicas basadas en el analisis térmico (ATG y CDB) y sus principales caracteristicas son:
e Permite una velocidad de calentamiento entre 0 y 99,99 °C/min.
e Posee una sensibilidad de 0,1 pg.
» Permite realizar medidas es un régimen dinamico de flujo de gases.
» Consta de un sistema de vacio primario.
e Posibilidad de eleccién de diferentes tipos de atmédsferas durante el analisis:
o Atmdsferas inertes: N, Ar o He
o Atmdsferas reactivas: O, 0 aire.
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Figura 2.1. Equipo termogravimétrico (A) y conectado en serie a un espectrémetro
de masas (B).

2.2.2 Espectrometria de masas (EM)

La EM es una técnica microanalitica que permite identificar y determinar estructuras asi
como analizar trazas de moléculas en una mezcla quimica, obteniendo de esta manera la
masa molecular y la abundancia de los componentes de dicha mezcla. Se fundamenta en
la obtencion de iones a partir de moléculas en fase gaseosa. Una vez obtenidos se aceleran
por un campo eléctrico y son dispersados segin su masa y carga. Estos iones son
detectados produciendo una sefial eléctrica (Figura 2.2).
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neutral fragments,
and negative
electron \ ons
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5 S magnet
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and focusing
plates

positively charged ions
{deflected according to miz)

_— ion exit siit
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Figura 2.2. Esquematizacion del paso de una muestra por los principales componentes de un
instrumento de espectrometria de masas.

El espectrometro de masas consta de tres componentes principales.

En primer lugar, se encuentra el sistema de entrada donde los componentes de la muestra
introducida se convierten en iones gaseosos con una minima pérdida de vacio. Los iones
son acelerados hasta el analizador de masas, donde se dispersan en funcion de las
relaciones masa-carga. Finalmente, un transductor convierte el haz de iones de una sefial
eléctrica que produce un patrén especifico en el detector, permitiendo el analisis del
compuesto. [17]
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A diferencia de instrumentos oOpticos, éste dispositivo requiere un sistema de vacio
adecuado para mantener bajas presiones en todos los componentes del instrumento, con
excepcion del procesador de sefial y el dispositivo de lectura. Con esto se evitan choques
con componentes atmosféricos y se facilita la produccién de iones. En la Figura 2.3 se
muestra un esquema de los componentes.

Muestra
I— 107°-107% torr |
| Sistema Fu’eme Analizador Detector |
| de entrada de iones de masa
N R
Sistema Procesador
de vacio de la seiial
Dispositivo

de lectura

Figura 2.3 Componentes de un espectrometro de masas.

Como sistema de entrada existen fuentes de fase gaseosa donde en primer lugar se
volatiliza la muestra y después se ioniza, o las fuentes de desorcion donde se convierte a la
muestra en estado liquido o sélido directamente en iones gaseosos. Estas Ultimas son Utiles
para muestras térmicamente inestables. Ambos tipos de fuente se pueden utilizar en un
mismo espectrometro de manera intercambiable.

La técnica méas utilizada para la formacion de iones es ionizacion por impacto de
electrones, que consigue una gran sensibilidad, pero produce excesivas fragmentaciones.
Estas pueden ser un inconveniente, ya que es posible que desaparezca el pico del ion
molecular, impidiendo establecer con facilidad la masa molecular del analito. También
requiere la volatilizacion de la muestra con una posible degradacion térmica.

Los electrones son emitidos por un filamento caliente de wolframio o de renio y se les
acelera mediante la aplicacion de un potencial entre el filamento y el anodo. Las
trayectorias de los electrones y las moléculas son perpendiculares entre si y se cruzan en el
centro de la fuente, donde chocan y tiene lugar la ionizacién. El producto principal son
iones con una unica carga positiva que se forman cuando los electrones de elevada energia
se acercan lo suficiente a las moléculas para hacerles perder electrones por repulsion
electrostatica.
M+e > M +2¢e

Finalmente, los iones generados pasan a través de la rendija del espectrémetro de masas,
en donde se clasifican de acuerdo con sus relaciones masa-carga y forman el espectro.
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Los complejos espectros de masas que se obtienen en la ionizacion por impacto de
electrones son utiles para la identificacion de compuestos.

Condiciones de trabajo

El equipo detecta las diferentes sustancias formadas en forma de gases emitidos del equipo
de andlisis térmico mediante una interfase calefactada a 150° C. Estos gases se han
formado durante el calentamiento progresivo de las muestras a analizar en el equipo TG-
DSC SETARAM anteriormente descrito. La presién normal de trabajo varia entre 1.10°a
5.10°° mbar (Figura 2.4).

Descripcion del equipo
El equipo empleado es de la casa comercial THERMOSTAR, modelo
THERMOSTARTM GSD 301 T, con el Software QUADSTARTM 422.

Capilar cuarzo Horno TGA

1

J-ﬁ]
B

1 3

Interfase Calefactada ',
200 oC
Portamuestras

Adaptacion TG-MS

Figura 2.4. Conexién TG-EM.

2.2.3 Espectroscopia de infrarrojos (IR)

La espectroscopia de infrarrojos es una técnica basada en la interaccion de la radiacion
infrarroja con la materia, provocando en ésta cambios en el estado vibracional de
moléculas o grupos funcionales quimicos. El espectro vibracional se considera una
propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de cada molécula, permitiéndonos
identificar muestras desconocidas mediante la comparacion con espectros de referencia.

Condiciones de trabajo

El espectro IR se realiza sobre una pastilla que se elabora a partir de la mezcla de un
pequefio porcentaje de la muestra a caracterizar y 150 mg de KBr, transparente a la
radiacion. Previamente es necesario introducir el KBr en una estufa a 90°C durante, al
menos, 24 horas. La elaboracién de la pastilla requiere en primer lugar un proceso de
pulverizacion para obtener una mezcla homogeénea. Se realiza sobre 60 mg extraidos de la
mezcla y una vez pulverizados se introducen en el compresor. Se aplica un aumento de la
presion cada dos minutos hasta alcanzar las 5 toneladas de presion.
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Equipo de trabajo

El equipo empleado en la elaboracion de las pastillas consta de una prensa hidraulica
capaz de alcanzar un maximo de presion de 25 toneladas y un troquel cuya matriz tiene un
diametro de 13 mm (Figura 2.5).

Evacuable KBr Die
Electrohydraulic Press

Figura 2.5. Troquel y prensa hidraulica.

El equipo infrarrojo utilizado (Figura 2.6) es de la casa comercial JASCO, modelo IRTF-
4200 con las siguientes caracteristicas:

e Intervalo: 4000-400 cm™

e Resolucién: 4 cm™

e Numero de barridos: 264

17499

Figura 2.6. Equipo infrarrojo utilizado, casa comercial JASCO, modelo IRTF-4200.

2.3 Programa Informatico para manejo de datos de EM

Por otra parte, dado el software que posee el equipo, existia una gran dificultad en el
tratamiento de datos para poder realizar el seguimiento de sélo un producto determinado
con la temperatura. Por ello, fue necesario plantear un programa informatico utilizando el
lenguaje VisualBasic, asi como varias funciones de Windows, para el tratamiento de
datos obtenidos del espectrémetro de masas. (Ver ANEXO 2).
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Ante la posibilidad de una mejora en la eficiencia de obtencion de datos en el software
QUADSTARTM 422 se ha desarrollado un programa capaz de extraer la variacion de la
sefial de una determinada masa en los gases emitidos por el calentamiento progresivo de la
muestra a caracterizar. El equipo nos ofrece una medida de la intensidad de un continuo de
masas para un determinado ciclo, correspondiente a una temperatura. La temperatura
aumenta aproximadamente 10°C por ciclo, hasta formar, por lo general, un total de 128
ciclos. El software nos ofrece la sefial de la masa que deseamos analizar en cada ciclo, por
lo que si se desea realizar un seguimiento de la sefial de una determinada masa con el
aumento de temperatura es necesario una exportacion de datos por cada ciclo, sin existir
ninguna opcion de exportar todos los ciclos al mismo tiempo. Esto supone un trabajo
costoso ya que se deben exportar los datos de cada ciclo a documentos ascii individuales y
posteriormente reunir todos los datos en un Gnico documento Excel.

El programa “importarSAC” envia ordenes al software del equipo para exportar los datos
de los ciclos deseados de una forma secuencial y automatizada. Ademas, se encarga de
reunir todos los datos obtenidos en un Gnico documento.

A continuacion se presenta una explicacion mas detallada:

En primer lugar, se muestra como se extraen los datos del software del equipo del
Espectrometro de Masas (EM) sin ayuda del programa disefiado.

En la Figura 2.7 se representa una primera vista de lo que ofrece el software al introducir
el archivo de la muestra deseada, donde el eje x representa el seguimiento de masas [amu],
el eje y [Cyc] representa el niamero de ciclos (que se corresponden con la temperatura), y
el eje z [A] que representa la intensidad de la sefial de cada masa para cada ciclo
(temperatura).

File Display Select Setup Function Special Info
Scan #1 j

2]
E-D8

E-094 [Cyc]
E-10 100
80
E-114 i 50

40

E-12
20

E-13

[amu]

Figura 2.7. Seguimiento de la sefial masas con la temperatura con el software Dispsav.
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Como se observa en la Figura 2.7 varias sefiales de diferentes masas no son visibles, ya
que se encuentran las sefiales de otras masas impidiéndolo. Por lo tanto, si se desea
realizar un estudio de la variacion de la sefial de determinadas masas con la temperatura es
necesaria la extraccion de los datos. Esto supone un trabajo costoso que se muestra a
continuacion.

En la Figura 2.8 se muestra como se extraen los datos de un ciclo, es decir, la sefial de
todas las masas a estudio para una determinada temperatura. Se observa cdmo es necesario
abrir dos ventanas emergentes, una primera para la seleccion del ciclo y una segunda para
su guardado.

Scan Analog Display p— [-LhJ Guardar como &J
Guardar en: | Femandomejor j Ic_“F E-
Scan Number : 1 =
< Nembre Fecha de modifica.. Tipe
Cyde : ﬂ x Mueva carpeta 25/06/2016 13:22 Carpeta
Cycle Time : 0.000s
Date : 14J07f2016 12:31:28.890
Mass [amu] : 10.00 = |
£ T [3
lon Current [4] : -5.811E14
W Nonbre: [oo1
Change
$ Tipo: |ASCII Files(" asc) j Cancelar
Copy Rename | Delete |

Figura 2.8. Extraccion de datos.

Si se desea conocer la sefial de las masas para un continuo de temperatura es necesaria la
extraccion de los datos de todos los ciclos, por lo general, hasta un total de 128 ciclos. Por
lo que habria que hacer el proceso descrito anteriormente 128 veces. Pero no solo eso, Si
no que el software extrae los datos de cada ciclo en un documento asci, por lo que al
extraer todos los ciclos tendriamos 128 documentos con la informacidn que se visualiza en
la Figura 2.9.

Como se observa en la Figura 2.9, de la fila 1 hasta la 21 el documento ofrece
informacion acerca del ciclo que se ha extraido, fecha, masas estudiadas... y a
continuacion presenta el continuo de masas (columna 1) y la intensidad de la sefial de cada
masa (columna 2).
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Figura 2.9. Informacidn que ofrece el documento extraido del software Dispsav de cada ciclo.

Finalmente, el software no ofrece la temperatura que se corresponde a cada ciclo, que
depende de los parametros introducidos en el equipo, como son el incremento de
temperatura, el tiempo que se mantiene la muestra a temperatura constante o el tiempo que
requiere la lectura de cada ciclo. Por lo tanto, debido a las dificultades que presentaba el
software Dispsav a la hora de realizar un seguimiento de la sefial de una determinada masa
con la temperatura se decide desarrollar un programa que facilite la extracciéon y
tratamiento de datos obtenidos en el espectrometro de masas. Este programa se ha
nombrado como: “ImportarSac”, capaz de extraer los datos de todos los ciclos de manera
automatica y ademas, ponerlos todos juntos en un mismo documento. Finalmente, calcula
la temperatura correspondiente a cada ciclo. En la Figura 2.10 se muestra la interfaz del
programa.

A B = D E F G H 1
1 0|Ciclos convertidos
2 0 Ciclos importados
3 Fichero: hola.sac
4 —
5 espera: I%I 'seg,
6 —
7 NedeCiclos:|  10f5]  de1ss
z [ 1edes
10
il Seleccionar Fichero scan | Importar Ciclos scan
12 © 2016, Gabriel Fdez. Mencia
13
14 Incremento T oC/min
15
16 Tiempo ciclo 52.5 s
17
18 Tiempo T cte 300 5
19

Figura 2.10. Interfaz del programa ImportarSac.
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En primer lugar, se observa en la Figura 2.10 dos botones con los titulos “Seleccionar
Fichero scan” e “Importar Ciclos scan”. EI primero abre el explorador de Windows y nos
permite seleccionar el fichero obtenido en el ensayo a estudiar. Con el segundo, se ejecuta
el programa. Antes de la ejecucion del programa es posible seleccionar varios parametros
que se describen a continuacion:

-Tiempo de espera (5F): Cada ordenador requiere un tiempo determinado a la hora de
abrir una ventana, por lo que si realizamos varias 6rdenes seguidas es posible que no tenga
tiempo de finalizar una y proceder a la siguiente. Por lo tanto, se ofrece un tiempo de
espera que cada usuario ajusta a su ordenador para realizar un proceso lo mas eficiente
posible.

-Numero de ciclos (7F): En esta celda se selecciona el nimero de ciclos que se desea
extraer. Ofrece una casilla (8F) que permite la seleccion directa de todos los ciclos,
ademas de analizar muestras con mas de 128 ciclos.

-Incremento de Temperatura (14F): Seleccidon del aumento de temperatura, en grados
por minuto.

-Tiempo ciclo (16F): Tiempo que requiere la lectura de la sefial de todas las masas para
una determinada temperatura, en segundos.

-Tiempo temperatura constante (18F): Tiempo que se mantiene la muestra a
temperatura constante (30°C) antes de comenzar el calentamiento.

Finalmente, la celda 1A nos ofrece informacién acerca de los ciclos que han sido
exportados al instante en el que se estan exportando. La celda 2A nos ofrece informacion
acerca de los documentos asci que han sido importados, de lo que hablaremos a
continuacion. En la Figura 2.11 se muestra la carpeta donde se encuentra el programa con
los documentos asci que han sido exportados (ciclo n). El programa se encarga de
importar los datos de todos estos archivos ascii en un mismo documento Excel.

Organizar = Incluir en biblioteca = Compartir con » Grabar Nueva carpeta = - O -Z@Z-

't Favoritos *  MNombre : Fecha de modifica... Tipo Tamafio  *
Bl Escritorio Mueva carpeta Carpeta de archivos

& Descargas || ciclol Archivo ASC 35 Kl

= Sitios recientes |&] ciclo2 C 35Kl

23 Dropbox £ || ciclo2 35 Kl
] ciclod 35 KIE

= Bibliotecas || ciclon 35Kl

& Apps 5] hola 802 KI

=| Documentos E24] ImportarSAC_2.0 Hoja de calculo h... 3 398 K

k= Imagenes E2H] ImportarSAC 21 Hoja de calculo h... 1915K]

o Musica | nte m20 en he Archive SAC 752 Kl

B Videos || ntc m20 pei edc (1-10-20) (ms continua) 721Kl

|| prd057 m10 en aire 630 Kl

#d Grupo en el hogar = e e ':"‘"""'

Figura 2.11. Documentos asci emergentes de cada ciclo.
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Una vez importados los datos de todos los documentos ascii, el programa muestra todos
los datos en una nueva hoja de Excel, como se observa en la Figura 2.12, donde en la
columna A se encuentra el continuo de masas, y las siguientes columnas muestran las
intensidades de cada masa correspondientes a cada ciclo (fila 1).

A B c D E F G H ] 1 K L M N 0 P Q R s T u
1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 | 16 ‘ 17 18 19 20
2 -581E-14 -399E-12 -300E-14 432614 -200E-14 -382E-14| -416E-14 -3.74E-14 -36E-14 -440E-14 -A76E-14 503614 -400E-14| -376E-14 -456E-12 -419E-14 513614 -A70E-14 -4556-14 -4.15H
3 -S.74E-14 -418E-14 -407E-14 -461E-14) -421E-14 -405E-14) -432E-14 -400E-14 -381E-14 462614 -496E-14 522614 420614 -406E-14 455614 -435E-14 516614 -479E-14 -463E-14 -4.25E
n 577614 -431E-14 -42BE-14 -496E-14) -437E-14 -421E-14) -436E-14 -423E14 -40SE-14 482614 -AG0E-14 -52BE-14 -436E-14) -433E14 457614 -4S0E-14 524614 -4B4E-14 -AF0E-14] -4.39E
5 579614 441614 -448E-14 -521E-14 -A64E-14  -441E-14  -435E-14 446614 -4.25E-14 -503E14  -469E-14  -51SE-14  -456E-14 455014 -4.68E-14  -A77E14 54014 -AS0E-14  -A7IE-14 -A5TE
5 579614 452614 -ATIE14  -5.27E-14 -ASTE-l4  -A73E-14 -446E-14 -4TE-14 441614 523614 46014 -494E-14  4TTE-14 477614 -4.86E-14  -5.13E-14 56014 -50SE-14  -468E-14  -4.73E
7 -5.84E-14  -466E-14  -5.04E-14 5.24E-14  -5.20E-14 5.09E-14 -472E-14 5.03E-14 -455E-14 5.40E-14 -477E-14 -485E-14 -454F-14 -497E-14 -507E-14 -545E-14 5.69E-14 -527E-14 4 69E-14  -4.BBE
B -5.94E-14  -4.85E-14 -5.39E-14 523814 -576-14 -535E-14 -500E-14 -5.23E14 -4.66E-14 -54BE-14 -5.08E-14 -49BE-14 504614 -510E-14  -523E-14 -556E-14 -5E3E-14 -5AOE-14  -4B3E-14 -5.06E
B -6.0BE-14  -5.11E-14 -5.63E-14 529614 -55E-14 -5.46E-14 -5.26F-14 -5.33E14 -473E-14 547614 532614 523614 501E-14) 515614 533514 -552E-14 556614 -568E-14  -5.01E-14 -5.26F
o -6.19E-14 -5.38E-14 -5.74E-14 -5.366-14 -504F-14 -550E-14 -530F-14 -542E14 -481E-14 -538E-14 539614 -54BE-14 -488E-14) -514E-14 541614 -546E-14 -560E-14 -5B4E-14  -5.13E-14 -5.42F
11 -6.38E-14  -5.53E-14  -578E-14 545614 -500E-14  -556E-14  -5.39E-14 -5.60E-14 -491E-14 535614 531E-14  -SEIE-14  -47EE-14 -5156-14  -5.46E-14 -540E-14 -579E-14 -589E-14 512614 -5.53E
12 -6.55E-14  -5.53E-14  -578E-14  -5.586-14 -506E-14 -569E-14  -5.26E-14 -5.85E-14 -501E-14 55614 5.8E-14  -554E-14  -480E-14 -5.23E-14 542614 -5.26E-14 612614 -6I6E-14  -5.04E-14  -5.64F
] -6.59E-14 542614 -581E-14  -576E-14 -484E-14 -5B6E-14 -5.10E-14 -GOSE-14 -5126-14 520614  5.16E-14 529614 -487E-18 -535(-14  -5.256-14 506614 -650E-14 -6326-14 -457E-14  -5.76E
e -637E-14 527614 -531E-14 597614 46214 -588E-14 -5O4F-14  -610E-14 -531E-14 545614 -534E-14 505614 -494E-14) -54BE-14 -SO7E-14 -497E-14 672614 -632E-14 508614 -58IF
15 -5.96E-14 -5.03E-14 -6.02E-14 -6.226-14 -445E-14 -6.04E-14 -513F-14 -583E14 -566E-14 -SBAE-14  5EIE-14  -50BE-14  514E-14) 565614 507614 511614 -6EIE-14 602614 -5.44E-14 -581F
6 -5.61E-14 467614 -601E-14 -652E-14 -431E-14 617614 -537E-14 -542E14 -616E-14 -629E-14 -584E-14 -54DE-14  548E-14) 597614 533614 -540E-14 -631E-14 -5S0E-14  -5.94E-14 -5.76F
L7 -5.526-14 442614 -583E-14  -671E-14 -A08E-14  -642E-14  -569E-14 -513E14 -657E-14 -667E14 -598E-14  -SBIE-14  585E-14 -642E-14  -573E-14 -SE7E14 -6A1E-14 501614 -6A0E-14 -5.77E
] -5.69E-14  -4.53E-14 585614 -G.66E-14 -4BE-14  -666E-14  -595E-14 -5.12E-14 -668E-14 -678E14 -606E-14 -6A1E-14  -61JE-14 -673E-14  -6IJE-14 -585E-14 -6ASE-14 -4B1E-14  -67IE-14 -581F
] -5.96E-14 492614 -609E-14 -6.50E-14 -83E-14  -669E-14 -605E-14 -5.28E-14 -648E-14 -660E-14  -6.0GE-14 -619E-14 -6.29E-18 -665E-14 -6AQE-14 595614 -627E-14 -499E-14 -678E-14  -5.78F
bo -6.20E-14 -5.29E-14 -61BE-14 65214 -54E-14  -652E-14 -60JE-14 -542E14 -6.1BE-14 -6.24E-14 60414 61114 639E-14 -632E14  -BSOE-14 -6OE-14 631614 -535E-14  -6BEE-14 -5.68F
1 -6.37E-14 544614 -609E-14 -675E-14 -5BE-14 -630F-14 -598F-14 545614 -601E-14 594614 -6.03E-14 -611E-14  650E-14 -61SE-14 -6ATE-14 -6.13E-14 -6.28E-14 -SE4E-14  -B56E-14 -561F
b2 -6.38E-14 551614 -5.95E-14 -6.85E-14 -50BE-14 641614 -599E-14 -5.46E-14 -595E-14 -SBOE-14 -6.0SE-14 627614 658E-14) -627E-14 -637E-14 -6.2BE-14 -630E-14 -5EJE-14 -654E-14  -555E
] -6.19E-14  -571E-14 582614 652614 -52BE-14  -643E-14 -611E-14 -547E-14 -594E-14 -SBOE14 61114 -643E-14 -661E-14 -64DE-14  -6.26E-14 -63TE-14  -62TE-14 -5STE-14  -647E-14  -5.45E
ba -5.856-14  -6AGE-14  -5.84E-14 -584E-14 -539E-14  -6316-14 -642E-14 -5.33E-14 -597E-14 -5BJE14 -630E-14 643614 -666E-14 -6.20E-14 -62IE-14 -63E14 -6D4E-14 613614 -626E-14  -5.44F
s -5.59E-14  -67SE-14  -S80E-14  -5.48E-14 -550E-14 -621E-14 -688E-14 -499E-14 -612E-14 586614 -667E-14 -639E-14 -689E-18 -574E-14 -6.3SE-14 -6.36E-14 56814 -6.26E-14 -6.07E-14  -5.69E
3 -5.50E-14 71914 -5.45E-14 -5.39E-14 -583E-14 632614 7.02F-14 465614 -6.36E-14 -5BTE-14 TO02E-14  -651E-14 733614 -534E14  -B6TE-14 -6A7E-14  -SAAE-14 635614 -611E-14 -6.13F
b7 -5.80E-14 723814 -5.11E-14 563814 -50BE-14  -657E-14 -7.03F-14 -456E-14 -6.54E-14 -SEBE-14  T.O07E-14 -669E-14  77IE-14| -5.2BE1d4  -BOGE-14 -657E-14 546614 -636E-14 -534E-14 -661F
s -6.05E-14 -6.92E-14 -499E-14 591614 -601E-14 -670E-14 -6OBE-14 -47E-14 -647E-14 -SESE-14  -682E-14 -67DE-14  76BE-14 -550E-14 -699E-14 -6A9E-14 -SETE-14 -630E-14 -550E-14 -693F
s -6.09E-14  -6.SBE-14  -S.OBE-14  -6.03E-14 -6ODE-14 -661E-14 -6BAE-14 -481E-14 -622E-14 -SBIEI4 -657E-14  -651E-14  723E-14 -567E-14  -6BIE-14  -633E-14 -5TTE-14 -604E-14  -6.44E-14 -6.95E
o -5.97E-14  -BA4E-14  -516E-14 -5.96E-14 -602E-14 -6.46E-14 -688E-14 -486E-14 -5926-14 -5E3E14  -651E-14  -633E-14  -67EE-14 564614 -6FO0E-14  -6.26E-14 -5E3E-14  -603E-14  -630E14  -6.79E
1 -5.826-14  -6A0E-14  -5.13E-14 577614 -604E-14 -638E-14 -686E-14 502614 -561E-14 591614 -644E-14 -629E-14  -660E-18 -554E-14 -67BE-14 -6.29E-14 545614 -6.24E-14 -6.26E-14  -6.65E
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Figura 2.12 Datos extraidos en un mismo documento (Hoja Datos).

Pero en realidad, el objetivo final es poder representar la variacion de la intensidad de la
sefial de una determinada masa con la temperatura. Para ello basta con realizar doble click
en la celda de la masa deseada, que nos direcciona a una tercera hoja de Excel,
denominada “Grafica”, donde se representa automaticamente la variacion de intensidad de
la sefial de la masa seleccionada con la temperatura, como se muestra en la Figura 2.13.
Esta temperatura se calcula con los pardmetros introducidos previamente a la ejecucién del
programa, donde cada ciclo se corresponde con una determinada temperatura.

A 8 c D 3 F G H 1 1 K L W N ) P Q R s T
1| Masa | 4403 | | | | |
2 Ciclo 1 2 3 a 5 6 | 7 g | 9 10 | 1 12 | 13 2 | 15 16 17 18 | 1o
3 [Temperatura 3250 2125 50.00] 5875 67.50] 76.25 85.00 9375|  10050]  11125] 12000  12875|  13750]  146.25
2 [intensidad| 1116-13| 8.266-14] 7.82c-14] 7.89E-14] 6.85E-14] .A0E-14 18] 667E-14 12| 693c-14| 608E-14] 6A7E-14] 754c-14] 785614] BAOE-14|  841E-14] 111E-13]  1796-13] 238613
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Figura 2.13. Representacion de la intensidad de la sefial de una determinada masa en funcion de la
temperatura.

Si se desea realizar el estudio de otra muestra solo es necesario la seleccion del fichero, y
ejecucién del programa.

Finalmente, se dispone de una cuarta hoja (Informe) que proporciona informacion de la
fecha y hora en la que se ha realizado el estudio asi como, el intervalo de las masas

estudiadas y el nimero total de ciclos importados.
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3. RESULTADOS

En este apartado se van a presentar los resultados obtenidos de los analisis realizados a
cada muestra con las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas.

Se han caracterizado mediante andlisis termogravimétrico las muestras: MWCNT, OCNT,
OGC, PEI, OGC-PEI y OCNT-PEI

Mediante espectroscopia de infrarrojos se han caracterizado las muestras OGC y OGC-
PEL.

3.1 Analisis termogravimétrico/Espectrometria de Masas

En este apartado, todas las Figuras en donde se representa la variacién de peso de la
muestra en porcentaje (%) con la temperatura la curva tendra un color rojo y, la curva que
represente la variacion de energia en W/g en el mismo intervalo de temperatura, sera de
color verde.

Esta seccion se va a organizar, en primer lugar, en funcion de la atmésfera a la que han
sido sometidos los materiales oxidados para realizar el andlisis termogravimétrico.
Primero se va a llevar a cabo el estudio del material de partida (MWNTC) para poder
compararlo con el material oxidado a partir del mismo (OCNT), ademas del 6xido de
grafeno (OCG) en atmosfera de aire para posteriormente, realizar el estudio
termogravimétrico en atmasfera de Helio pero solo sobre los dos materiales oxidados.

Por altimo, se va a realizar el estudio del andlisis termogravimétrico tanto del compuesto
PEI como de los materiales funcionalizados con el PEI bajo atmdésfera de aire (OGC-PEI y
OCNT-PEI).

Muestra MWNTC en atmodsfera de aire

En la Figura 3.1 se muestra el analisis termogravimétrico y la variacion de calor de la
muestra de nanotubos de carbono sin oxidar (MWCNT) en atmdsfera de aire desde 30°C
hasta 800°C.

En la Figura 3.1 se observa que la muestra comercial de partida (MWCNT) presenta una
pequefia pérdida de masa del 0.24% relativa al agua de hidratacion en el intervalo de
temperaturas entre 30°C y 150°C. La pequefia cantidad de agua presente en la superficie
del material, indica que se considere hidrofobo. Entre 150°C y 450°C presenta una pérdida
de masa continua de 1.46%.
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Figura 3.1. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra MWCNT en aire.

Finalmente, la curva del analisis térmico de la muestra de partida entre 450°C y 860°C
presenta un gran salto con una gran pérdida de masa del 98.30%, debida a la combustion
de la base carbonosa del material. La pérdida total de masa es del 100%.

Con respecto a la curva de la variacion de calor, en la Figura 3.1 no se aprecia ningan pico
endotérmico debido a la pequefia cantidad de agua presente en la muestra, ni tampoco el
pico correspondiente a la pequefia pérdida de masa que tiene lugar entre 150 °C y 450°C.
Esto es debido, principalmente, al gran pico exotérmico que aparece en el intervalo de
temperatura de 450°C a 767°C, con dos maximos a 685°C y 764°C y, que corresponde a la
combustion de toda la base carbonosa del material que tiene lugar en un amplio rango de
temperatura.

Muestra OCNT en atmoésfera de aire

En la Figura 3.2 se muestra el analisis termogravimétrico y la variacion de calor de la
muestra de nanotubos de carbono oxidados (OCNT) en atmosfera de aire desde 30°C hasta
800°C.

El primer intervalo a estudio se encuentra entre 30°C y 144°C, donde la muestra OCNT
presenta una pérdida de masa del 8.83 %, relativa al agua de hidratacion. La curva de la
variacion de calor presenta un pequefio pico endotérmico en ese intervalo de temperatura
ya que se ha absorbido calor para la evaporacion del agua. EI material ha perdido una
cantidad de agua considerable debido a la modificacion de su superficie como
consecuencia del proceso de oxidacién. Por este motivo, la muestra OCNT se puede
considerar hidrofila. A continuacion, se observa una pérdida de masa continua del 6.10%
en el intervalo entre 144°C y 329°C, que no tenia lugar en la muestra de partida y que se
puede atribuir a la combustién/descomposicion de los grupos funcionales generados en el
proceso de oxidacion, en donde se intuye un ancho y pequefio pico exotérmico.
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Figura 3.2. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OCNT en aire.

Por otra parte, en la curva de la variacion de calor (Figura 3.2) se observa otro salto en el
intervalo entre 329°C y 450°C con una pérdida de masa del 11.86% que, probablemente
sea debido a la combustién/descomposicion de los grupos oxidados de la muestra. Si este
salto fuese debido al proceso de combustion de la base carbonosa, el mismo se iniciaria a
una temperatura mucho menor que el material de partida, que comenzaba a 450°C. Ello
indicaria que el material MWCNT se ha deteriorado mucho con el tratamiento de
oxidacion.

Debido a que la atmosfera a la que se ha sometido la muestra para el tratamiento térmico
es aire, no se puede discernir si este salto exotérmico es debido a la combustion de los
grupos oxidados y/o de la base carbonosa. Por ello, se va a realizar un estudio posterior
del comportamiento térmico de esta muestra oxidada en ausencia del oxigeno del aire.

Por altimo, en dicha Figura 3.2 se presenta un gran salto exotérmico, en donde se intuyen
dos picos solapados, en el intervalo entre 450°C y 800°C con una pérdida de masa total del
71.52%. Posiblemente, en este caso, debido a la combustion de la base carbonosa del
material, que sucede en dos etapas solapadas debido a diferentes tipos de enlace presentes
en el mismo.

La pérdida total de masa del material (OCNT) bajo estudio es del 98.31%.
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En la Figura 3.3 se muestra el andlisis termogravimétrico de la muestra de nanotubos de
carbono (OCNT) en atmosfera de aire junto con el seguimiento en el espectrometro de
masas de las sefiales relativas a las masas de CO, y agua que se forman este tratamiento
térmico.

Ceny

-100 I 1 l I 1 I 1
100 200 300 400 500 600 700 200

Temperatura (°C)

Figura 3.3. Analisis termogravimétrico y sefiales de EM de las masas de agua y CO, de la muestra
OCNT en aire.

Si nos fijamos en la Figura 3.3, en primer lugar se observa una gran sefial de agua debida
a la pérdida de agua de hidratacion en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 144°C,
que se corresponde con el pico endotérmico que se observaba en la Figura 3.2. En los
intervalos de temperatura en los que aparecen tanto el ancho y poco intenso pico
exotérmico, como el otro pico mas intenso (144-329°C y 329-450°C), se observa una sefial
ancha y poco intensa y otra mucho mas clara de CO,, que como hemos indicado
anteriormente se pueden atribuird a la combustion/descomposicion de los grupos
funcionales presentes en el material oxidado.

Por ultimo, se observa una gran sefial de CO, (450-800°C) que se solapa con la anterior y
que corresponde al pico exotérmico anteriormente observado, indicando que a esa
temperatura ya tiene lugar la combustién de la base carbonosa de la muestra ONTC.

A continuacion en la Tabla 3.1 se compara la pérdida de masa con la temperatura de la
muestra de partida MWCNT con la muestra oxidada OCNT. Lo mas destacado es la
diferencia del agua de hidratacion presente, muy superior en el caso de la muestra oxidada
como consecuencia de la presencia de los grupos oxidados en la superficie de la misma 'y,
también, la mayor pérdida de peso en el intervalo de 150 a 450°C, atribuidos a la presencia
de esos grupos oxidados.

Por otra parte, en la Figura 3.4 se han representado las curvas de los analisis
termogravimétricos de las dos muestras, tanto la de partida (MWCNT) como la oxidada
(OCNT) para poder observar con mayor claridad los cambios que se han producido con el
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tratamiento de oxidacion. En primer lugar, como ya se ha comentado anteriormente, en la
muestra OCNT se producen diferentes saltos de pérdidas de peso como consecuencia de
los diferentes grupos oxidados presentes en este material. La otra diferencia que se aprecia
entre las dos muestras es que la combustion de la base carbonosa de la muestra oxidada
comienza a una temperatura algo menor que en la muestra de partida pero, tiene lugar de
forma mas suave. Este hecho, probablemente esa debido a una mayor heterogeneidad de la
muestra OCNT. Todo ello indica que el proceso de oxidacion que se ha llevado a cabo en
esta muestra ha generado grupos oxidados y que no se ha deteriorado mucho la estructura
de la misma.

Tabla 3.1. Comparacion de la pérdida de masa con la temperatura de las muestras
MWCNT y OCNT en atmosfera de aire.

A Masa (%)
A Masa total
Muestra 30-150°C 150-450°C 450-800°C (%)
MWCNT 0.24 1.46 98.30 100
OCNT 8.83 17.96 71.52 98.31

=100 | | | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (*C)

Figura 3.4. Comparacion de los andlisis termogravimétricos de las muestras MWCNT y OCNT en
atmasfera de aire.

Muestra OGC en atmdsfera de aire

En la Figura 3.5 se muestra el analisis termogravimétrico y la variacion de calor de la

muestra de Oxido de grafeno comercial (OGC) en atmdsfera de aire desde 30°C hasta
800°C.
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Figura 3.5. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OGC en aire.

En primer lugar, en la Figura 3.5 se observa que en el intervalo de temperaturas entre
30°C y 134°C la muestra OGC presenta una pérdida de masa del 8.89 %, relativa al agua
de hidratacion. La curva de la variacién de calor presenta un pequefio pico endotérmico en
ese intervalo de temperaturas ya que se corresponde con el calor absorbido para la
evaporacion del agua. EI material ha perdido una cantidad de agua considerable (8.89%) y
se puede considerar un material hidréfilo, debido principalmente a la presencia en su
superficie de grupos polares que interaccionan con las moléculas de agua, como pueden
ser; grupos carboxilos, hidroxilos, etc. A partir de 134°C se presentan una serie de saltos
atribuidos a pérdidas de masa, posiblemente debidos a la combustién/descomposicion de
los grupos hidroxilos y acidos carboxilicos generados en el proceso de oxidacion. Entre
134°C y 230°C la pérdida de masa es del 19.55%. En este intervalo de temperatura se
presenta un pico exotérmico corroborando la combustion/descomposicién de estos grupos
funcionales. A continuacion, se observa una pérdida continua de masa entre 230°C y
510°C, alrededor de un 13%. La mayor pérdida de masa tiene lugar entre los intervalos
510-677°C, y 677-800°C, donde se produce la combustion del material carbonoso,
disminuyendo su masa un 37.22% y 17.47%, respectivamente. En esos dos intervalos de
temperatura se observan dos picos exotérmicos atribuidos a la combustion de la base
carbonosa del material. Esto indica que el material carbonoso posee dos diferentes tipos de
enlace y, por eso el proceso de combustion se produce claramente en dos etapas que
solapan. La pérdida total de masa del material bajo estudio es del 96.13%.

En la Figura 3.6 se muestra el analisis termogravimétrico de la muestra de Oxido de
grafeno comercial en atmdsfera de aire junto con el seguimiento en el espectrometro de
masas de las sefiales relativas a las masas de CO, y agua que se forman en el tratamiento
térmico de la misma.
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Figura 3.6. Analisis termogravimétrico y sefiales de EM de las masas de agua y CO, de la muestra
OGC en aire.

En dicha Figura 3.6 se observa una primera sefial de agua debida a la pérdida de agua de
hidratacion en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 134°C que se correspondia con el
pico endotérmico que aparecia en la curva de calor de la Figura 3.5. En la zona en la que
se ha observado el primer pico exotérmico (134-230°C) aparecen las dos sefiales de agua y
CO,, indicando que a esa temperatura ya tiene lugar la combustion/descomposicion de los
grupos funcionales presentes en la muestra OGC. Entre 230-510°C se observan pequefias
sefiales de CO, aunque no se apreciaban cambios de calor y, sin embargo, en ese intervalo
existe una pérdida de peso de forma continua de aproximadamente el 13%.

Por ultimo, en el rango de temperaturas de 510 a 800°C aparecen las dos grandes sefiales
de formacion de CO, correspondiente a las dos etapas de combustién de la base
carbonosa, semejante en la forma a los dos picos exotérmicos producidos en este material.
Los dos maximos corresponden a 650°C y 760°C, respectivamente.

En la Tabla 3.2 se recogen las pérdidas de masa de la muestra OGC correspondientes a
diferentes intervalos de temperatura.

En primer lugar, si se comparan los datos de la Tabla 3.2 con los de la muestra OCNT
mostrados en la Tabla 3.1, se puede indicar que la muestra OGC posee mayor cantidad de
grupos oxidados, por ser mayor en esta muestra el porcentaje de pérdida de masa en el
intervalo de temperatura de 140 a 500°C. Ademas, el residuo final que queda presente en
el crisol tras el tratamiento térmico, es algo mayor en esa misma muestra (OGC).
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Tabla 3.2. Pérdida de masa con la temperatura de la muestra OGC en atmdsfera de aire.

Muestra A Masa (%) A Masa total
30-134°C | 134-230°C 230-510°C | 510-677°C | 677-800°C (%)
OGC 8.89 19.55 13 37.22 17.47 96.13

Como ya se ha comentado anteriormente, es necesario un estudio termogravimeétrico mas
profundo para poder diferenciar la pérdida de peso que corresponde al proceso de
combustion/descomposicion de los distintos tipos de grupos funcionales originados por el
proceso de oxidacion en las muestras bajo estudio y, la pérdida atribuida a la combustién
propiamente de la base carbonosa del material. Ya que, cuando los tratamientos térmicos
de las muestras oxidadas se realizan en atmdsfera oxidante de aire, las sefiales de CO; y
agua que aparecen en el espectrometro de masas pueden corresponder a la
combustion/descomposicion de los grupos funcionales generados en el material oxidado
y/o al proceso de combustion del material carbonoso.

Para poder asignar los diferentes fendmenos que se producen en el tratamiento térmico de
las muestras se ha utilizado un gas inerte, en concreto Helio. Se podia haber utilizado
nitrogeno, pero su masa molecular coincide con la del mondxido de carbono, CO (PM=
28), y nos interesa también conocer si los grupos oxidados cuando se descomponen por
efecto del calor dan lugar a la formacion de ese compuesto.

Ademas, para hacer un seguimiento de los diferentes gases emitidos a lo largo del
tratamiento térmico al que se ha sometido a las muestras en estudio bajo atmdsfera de
Helio, se ha realizado un barrido en las sefiales obtenidas del espectrémetro de masas de
10 a 60 u.m.a.

Una vez que se ha implementado el programa anteriormente explicado para poder seguir
con facilidad las distintas sefiales de gases emitidos en el tratamiento térmico de las
muestras en atmosfera de Helio, se presentan los analisis termogravimétricos realizados a
las muestras oxidadas en dicha atmosfera.

La metodologia utilizada en este analisis difiere un poco de la empleada anteriormente,
cuando se realizaba en atmosfera de aire, ya que es necesario eliminar el aire que contiene
tanto la parte del equipo en el que se coloca el crisol como el crisol de Platino donde se
encuentra la muestra. Para ello se mantiene todo el sistema bajo flujo constante de helio
durante unas horas para arrastrar el aire a temperatura ambiente. Esta etapa requiere gran
tiempo ya que el helio es mas ligero y posee gran dificultad para arrastrar el aire. Como
consecuencia de esto es posible que se arrastre también parte del agua de hidratacién de la
muestra, originando después una menor sefial de agua en el analisis. Para comprobar qué
realmente todo el aire estd eliminado del sistema, se ha seguido en todo momento las
sefiales del N, y O, presentes en el aire en el espectrometro de masas.
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Muestra OCNT en atmosfera de Helio

En la Figura 3.7 se presenta el analisis termogravimétrico de la muestra de nanotubos de
carbono oxidados (OCNT) en atmosfera de Helio desde 30 a 1000°C.
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Figura 3.7. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OCNT en He.

El primer intervalo a estudio se encuentra entre 30°C y 141°C, donde la muestra OCNT
presenta una pérdida de masa del 7.04%, relativa al agua de hidratacion. La curva de la
variacion de calor presenta un pico endotérmico en ese intervalo de temperaturas ya que se
ha absorbido calor para la evaporacion del agua. A continuacion, se observa un salto con
una peérdida del 9.79 % en el intervalo entre 141°C y 356°C, relativo posiblemente a la
descomposicion de todos los grupos oxidados generados en el proceso de oxidacion.
Correspondiente a dicho intervalo la curva de variacion de calor presenta un pico
exotérmico, corroborando la descomposicion de dichos grupos funcionales. Entre 360 a
aproximadamente 560°C hemos considerado la pérdida de peso que tiene lugar en la
muestra (~8.69%). EI motivo es que se observan las sefiales de CO y CO,, indicando que
hasta esa temperatura se descomponen los grupos oxidados. Finalmente, en el intervalo
entre 600°C y 1000°C se observa una pérdida de masa continua del 6.76%, debido a la
descomposicion del material carbonoso.

La pérdida total de masa del material bajo estudio es del 32.28%.

En la Figura 3.8 se representa el analisis termogravimétrico de la muestra OCNT en
atmosfera de Helio con el seguimiento de las sefiales de las masas del agua, CO, y CO del
espectrometro de masas, siguiendo el programa informatico especifico planteado y
desarrollado para este equipo en este TFG.
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Figura 3.8. Analisis termogravimétrico y sefiales de EM de las masas de agua, CO, y CO de la
muestra OCNT en He.

Cabe recordar que el analisis termogravimétrico de la muestra OCNT se ha realizado en
atmosfera de helio por lo que las sefiales de CO, CO; y agua que se forman en el intervalo
de temperatura entre 141°C y 360°C s6lo pueden proceder de la descomposicion térmica
de los grupos hidroxilos y/o de los grupos carboxilicos de la superficie del material
oxidado.

Por este motivo, se puede indicar que, las sefiales de los gases CO, CO, y agua que
aparecen en la Figura 3.8, y que se asocian con la sefial exotérmica, entre 141°C y 360°C,
que se observaba con claridad en la Figura 3.7, sélo se pueden atribuir a la
descomposicion térmica de los grupos oxidados del material OCNT. Estas sefiales
coinciden en el mismo rango de temperatura y son los Unicos gases que se han observado
en todo el rango de masas estudiado. Posteriormente, aparece una segunda sefial de CO
entre 400-600°C y que coincide con una sefial mas amplia de CO; y que se asocia a otros
saltos mas suaves de pérdidas de peso que se observan en el TG y que s6lo pueden
atribuirse a progresivas descomposiciones de los grupos oxidados presentes en el material
OCNT, en concreto este segundo pico de CO hay autores que lo atribuyen a la
descomposicion de grupos anhidridos los cuales originan en su descomposicion estos dos
gases [18].

Por ultimo, en la Figura 3.8 se intuye otra sefial de CO mucho mas pequefia alrededor de
800°C, que sigue coincidiendo con la sefial amplia de CO, y que los mismos autores
atribuyen a la existencia en la superficie del material de grupos fendlicos y
carbonil/quinona.

Todos estos resultados indican la presencia en la superficie del material oxidado de
distintas especies quimicas con diferente estabilidad térmica, lo cual esta de acuerdo con
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los criterios generales propuestos en la literatura correspondientes a grupos de desorcion
de &cido carboxilico, anhidridos carboxilicos, etc. respectivamente [19].

Todo ello nos indica que, las distintas perdidas de masa, al menos hasta 450°C, atribuidas

a los distintos grupos funcionales en esta muestra OCNT, cuando se realiz6 el tratamiento
térmico en atmosfera de aire, son correctas (Tabla 3.1).

Muestra OGC en atmodsfera de Helio

En la Figura 3.9 se representa el andlisis termogravimétrico de la muestra de Oxido de
grafeno comercial (OGC) en atmosfera de Helio desde 30 a 1000°C.
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Figura 3.9. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OGC en He.

En la Figura 3.9 se observa que en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 127°C la
muestra OGC presenta un pequefio salto con una pérdida de masa del 3.68 %. Se atribuye
a la pérdida de agua por deshidratacién ya que coincide un pequefio pico endotérmico con
este salto. Como se ha comentado anteriormente, en este andlisis la cantidad de agua
presente en la muestra OGC es menor que cuando se realiz6 sobre este mismo material el
tratamiento térmico en atmdsfera de aire (8.89%), dado el protocolo utilizado para
eliminar todo el aire presente en el sistema de la balanza.

A continuacidn, se aprecia una gran caida en la curva TG en el intervalo entre 127°C y
244°C con una gran pérdida de masa del 21.14% y que corresponde con el gran salto
exotérmico que se observa en la curva del calor. Tanto el valor de pérdida de masa
obtenido como el intervalo de temperatura coinciden de forma aproximada con los datos
obtenidos cuando la muestra OGC se sometio al tratamiento térmico bajo la atmosfera
oxidante (Tabla 3.2). A partir de esta temperatura y hasta los 1000°C aparecen distintas
pérdidas de masa muy suaves y sin un claro cambio de calor. Entre 244°C y 330°C la
pérdida de masa es del 6.21%. Por otra parte, se ha determinado de forma aproximada la
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pérdida de peso correspondiente al intervalo hasta 475°C, en donde todavia se observan las
sefiales de CO;, y H,O (=4.42%). Finalmente, hasta 1000°C la muestra presenta una
pérdida de masa continua del 9.16%. La pérdida total de masa es del 44.61%. La gran
cantidad de material que permanece después del tratamiento térmico hasta los 1000°C, en
atmosfera inerte, corresponde a todo el residuo de carbono que no puede descomponerse.

En la Figura 3.10 se presenta el analisis termogravimétrico de la muestra de Oxido de
grafeno comercial (OGC) en atmosfera de Helio con el seguimiento de las sefiales de las
masas del agua, CO, y CO del espectrometro de masas, siguiendo el programa informatico
especifico planteado y desarrollado para este equipo en este TFG.
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Figura 3.10. Analisis termogravimétrico y sefiales de EM de las masas de agua, CO, y CO de la muestra
OGC en He.

Teniendo en cuenta que el tratamiento térmico de la muestra OGC se ha realizado en
atmosfera de Helio, los gases CO, CO, y agua que se formen a temperaturas superiores a
127°C sblo pueden proceder de la descomposicion térmica de los grupos hidroxilos,
epoxidos y/o de los grupos carboxilicos de la superficie del material oxidado. Por este
motivo, se puede indicar que, las sefiales de esos gases que aparecen en la Figura 3.10 y
que se asocian con la sefial exotérmica que se observaba con claridad en la Figura 3.9 s6lo
se pueden atribuir a la descomposicion térmica de los grupos funcionales del material
OGC. Estas sefales coinciden en el mismo rango de temperatura y son los Unicos gases
que se han observado en todo el rango de masas estudiado. Posteriormente, aparecen
sefiales de CO, y agua mucho menos intensas y que se pueden atribuir a los otros saltos
mas suaves de pérdidas de peso que se observan en el TG hasta temperaturas préximas a
500°C.
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En la Tabla 3.3 se encuentran recogidos los valores de pérdidas de peso de las dos
muestras OGC y OCNT en atmosfera de Helio. No para su comparacion, ya que se trata
de muestras con distinta morfologia, sino para poder observar las pérdidas de peso
atribuidas a los grupos oxidados presentes en cada una de las mismas. De todas formas, se
puede indicar, de manera aproximada, que la cantidad de grupos oxidados presentes en la
muestra OGC (32%) es superior a los que contiene la muestra OCNT (18%).

Tabla 3.3. Comparacién de la pérdida de masa con la temperatura de las muestras OGC,
OCNT en atmdsfera de Helio.

A Masa (%)
A M total
Muestra | 30-130°C | 130-244°C | 244-360°C | 360-475/600°C 475/600- (%)
1000°C
OGC 3.68 21.14 6.21 4.42 9.16 44.61
OCNT 7.04 9.79 8.69 6.76 32.28

Una vez realizado el analisis termogravimétrico de las muestras tanto de la de partida
(MWCNT), como de las muestras oxidadas, se procede al estudio de las muestras
sintetizadas con la amina PEI. Por lo tanto, es necesario un primer estudio de la amina PEI
utilizada en el proceso aminado para conocer como se comporta frente al tratamiento
térmico.

Reactivo aminado PEI en atmdsfera de aire

En la Figura 3.11 se refleja el analisis termogravimétrico de la muestra de PEI en
atmosfera de aire desde 30°C hasta 800°C.
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Figura 3.11. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor del reactivo PEI en aire.
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En la Figura 3.11 se observa que el reactivo PEI en el intervalo de temperaturas entre
30°C y 178°C presenta una pequefia pérdida continua de masa del 8.30 %, relativa a la
posible contaminacion de la muestra por la presencia de humedad, ya que se observa un
pequefio pico endotérmico en ese intervalo de temperatura. A continuacién, se observan
dos saltos en los intervalos 178-456°C, y 456-656°C con pérdidas de masa del 59.00% y
32.70% respectivamente. Posiblemente, estos saltos pueden ser atribuidos a la combustion
tanto de la parte de la cadena hidrocarbonada como, de la amina del reactivo PEI. En ese
mismo rango de temperaturas se observan dos picos exotérmicos atribuidos a la
combustion del material PEI. La pérdida total de masa es de 100%.

En la Figura 3.12 se representa la variacion de la masa en % del reactivo PEI con el
seguimiento de las sefiales del agua-y CO, del espectrometro de masas.
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Figura 3.12. Andlisis termogravimétrico y sefiales de EM del agua y CO, del reactivo PEI en aire.

En primer lugar, se observa una sefial pequefia de agua y CO, desde los 30°C hasta 190°C
debido a probablemente al agua y CO, adsorbidos por el reactivo PEI. Entre 190°C y
456°C presenta una gran sefial de agua y una pequefia sefial de CO, debidas a la
combustion del PEI con el oxigeno del aire. Finalmente, entre 456°C y 656°C se observa
un gran pico de CO, y una pequefia sefial de formacidn de agua debido a la combustion de
la cadena hidrocarbonada del PEI. Las sefiales que aparecen en ambos rangos de
temperatura corresponden con los dos picos exotérmicos que se observaban en la Figura
3.19. La ultima sefial de CO, presenta el maximo a 570°C.

Muestra OCNT-PEI en atmésfera de aire

En la Figura 3.13 se presenta el analisis termogravimétrico de la muestra OCNT-PEI en
atmosfera de aire desde 30°C hasta 800°C.
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Figura 3.13. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OCNT-PEI en aire.

En la Figura 3.13 se observa que en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 125°C la
muestra presenta una pérdida de masa del 5.51 %, relativa al agua de hidratacion y menor
que la muestra sin PEI, que era del 9.81%, indicando un menor caracter hidréfilo, por la
presencia de la amina, que se supone ha sustituido a los grupos oxidados. Se corrobora con
un pequefio pico endotérmico que se observa en ese intervalo de temperatura.

Entre 125°C y 192°C la muestra OCNT-PEI presenta una pérdida de masa continua del
2.59 %, debido a la combustion/descomposicion de los grupos funcionales presentes en la
muestra oxidada, asi como a la combustion del reactivo PEI incorporado en la muestra. Ya
que conviene recordar que, a partir de 178°C cuando el PEI esta sin enlazar comienza la
combustion del mismo, por lo que probablemente, no toda esa sefial se debe al material de
partida, como acabamos de sefialar. Entre 192°C y 390°C se observa una pérdida de masa
del 15.82% atribuida a la misma combustion y/o descomposicion que en el salto anterior.
En estos dos intervalos de temperatura se aprecia en la curva del calor dos pequefios saltos
exotérmicos. Por Gltimo, se observa un gran salto exotérmico en el intervalo entre 390°C y
638°C, donde se aprecia la existencia de un hombro a bajas temperaturas, atribuido a la
combustion/descomposicion final de los grupos oxidados todavia presentes en la muestra
y el resto del pico sera debido a la combustion total, tanto de la base carbonosa del
material como del reactivo PEI que se quemaba totalmente hasta alcanzar esa temperatura.
La pérdida total en este dltimo gran salto atribuida a todos esos fendmenos es del 68.99%.

La pérdida total de masa de la muestra OCNT-PEI es del 92.91%, algo menor que el
material sin PEI (98.31%).
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Figura 3.14. Anélisis termogravimétrico y sefiales del EM del agua y CO, de la muestra OCNT-
PEI en aire.

En la Figura 3.14 en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 160°C se observa una sefial
de agua, que se corresponde con la pérdida de masa por deshidratacion y con el pico
endotérmico, antes observados. En el siguiente intervalo de temperaturas, entre 160°C y
192°C se observa otra sefial de agua que se solapa con la siguiente sefial que tiene lugar
entre 192°C y 390°C. En el primer intervalo de temperatura, no se observa de manera clara
la sefial de CO,, aunque si que aparece claramente en el segundo intervalo, lo que quiere
decir que en este (ltimo intervalo ya se estd produciendo tanto la
combustion/descomposicion de los grupos oxidados todavia presentes en la muestra, como
del reactivo PEI incorporado en el material OCNT-PEI. Finalmente, entre 390°C y 638°C
se presenta una gran sefial de CO; coincidente con el pico exotérmico observado en la
curva de calor y que acabamos de atribuirlo a varios fendmenos de
combustion/descomposicion.

Si nos fijamos en los datos de la muestra OCNT-PEI de la Tabla 3.4 y los comparamos
con los datos de la muestra OCNT de la Tabla 3.1, observaremos que la muestra OCNT
presenta una gran diferencia de pérdida de peso en el intervalo de temperatura entre 130-
200°C respecto a la muestra OCNT-PEI. Es posible que sea debido a que los grupos
funcionales producidos en el proceso de oxidacion son mas dificiles de quemar al estar
unidos mediante enlace quimico a la amina del reactivo PEI formando una amida.

Tabla 3.4. Comparacion de la pérdida de masa con la temperatura de las muestras OCNT
y OCNT-PEI en atmosfera de aire.

A Masa (%) A Masa total
Muestra 30-125°C 125-192°C 192-390°C 390-638°C (%)
OCNT-PEI 5.51 2.59 15.82 68.99 92.91
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Para un mejor analisis de las modificaciones que se han producido en la muestra OCNT
una vez sintetizado con el PEI, se muestran en la Figura 3.15 los analisis
termogravimeétricos de las mismas.
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Figura 3.15. Comparacién de los analisis termogravimétricos de las muestras OCNT y OCNT-
PEI.

En ella se puede observar que, la forma de la curva se ha modificado bastante, no sélo en
los distintos saltos producidos a temperatura por debajo de 640°C, comentados
anteriormente, sino también por el ultimo tramo donde se aprecia que la muestra OCNT-
PEI a la temperatura de aproximadamente 640°C ya no se modifica la curva y que el salto
de ese tramo tiene lugar con mayor pendiente, a diferencia de la muestra de partida OCNT
que continla su pérdida de peso hasta los 750°C. Todo esto nos indica que el reactivo PEI
ha reaccionado con el material oxidado y, por lo tanto el proceso de sintesis se ha
realizado.

Muestra OGC-PEI en atmésfera de aire

En la Figura 3.16 se representa el analisis termogravimétrico de la muestra de Oxido de
grafeno comercial sintetizada con PEIl (OGC-PEI) en atmdsfera de aire desde 30°C hasta
800°C.

Se observa que en el intervalo de temperatura entre 30°C y 120°C la muestra OGC-PEI
presenta una pérdida de masa del 6.33 %, relativa al agua de hidratacion, algo menor que
la muestra sin PEI, que era del 8.89%, indicando un menor caracter hidrofilo, por la
presencia del PEI. Se corrobora con la presencia en la curva de calor de un pequefio pico
endotérmico en ese intervalo de temperatura.
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Figura 3.16. Andlisis termogravimétrico y variacion de calor de la muestra OGC-PEI en aire.

Entre 120°C y 226°C la curva del analisis térmico presenta una pérdida de masa del 14.54
%, relativa a la combustion/descomposicion tanto de los grupos funcionales que posee el
material oxidado, asi como a la combustion del reactivo PEI incorporado en la muestra
OGC. En ese intervalo de temperatura aparece un pequefio pico exotérmico debido a la
emision de calor por la combustion de los distintos grupos indicados anteriormente. Entre
226°C y 425°C se observa una pérdida de masa continua del 12.17%, algo menor a la
pérdida de masa que tenia lugar en el material sin PEI. Una explicacién podria ser que,
debido a la formacidon del grupo amida al sintetizar el material con PEI, no es posible a esa
temperatura la descomposicion y/o combustion de esos grupos de la superficie del
material oxidado. Por ultimo, se observan dos caidas abruptas en el intervalo entre 425°C
y 800°C debido a la combustién de la muestra y del PEI incorporado en la misma. Entre
425°C y 560°C tiene lugar la mayor pérdida de masa, un 42.53% que se corresponde con
la combustion de la base carbonosa del material de partida y del PEI incorporado en la
misma. Presenta un gran pico exotérmico en dicho intervalo. Finalmente, la muestra
pierde un 18.96 % de su masa en el intervalo entre 560°C y 800°C presentando también un
pico exotérmico pero mucho mas pequefio, en proporcion al primero, que el que se
formaba cuando s6lo era la muestra OGC. La pérdida total de masa de la muestra OGC-
PEI es del 94.53%, algo menor que el material sin PEI.

En la Figura 3.17 se representa la variacion de la masa en % de la muestra de Oxido de

grafeno sintetizada con PEI (OGC-PEI) con el seguimiento de las sefiales del agua 'y CO,
del espectrometro de masas.
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Figura 3.17. Andlisis termogravimétrico y sefiales del EM del agua y CO, de la muestra OGC-PEI
en aire.

En el intervalo de temperaturas entre 30°C y 120°C se observa una sefial de agua, que se
corresponde con la pérdida de masa por deshidratacion y con el pico endotérmico, antes
observados. En el siguiente intervalo, entre 120°C y 226°C se observa otra sefial de agua y
una pequefia formacion de CO, debida a la combustion/descomposicion no sélo de los
grupos oxidados que todavia tiene la muestra OGC sino también del PEI que ha
reaccionado con el soporte, por lo que aparecia un pico exotérmico. En la pérdida continua
de masa entre 226°C y 425°C se observa la formacién de una pequefa cantidad de agua y
CO.. Por el contrario, en el intervalo entre 425°C y 800°C se observan dos grandes picos
de CO,, frente a una pequefia sefial de agua, probablemente asociado a la combustion de la
cantidad de PEI incorporado en el material, ya que a esa temperatura se observaba una
pequefia sefial de formacion del agua (Figura 3.12). Estas dos sefiales de CO, son
coincidentes con los picos exotérmicos debido a la combustion de la base carbonosa del
material y en ella se encuentra englobada la sefial de CO, debido a la combustion del PEI
incorporado en la muestra OGC.

Se muestra en la Tabla 3.5 los datos de la pérdida de masa de la muestra OGC-PEI con la
temperatura. Si los comparamos con los datos de la muestra OGC (Tabla 3.2)
observaremos que la muestra OGC presenta una gran diferencia de pérdida de peso en el
intervalo de temperatura entre 120-226°C respecto a la muestra OGC-PEI. Es posible que
sea debido a que los grupos funcionales producidos en el proceso de oxidacion son mas
dificiles de quemar al estar unidos mediante enlace quimico a la amina del reactivo PEI
formando una amida como ocurria en el caso de la muestra OCNT-PEI. La pérdida total
de masa es aproximadamente un 2% menor que en el material sin sintetizar.

43



Tabla 3.5. Datos de la pérdida de masa con la temperatura de la muestra OCNT-PEI en atmosfera

de aire.
A Masa (%)
A Masa total
Muestra 30-120°C 120-226°C 226-425°C | 425-560°C 560-800 °C (%)
OGC-PEI 6.33 14.54 12.17 42.53 18.96 94,53

Por otra parte, en la Figura 3.18 se han representado las dos curvas de analisis térmicos de
las muestras OGC y OGC-PEI para observar mejor los posibles cambios producidos por la
incorporacion del reactivo PELI.

TG (%)

— QGC-PEI

=100 1 | 1 | 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (*C)

300

Figura 3.18. Andlisis termogravimétrico de las muestras: OGC y OGC-PEl en aire.

En primer lugar, se observa una clara disminucion de la pérdida de masa de la muestra
OGC-PEI con respecto a la muestra de partida hasta una temperatura préxima a 450°C.
Por otra parte, se aprecia que se necesita una menor temperatura para que se produzca la
combustion final, no sélo de la base carbonosa sino también del reactivo PEI que se
encuentra presente en el material OGC-PEI (a partir de 425°C) que en la muestra sin PEI
(a partir de 510°C). En definitiva, asi como la muestra OCNT presentaba un perfil similar
a la muestra OCNT-PEI, aqui la muestra OGC-PEI difiere en mayor medida de la muestra
OGC. Este hecho indica que se ha realizado de manera satisfactoria la incorporacion del
reactivo PEI en la estructura del material OGC.

Finalmente se comparan en la Tabla 3.6 las pérdidas de masa de las muestras sintetizadas
con la amina PEI, pese a sus diferencias estructurales y a que se han modificado algo los
valores de los rangos de la temperatura para poder realizar mejor su comparacion.
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La muestra OGC-PEI presenta una mayor pérdida de masa, principalmente en el intervalo
entre 130-200°C, correspondiente a la combustion/descomposicion de los grupos
funcionales.

Tabla 3.6. Comparacion de la pérdida de masa con la temperatura de las muestras OGC-
PEI, OCNT-PEI en atmosfera de aire.

A Masa (%)
A Masa total
Muestra 30-130°C 130-200°C 200-400°C 400-800°C (%)
OGC-PEI 6.33 14.54 12.17 61.49 94,53
OCNT-PEI 5.51 2.59 15.82 68.99 92.91

3.2 Espectroscopia de Infrarrojos

En esta seccion se realiza el analisis de las muestras OGC y OGC-PEI mediante
Espectroscopia de Infrarrojos. En primer lugar se estudian las bandas caracteristicas de la
muestra OGC para posteriormente estudiar las bandas que aparecen o desaparecen después
de la sintesis con el PEI en la muestra OGC-PEI.

Muestra 6xido de grafeno comercial (OGC)

El equipo de espectroscopia de infrarrojos ofrece representaciones de la transmitancia que
presenta una muestra en % en funcion de la longitud de onda en cm™. En la Figura 3.19 se
muestra el espectro IR de la muestra OGC.

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000

M* de onda (cm-1)
Figura 3.19. Espectro IR de la muestra OGC.

1500 1000 500
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En la Figura 3.19 se observa en primer lugar una banda ancha situada en 3418 cm™ que se
corresponde posiblemente con las vibraciones producidas en los grupos hidroxilos
procedentes del agua de hidratacion. Ademas, los grupos OH libres generan dos bandas a
energias superiores que se encuentran sobre 3770 cm™ y 3704 cm™. A continuacion,
aparecen dos pequefias bandas situadas en 2915 cm™ y 2855 cm™ respectivamente, que se
deben a las vibraciones de los enlaces C-H de los grupos CH, de la base carbonosa. La
primera posee una energia mayor, por lo que se corresponde con un modo de tension
asimétrico, mientras que la segunda se corresponde con un modo de tension simétrico. La
banda situada a 1603 cm™ se atribuye a los modos de vibracién de tensioén de los grupos
carbonilo C=0, generados en el proceso de oxidacion. Seguidamente aparece una banda
estrecha cuyo maximo se encuentra a 1386 cm™, que puede asignarse a vibraciones de
flexion de C-OH junto con la banda correspondiente a las vibraciones de flexion de C-OH
(fuera del plano) cuyo méximo aparece a 666 cm™.

Finalmente, se observa una banda ancha e intensa situada alrededor de 1080 cm™ que es
posible asignar a los modos de vibracion de tension de los enlaces C-O de los grupos
epdxidos C-O-C caracteristicos del 6xido de grafeno.

En definitiva, el 6xido de grafeno comercial presenta sus bandas mas caracteristicas
alrededor de 1603 cm™ y 1080 cm™ correspondientes a las vibraciones de tensién del
grupo C=0 del acido carboxilico y al grupo epdéxido C-O-C respectivamente, generados
en el proceso de oxidacion. [20,21]

En la Tabla 3.7 se encuentran recogidas las bandas que corresponden a los grupos
funcionales més significativos de la muestra OGC.

Tabla 3.7 Bandas caracteristicas del Espectro IR de la muestra OGC.

N° de onda (cm™) Grupo funcional
3773/3704 Modo de vibracidn de tension de grupos OH libres del agua de hidratacion

3418 Modo de vibracién de tension del enlace -OH del agua de hidratacion
2915 Modo de vibracion de tension asimétrica del enlace C-H de los grupos CH,
2855 Modo de vibracion de tension simétrica del enlace C-H de los grupos CH,
1603 Modo de vibracién de tension del enlace C=0 del grupo carbonilo
1386 Modo de vibracion de flexion del grupo C-OH
1080 Modo de vibracion de tension del enlace C-O del grupo epoxido C-O-C
666 Modo de vibracién de deformacién del grupo C-OH

Por otra parte, se muestra en la Figura 3.20 una comparacion del espectro IR de la muestra
OGC con el de la muestra OGC-PEI, con el fin de estudiar que grupos funcionales se han
originado o bien han desaparecido en el proceso de sintesis con el PEI.
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Figura 3.20. Espectros IR de las muestras: OGC (morado) y OGC-PEI (rosa).

Si nos fijamos en la Figura 3.20 la banda ancha observada alrededor de 3400 cm™
correspondiente a los modos de tension de los grupos OH del agua de hidratacion han
disminuido en intensidad. Este hecho ya se ha observado en los resultados de los analisis
térmicos obtenidos, en donde se comprob6 que debido a la interaccion de la muestra OGC
con el reactivo PEI el agua de hidratacion disminuia (Tabla 3.2 y 3.5). Ademas, las bandas
con energias mayores alrededor de 3700 cm™ correspondientes a los grupos OH libres han
desaparecido. Sin embargo, alrededor de 3400 cm™ la banda se atribuye también a los
modos de tension de los grupos N-H caracteristicos de la amida, por lo que la intensidad
no decrece notablemente. Ademés, aparece una nueva banda sobre 1621 cm®,
correspondiente a los modos de flexion de los grupos N-H presentes en el reactivo PEL.
Las bandas debidas a los modos de tension de los grupos CH, tanto simétrico como
asimétrico se pronuncian. Este hecho es atribuido a la mayor cantidad de grupos CH,
como consecuencia de la introduccion del reactivo PEI en la muestra OGC. Finalmente,
la banda de 666 cm™ debida a los modos de vibracion de deformacién de C-OH se observa
mucho menos intensa, probablemente debido a la sustitucion de esos grupos por la amina
correspondiente. Por lo tanto, es posible afirmar y corroborar los resultados obtenidos en
los analisis térmicos, que mostraban que se habia producido la sintesis con la amina PEI
formando una amida. [22]
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4. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

Como conclusién general, es posible afirmar que se ha avanzado en la blsqueda de un
proceso de modificacion eficiente en nanomateriales como el Oxido de Grafeno o
Nanotubos de Carbono. A continuacién, se muestran las conclusiones méas importantes
obtenidas referentes a los objetivos mas especificos del trabajo realizado:

o Los materiales carbonosos oxidados de partida (OGC y OCNT) se han caracterizado mediante
Analisis Térmicos/Espectrometria de Masas (ATG/EM) para determinar la presencia de los
grupos oxidados. Con estas técnicas se ha comprobado que hay una mayor cantidad de grupos
oxidados en la muestra OGC (~33%) que en la muestra OCNT (=18%).

o Se han sintetizado con éxito las muestras de Oxido de Grafeno comercial (OGC-PEI) y
Nanotubos de Carbono oxidados (OCNT-PEI) funcionalizadas con la amina PEI para su
posterior aplicacion en la captura de CO..

o Las técnicas de caracterizacién empleadas (ATG, CDB, EM e IR) han resultado de gran
utilidad, permitiendo demostrar la existencia de grupos oxidados funcionales generados en el
proceso de oxidacién y la formacion de la amida en la sintesis con el PELI.

o Se ha desarrollado un programa informatico (ImportarSac) que permite realizar de una manera
mas eficiente la extraccion y andlisis de datos del software especifico del espectrometro de
masas. Afiade la posibilidad de analisis de la sefial de una determinada masa dentro de un
espectro continuo de masas.

Por altimo, cabe sefialar posibles nuevas rutas de investigacion y desarrollo para la
continuacion del estudio realizado en este TFG. En primer lugar, determinar el contenido
de nitrégeno quimicamente incorporado en cada uno de los materiales de naturaleza
carbonosa utilizados. En segundo lugar, realizar isotermas de adsorcion de CO, para
estudiar su posible aplicacién como adsorbente.
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ANEXO 1: Lista de acronimos

ATG Anélisis Termogravimétrico

CDB Calorimetria Diferencial de Barrido
CNT Nanotubos de Carbono

DWCNT Double Wall Carbon Nanotube

EDC 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethyicarbodiimide hydrochloride
EM Espectrometria de Masas

IR Espectroscopia de Infrarrojos
MWCNT Multi Wall Carbon Nanotube

OCNT Nanotubos de Carbono oxidados
OCNT-PEI OCNT sintetizado con Polietilenimina
OGC Oxido de Grafeno comercial
OGC-PEI OGC sintetizado con Polietilenimina
PEI Polietilenimina

PM Peso Molecular

SWCNT Single Wall Carbon Nanotube

u.a. Unidades arbitrarias

u.m.a Unidad de masa atomica
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ANEXO 2: Codigo del programa

#1f Win64 Then

Declare PtrSafe Function FindWindow Lib "user32" Alias "FindWindowA" (ByVal IpClassName As String, ByVal
IpWindowName As String) As Long

#Else

Declare Function FindWindow Lib "user32" Alias "FindWindowA" (ByVal IpClassName As String, ByVal
IpWindowName As String) As Long

#End If

Sub SeleccionFichero()

Dim RutaArchivo As String
On Error Resume Next

MyPath = Application.ActiveWorkbook.Path
ChDrive MyPath
ChDir MyPath

RutaArchivo = Application.GetOpenFilename(Title:="Seleccidn ficheros muestra”, filefilter:="Ficheros Scan
(*.sac), *.sac™)

If Not RutaArchivo = "Falso™ Then

a = InStrRev(RutaArchivo, "\")

If a> 0 Then Cells(3, 6) = Mid(RutaArchivo, a + 1)
End If

End Sub

Sub Espera(s)

a=Timer
While Abs(Timer -a) <s
DoEvents
Wend
End Sub

Function ActivarV(v)
On Error GoTo ErrorV
Handle =0
a=Timer

While Handle = 0 And Abs(Timer -a) <5
Handle = FindWindow(vbNullString, v)
DoEvents

Wend

If Handle = 0 Then GoTo ErrorV
AppActivate v
ActivarV = True

Sal:
Exit Function
ErrorV:
ActivarV = False
Resume Sal

End Function
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Sub Boténl_Haga_clic_en()
Dim ReturnValue, |

Application.ScreenUpdating = True
Sheets("Programa").Select

Cells(1, 1).Value =0

Cells(2, 1).Value =0
Application.ScreenUpdating = False

t = Replace(Cells(5, 6), ",", ".")
t=Val(t)/ 10
a = Dir(Application.ActiveWorkbook.Path & "\*.asc")

If a <>"" Then Kill Application.ActiveWorkbook.Path & "\*.asc"

NP ="[D1] Display Saved Values <" & Cells(3, 6).Value & " >"
If Not ActivarV(NP) Then MsgBox "El programa no esta abierto”, vbCritical, "ERROR": Exit Sub

SendKeys "%F", True

SendKeys "v", True

Esperat
NP = "Guardar como"

If Not ActivarV(NP) Then MsgBox "EI programa no esté abierto”, vbCritical, "ERROR": Exit Sub

SendKeys Application.ActiveWorkbook.Path & "\Ciclo0", True
SendKeys "%g", True

Esperat

cHoja = "Ciclo0.asc"
Importar (Application.ActiveWorkbook.Path & "\" & cHoja)

Sheets("Inforne™).Select
Cells.Select
Selection.ClearContents

Sheets("Aux").Select

tCiclos = Cells(4, 4).Value

Fila0 = buscarScan(*"ScanData", 1)
ActiveCell.SpecialCells(xILastCell).Select
Filaf = ActiveCell.Row

Range("Al:F" & Fila0 - 4).Select
Selection.Copy
Sheets("Inforne").Select
Range("Al1").Select
ActiveSheet.Paste
Range("B2").Select

Sheets("Datos™).Select
Cells.Select
Selection.ClearContents
Cells(1, 1).Value = "MASA"

Sheets("Aux").Select

Range("A" & Fila0 + 1 & ":A" & Filaf).Select
Selection.Copy
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Sheets("Datos").Select
Cells(2, 1).Select
ActiveSheet.Paste

Columns("A:A").Select
Selection.Interior.Color = RGB(151, 72, 7)
Selection.Borders.LineStyle = xIContinuous
Selection.Font.Color = RGB(255, 255, 255)
Selection.NumberFormat = "0.00"

Sheets("Programa").Select

Cells(7, 8).Value =" de " & tCiclos

nciclos = Cells(7, 6).Value

If nciclos > tCiclos Then nciclos = tCiclos

If Cells(10, 1).Value Then nciclos = tCiclos: Cells(7, 6).Value = tCiclos

For n=1 To nciclos
Application.ScreenUpdating = True

Sheets("Programa™).Cells(1, 1).Select
Cells(1, 1).Value =n
Application.ScreenUpdating = False

NP ="[D1] Display Saved Values <" & Cells(3, 6).Value & " >"
If Not ActivarV(NP) Then MsgBox "EI programa no esta abierto", vbCritical, "ERROR": Exit Sub

SendKeys "%D", True

SendKeys "v", True

Esperat
NP = "scan analog display"

If Not ActivarV(NP) Then MsgBox "El programa no esta abierto”, vbCritical, "ERROR": Exit Sub

If Fila0 > 25 Then SendKeys "{TAB}", True
SendKeys n, True

SendKeys "{TAB}", True

SendKeys "{TAB}", True

SendKeys "{TAB}", True

SendKeys "{ENTER}", True

Esperat
SendKeys "%F", True

SendKeys "v", True

Esperat
NP = "Guardar como"
If Not ActivarV(NP) Then MsgBox "EI programa no esta abierto", vbCritical, "ERROR": Exit Sub

SendKeys Application.ActiveWorkbook.Path & "\Ciclo" & n, True
SendKeys "%g", True
Espera t

Next

For n =1 To nciclos
Application.ScreenUpdating = True
Sheets("Programa").Select
Cells(2, 1).Value =n
Application.ScreenUpdating = False
cHoja ="Ciclo" & n & ".asc"
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Importar (Application.ActiveWorkbook.Path & "\" & cHoja)
Sheets("Aux").Select
Range("B" & Fila0 + 1 & ":B" & Filaf).Select
Selection.Copy
Sheets("Datos").Select
Cells(2, n + 1).Select
ActiveSheet.Paste
Cells(1, n + 1).Value = n
Next

Cells(1, 1).Select

Sheets(""aux").Select

Cells.Select

Selection.ClearContents

Sheets("datos").Select

Cells(1, 1).Select

a = Dir(Application.ActiveWorkbook.Path & "\*.asc")

If a <>"" Then Kill Application.ActiveWorkbook.Path & "\*.asc"

Application.ScreenUpdating = True
"‘Windows(ActiveWorkbook.Name).Activate
End Sub

Function buscarScan(b, nf)

f=nf

While Sheets("Aux").Cells(f, 1).Value <> b Or f > 64000
f=f+1

Wend

buscarScan = f
End Function

Sub Importar(xHoja)
p = ActiveWorkbook.Name
Workbooks.OpenText Filename:= _
xHoja, Origin:=xIMSDOS, _
StartRow:=1, DataType:=xIDelimited, TextQualifier:=xIDoubleQuote, _
ConsecutiveDelimiter:=False, Tab:=True, Semicolon:=False, Comma:=False _
,  Space:=False, Other:=False, FieldInfo:=Array(1, 1), _
TrailingMinusNumbers:=True
Cells.Select
Selection.Copy
'p = ActiveWorkbook.Name
Windows(p).Activate
Sheets("Aux").Select
Cells.Select
ActiveSheet.Paste
Application.CutCopyMode = False
rh = InStrRev(xHoja, "\")
If rh > 0 Then h = Mid(xHoja, rh + 1)
Windows(h).Close
Sheets("Programa").Select
Cells(1, 1).Select

End Sub

Sub BorrarH(h)
Sheets(h).Select
Cells.Select
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Selection.ClearContents
End Sub

Sub Copiadatos(n)

Sheets("Datos").Select

Rows(n & ":" & n).Select

Selection.Copy

Sheets("Grafica").Select

Rows("4:4").Select

ActiveSheet.Paste

Sheets("Datos").Select

Rows("1:1").Select

Application.CutCopyMode = False
Selection.Copy

Sheets("Grafica").Select

Rows("2:2").Select

ActiveSheet.Paste

Cells(1, 2).Value = Cells(4, 1).Value

Cells(1, 1).Value = "Masa"

Cells(2, 1).Value = "Ciclo"

Cells(3, 1).Value = "Temperatura"

Cells(4, 1).Value = "Intensidad"
Range("2:2").Interior.Color = RGB(255, 255, 0)
‘Selection.Borders.LineStyle = xIContinuous
Range(""2:200").Font.Color = RGB(0, 0, 0)
Range("3:3").Interior.Color = RGB(255, 255, 255)
Range("4:4™).Interior.Color = RGB(255, 255, 255)
Range("3:4").Borders.LineStyle = xIContinuous

End Sub

Private Sub Worksheet_BeforeDoubleClick(ByVal Target As Range, Cancel As Boolean)
a = ActiveCell.Row

AT = Sheets("Programa").Cells(14, 6).Value
tc = Sheets("Programa).Cells(16, 6).Value
Tcte = Sheets("Programa™).Cells(18, 6).Value

BorrarH "Grafica"
Copiadatos a

tc =tc/60
Tcte = Tcte / 60
t = Tcte / tc 'numero de ciclos para estabilizar T
e = Int(t) ‘ciclo antes de que comience a subir la temperatura
d=t-e'decimal de 5.7
dl=(1-d)*tc
Tciclo = tc * AT 'lo que se calienta en cada ciclo
Tcl=30+d1* AT Temperatura en el primer ciclo de calentamiento, a partir de aqui ya es sumar el AT
Cini=ze+1
nciclos = Sheets("Programa).Cells(7, 6).Value
For n = Cini To nciclos
Sheets("Grafica™).Cells(3, n + 1).Value = Tcl + (n - Cini) * Tciclo
Next
End Sub
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