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RESUMEN

Para la obtencion de nanotubos de carbono (NTC) se requiere principalmente de algunos
componentes como una fuente de carbono sea, solida, liquida o gaseosa, un catalizador
metalico, un sustrato y control de temperatura. Entre las fuentes de carbono, se considera
los aceites vegetales, que consiguen NTC con pocas impurezas y alta grafitizacion,
aunque su utilidad se centra en la industria alimenticia; los desechos plasticos contienen
contaminantes que aportan a la sintesis de NTC y aunque el proceso puede ser mas
complejo, seria una alternativa para el reciclaje de ellos. EI componente méas importante
para la sintesis de NTC es el catalizador pues proporciona los sitios activos para la
adsorcién y descomposicién del precursor de carbono, ayuda a controlar la estructura y
orientacion de los NTC e influye en la formacion de defectos e impurezas de los NTC y
controla la temperatura y velocidad del crecimiento de los NTC. Se puede optar por
disefar catalizadores con materiales naturales como rocas o minerales, solo es necesario
la presencia de trazas de metales, y puede ser un recurso econémico y ambientalmente
benigno. Actualmente se utiliza CVD para producir NTC, se puede mejorar este método
optimizando las condiciones de reaccion. Otra alternativa es la técnica asistidas por
microondas, permite distribucion uniforme de temperatura, tiempo de procesamiento mas

corto, bajos costos de procesamiento. Finalmente, se sigue descubriendo nuevos métodos
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verdes para la produccion en masa de NTC, cada dia se superan mas, aunque sigue siendo

un desafio obtener NTC con estructura totalmente uniformes y homogéneas.

ABSTRACT

To obtain carbon nanotubes (CNT), some components are mainly required, such as a
solid, liquid, or gaseous carbon source, a metal catalyst, a substrate, and temperature
control. Among the carbon sources, vegetable oils are considered, which achieve CNT
with few impurities and high graphitization, although their usefulness is focused on the
food industry; Plastic waste contains contaminants that contribute to the synthesis of CNT
and although the process may be more complex, it would be an alternative for recycling
them. The most important component for the synthesis of CNTSs is the catalyst since it
provides the active sites for the adsorption and decomposition of the carbon precursor,
helps control the structure and orientation of the CNTs and influences the formation of
defects and impurities of the CNTs and controls the temperature and speed of CNT
growth. You can choose to design catalysts with natural materials such as rocks or
minerals; only the presence of traces of metals is necessary, and it can be an economically
and environmentally benign resource. CVD is currently used to produce CNT; this
method can be improved by optimizing the reaction conditions. Another alternative is the
microwave-assisted technique, which allows uniform temperature distribution, shorter
processing time, and low processing costs. Finally, new green methods for the mass
production of CNTs continue to be discovered, more are being improved every day,
although it remains a challenge to obtain CNTs with a completely uniform and

homogeneous structure.

1. INTRODUCCION

En el campo de la nanotecnologia uno de de la facilidad de ser modificados

mecanicas, térmicas y eléctricas, ademas

los nanomateriales a base de carbono que
ha surgido con gran expectativa son los
nanotubos de carbono (NTC). Los NTC
son al6tropos del carbono a nivel
nanométrico y presenta una estructura
cilindrica hueca (Lim et al.,2023). Sus
propiedades incluyen una elevada

superficie, extraordinarias propiedades

quimicamente (Ferreira et al.,2019).

Por su estructura y propiedades los NTC
se emplean en nuevas tecnologias y
materiales innovadores, se pueden
utilizar para remediacion ambiental,
como la eliminacion de metales pesados
en el agua (Fiyadh et al., 2019). En la

ciencia de materiales pueden mejorar la



resistencia y durabilidad del hormigdn
(Ahmad & Zhou, 2023). Se usan en
sensores para detectar gases peligrosos
(Liu et al.,2019), biosensores para
detectar glucosa en muestras de plasma
(Comba et al., 2018), incluso para la
deteccion rapida y selectiva del SARS-
CoV-2 (Thanihaichelvan et al., 2021).
En biomedicina, en administracion de
farmacos dirigidos, tratamiento de
cancer, antibacteriano y antifingico, en
regeneracion de tejido nervioso, entre
otros (Anzar et al., 2020; Jain & Tiwari,
2021). También se estudia como material
para supercondensadores (Luo et al.
2020) y baterias (lonescu y Laforgue,
2020).

Desde su descubrimiento los nanotubos
de carbono han experimentado un
desarrollo vertiginoso, asi lo demuestran
los principales estudios que se centran en
sus aplicaciones, aunque en el area de
biomedicina existen criterios adversos
por su toxicidad. Los estudios van
enfocados sobre todo en como mejorar
los métodos de  sintesis y
funcionalizacion para aprovechar sus
propiedades. Sin embargo, prepararlos a
gran escala resulta costoso y a veces
ecologicamente no amigable.

En este contexto, se requiere revisar los
métodos de sintesis ecoldgicos para
minimizar el impacto negativo en el

medio ambiente, ademas de los costos de

produccion (Makgabutlane et al., 2021).
En el estudio de Kumar et al. (2016), se
informa sobre el wuso de wvarios
precursores de hidrocarburos naturales
como: aceite de trementina, aceite de
eucalipto, aceite de palma, entre otros,
que pueden ser una alternativa viable
para la obtencion de nanotubos de
carbono. Borsodi et al. (2016),
trabajaron en la sintesis de NTC a partir
de gases producidos por desechos
plasticos (polietileno, polipropileno,
poliestirenos, entre otros) y su posterior
utilizacion como refuerzo en matrices de
polietileno. En el estudio de Kowthaman
y Arul Mozhi Selvan (2020), se
sintetizaron NTC a partir de hollin de
carbono recogido en el tubo de escape de
un motor, y luego se utilizé como aditivo
al combustible para mejorar el
rendimiento del motor y emisiones.

Por lo anterior, se enfatiza el estudio de
los NTC y en este caso se propone una
revision documental, con el objetivo de
mostrar 'y comprender las distintas
estrategias ecoldgicas para la sintesis de
nanotubos de carbono, buscando el
potencial de estas estrategias y Ssi
realmente puede ser sostenibles y
aprovechables a gran escala. Se tratara
temas como  nanotecnologia Yy
nanotecnologia verde; el origen, los

métodos de sintesis convencionales,



propiedades, métodos de sintesis verde
de los NTC.

2. RESULTADOS

2.1.Nanotecnologia y green
nanotechnology

El prefijo “nano” se deriva del griego
“vavog” que significa enano o muy
pequefio, el significado se ha
formalizado por el Sistema Internacional
de Unidades, con el multiplicador 107,
asi un nanémetro (1 nm) significa 10°
metros (m), y se define una escala
nanometrica entre 10 a 100 nm. La
nanotecnologia se refiere entonces, a la
manipulacion de la materia dentro de
esta nanoescala (Ramsden, 2016).

En el caso de la nanotecnologia verde,
tiene dos objetivos; el producir
nanomateriales sin afectar el medio
ambiente y la salud humana; y producir
nanomateriales que ayuden a solucionar
problemas ambientales (Krishnaswamy
& Orsat, 2017).

A esto se suma el impulso que ha dado la
quimica verde para desarrollar productos
y procesos mas limpios, entre las
actuales actividades estan la sintesis
limpia a base de recursos materiales
renovables (extractos de plantas, frutas,
etc.); la aplicacion de nuevos
catalizadores homogéneos y

heterogéneos; nuevas condiciones de

reaccion como la aplicacion de
microondas; uso de  disolventes
alternativos (agua, liquidos ionicos,
dioxido de carbono); reaccion de estado
solido sin disolventes; estrategias para
minimizar y gestionar los desperdicios,

etc. (Lenoir et al., 2020).

2.2.Nanotubos de carbono

2.2.1. Origen
Histéricamente, se conoce que el
carbono se clasificaba en tres formas:
carbono amorfo, grafito y diamante. Una
nueva era de la ciencia del carbono ha
permitido reconocer otras formas
alotropicas como el fullereno, grafeno y
los nanotubos de carbono, en la Figura 1
se muestran algunas formas alotropicas

del carbono.
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Figura 1. Formas alotrdpicas del
carbono: a) carbono amorfo, b)
diamante, c¢) grafito, d) fullereno, e)

nanotubo de carbono, f) grafeno.



En el caso de los nanotubos de carbono,
la primera mencion de la posible
formacion de filamentos de carbono por
descomposicion térmica de
hidrocarburos gaseosos se informoé en
1889, pero apenas se obtuvieron
imégenes, pues existieron limitaciones
de los microscopios 6pticos de la época.
Sin embargo, mencionan el crecimiento
catalizado de un nanotubo, y el
mecanismo de deposicion de carbono
pirolitico sin catalizador (Monthioux &
Kuznetsov, 2006).

En 1952, L.V. Radushkevich y V.M.
Lukynovich, advirtieron la formacién de
filamentos de carbono con una cavidad
interna por la descomposicion térmica
del mondxido de carbono sobre hierro
como catalizador (Fathy et al., 2020;
Herlem et al., 2019).

En 1958, M. Hillert y N. Lange,
informaron de nanotubos de carbono con
texturas

diferentes y  morfologia

particular, bambd, ramificados y
enrollados. (Monthioux, & Kuznetsov,
2006; Fathy et al., 2020).

En 1976, A. Oberlin demostro la
produccion de tubos de carbono hueco
utilizando la técnica de crecimiento de
vapor (Martin, 2011; Fathy et al.,2020).
Todos estos estudios no alcanzaron el
impacto del articulo de Sumio lijima de
1991, titulado “Helical microtubules of

graphitic ~ carb6én”, donde obtuvo

nanotubos de carbono de paredes
maultiples, como se muestra en la Figura
2. El proceso se dio mediante el método
de evaporacion por descarga de arco
eléctrico, método similar al usado para la

sintesis de fullerenos (lijima, 1991).

FIG. 1 Electron micrographs of microtubules of graphitic carbon, Parallel
dark lines correspond to the (002) lattice images of graphite. A cross-section
of each tubule s illustrated. & Tube consisting of five graphitic sheets,
diameter 6.7 nm. b, Two-sheet tube, diameter 5.5 nm. ¢, Seven-sheet tube,
diameter 6.5 nm. which has the smallest hollow diameter (2.2 nm)

Figura 2. Nanotubos de carbono

obtenidos por lijima (lijima, 1991).

Posteriormente, la descripcion formal de
los nanotubos de pared simple quedo
establecido, en 1993, por los grupos de
investigacion de S. lijimay T. Ichihashi
de NEC Corporation, y DS. Bethune de
IBM, en ambos casos la obtencion se
produjo por los intentos fallidos de
producir nanotubos de carbono de pared
multiple (Martin, 2011; Herlem et al.
,2019).

Desde esta fecha, un gran nimero de
articulos dedicados a la sintesis,

estructura 'y aplicaciones de los



nanotubos de carbono han sido

publicados.

2.2.2. Definicién
Los nanotubos de carbono (NTC) son un
alétropo del carbono de estructura
tubular a escala nanométrica. Suele
interpretarse también como una hoja de
grafeno enrollada, formando una
estructura cilindrica con diametro de uno
hasta varios nandmetros y longitudes de
tamafios micrométricos, como se
muestra en la Figura 3 (Herlem et al.,

2019).
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GRAFENO NANOTUBO DE CARBONO DE
CAPA SIMPLE (SWCNT)

Figura 3. Enrollamiento de una
lamina de grafeno para formar un

nanotubo de pared simple

2.2.3. Estructuray clasificaciéon

Los NTC estan

intrinsicamente de atomos de carbono,

compuestos

que se organizan e interactlan entre si
mediante fuertes enlaces quimicos
carbono-carbono que presentan
hibridacion sp2. Los enlaces carbono-
carbono sigma forman una estructura
hexagonal en forma de panal en el

esqueleto de los tubos, en cada uno de los

atomos de carbono, hay un par de
electrones pi que no participan en el
enlace, y forman una nube de electrones
pi conjugados en todo el NTC
(Makgabutlane et al.,2021). La union
dentro de las paredes de NTC es
covalente, mientras que la union entre
NTC ya sea en un paquete o entre NTC
es Van der Waals (Naqvi et al., 2020).
Los NTC pueden clasificarse en varios
tipos, segun el nimero de ldminas de
grafeno que se enrollan, se presentan dos
formas baésicas, estan los nanotubos de
carbono de pared simple (Single -
Walled Carbon Nanotubes, SWCNT por
sus siglas en inglés), su estructura
consiste en una hoja de grafeno enrollada
formando un solo tubo; y los nanotubos
de carbono de paredes multiples
(Multiple - Walled Carbon Nanotube,
MWCNT por sus siglas en inglés)
considerados como una coleccion de
SWCNT concéntricos que se rodean
entre si, con diferentes didmetros, se
pueden observar en la Figura 4 (Ferreira
et al., 2019). Rara vez se presentan los
nanotubos de pared doble (Double-
Walled Carbon Nanotube, DWCNT por
sus siglas en inglés), estan formados por
dos NTC que se distinguen entre si
(Rathinavel et al., 2021).



Figura 4. Vista superficial e interna de
un MWCNT.

Los SWCNT pueden tener diferentes
estructuras, dependiendo de cémo se
enrolla la hoja de grafeno; para una
mejor comprension  se introduce
tedricamente un vector quiral C = nal +
ma2, para determinar la estructura
geométrica y quiralidad del NTC, donde
al y a2 representan los vectores de
celosia de grafeno, ny m son indices que
representan la cantidad de vectores
unitarios a lo largo de dos direcciones
dentro de la red cristalina del grafeno.
Estos pardmetros muestran el grado de
torcion del NTC. Si m=0, los SWCNT
son llamados zigzag, si n=m, se
denominan sillén, y otras condiciones se
denominan quirales, en la Figura 5 se
observa estas configuraciones, donde el
grado mas alto de simetria lo tienen el de
tipo sillon y zigzag. Sobre la base de la
quiralidad, los SWCNT pueden ser
metalicos o semiconductores. Solo el
tipo sillon es metalico, los demas son de

naturaleza semiconductora (Gupta et al.,

2019; Prasek et al., 2011; Qiu & Yang,
2017).
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Figura 5. Estructuras cristalogréaficas
de los nanotubos de capa simple, a)
quiral (n#m), b) zigzag (m=0), c) sillon
(n=m) (Prasek et al., 2011).

En el caso de los MWCNT la mayoria
son metalicos (Zhang etal., 2019).
Ademas, pueden tener dos modelos
estructurales, si contienen nanotubos
concéntricos de diametro variable en su
interior se Ilama modelo de mufieca rusa.
Si se envuelve una sola hoja de grafeno
en forma de espiral alrededor de si
mismas se considera el modelo de
pergamino (Gupta et al., 2019).

El patron multicapa de los MWCNT
protege el interior de NTC de sustancias
quimicas e interacciones y mejora la
resistencia a la traccion, estd capacidad

casi no existe en los SWCNT.



Actualmente, la mayoria de las
aplicaciones de NTC involucra
MWCNT por su facilidad de produccién
a gran escala y por ser mas econémicos
que los SWCNT. Sin embargo, la
estructura de MWCNT presentan mayor
complejidad y variedad frente a los bien

entendidos SWCNT (Gupta et al., 2019).

2.2.4. Propiedades

Los NTC son un material molecular muy
arraigado y adaptable por la presencia de
un enlace covalente C-C y su red
hexagonal (Rathinavel et al., 2021),

Ademés, esta disposicion de red
hexagonal donde cada atomo de carbono
esta unido covalentemente a tres
carbonos vecinos mediante orbitales
moleculares sp2 le da a los NTC su alta
resistencia y rigidez (Kaur et al., 2019).
Aunque también son inelasticos y esta
considerado como uno de los materiales
mas fuertes de la naturaleza (Rathinavel
etal., 2021). Ademas, existe un cuarto
electron de valencia que queda libre en
cada wunidad y estos electrones
deslocalizados proporcionan la
naturaleza eléctricaalos NTC y segln su
quiralidad pueden ser de tipo conductor
o semiconductor. La reactividad quimica
de un NTC, si se compara con una
lamina de grafeno, mejora debido a la

curvatura de la superficie del NTC pues

se provoca una mezcla de orbitales pi y
sigma que conduce a la hibridacion entre
orbitales, el grado de hibridacion
aumenta a medida que se reduce el
diametro, un didmetro méas pequefio da
como resultado una mayor reactividad
(Rathinavel etal., 2021). Ademas, los
NTC estan sujetos a la modificacion
quimica covalente de las paredes
laterales o las tapas de los extremos, lo
que permite controlar su reactividad,
solubilidad, hidrofobicidad y dispersion
en diferentes solventes (Pitroda et
al.,2016). En la Tabla 1 se informa sobre

sus principales propiedades.

Tabla 1. Principales propiedades de
los SWCNT y MWCNT (Gupta et
al.,2019).

S.no.  Property SWNT MWNT
Diameter 1-2 nm 5-100 nm
Length 100-1000 nm 15,000 nm

Elastic modulus  1000-3000 GPa 300-1000 GPa
Thermal condue- 30006000 W/mK 20003000 W/mK

W =

tivity at 300 K
5 Band gap 0-0.5eV 29-37eV
6 Density 2600 p (kg/m’) 1600 p (kg/m?)
7 Specific heat 425¢c,0kg ' K™) 796 ¢, T kg” K
8 Melting point 3527°C 3527°C
9 Tensile strength ~ 22.2+2.2 GPa 11-63 GPa

2.2.5. Toxicidad

Los NTC debido a su estructura y
propiedades son de los materiales mas
dindmicos, en algunos casos puede
provocar efectos nocivos para los seres

humanos y el medio ambiente; durante



su ciclo de vida (produccion, aplicacion
y eliminacién) pueden liberarse hacia el
agua, atmésfera y suelo (Wan et
al.,2017).

Aunque la mayoria de los aspectos de la
toxicidad siguen siendo inciertos, se
conoce que depende de su longitud,
diametro, superficie, tendencia a
aglomerarse, biopersistencia y la
presencia y naturaleza de los residuos de
catalizador, asi como la funcionalizacion
quimica. Los NTC pueden ingresar a los
seres vivos a traves del tracto respiratorio
(inhalacion y faringe), tracto
gastrointestinal (ingestion), absorcion
dérmica 'y ocular e inyeccion
(circulacién sanguinea) (Guseva Canu et
al.,2020; Narei et al.,2018).

Con las futuras aplicaciones de los NTC,
sera inevitable el aumento de la
toxicidad, ademas los NTC liberados al
medio ambiente tienden a coexistir con
varios contaminantes, incluidos
productos  quimicos, asi como
compuestos naturales que pueden
modificar el comportamiento dentro de
los seres vivos, se requiere de esfuerzos
para una mejor comprension de la

toxicidad de los NTC (Wan et al., 2017).

2.3.Sintesis

Desde el descubrimiento de los NTC se
han documentado varios métodos de
sintesis. Sin embargo, estos métodos no
son capaces de producir totalmente
SWCNT y MWCNT, uno de los
problemas potenciales podria ser la falta
de comprension de su estructura y su
mecanismo de crecimiento (Das & Tuhi,
2018)

2.3.1. Mecanismo de crecimiento

de nanotubos de carbono

El estudio del mecanismo de crecimiento
o formacion de NTC permite entender la
correlacion de las condiciones para
realizar una sintesis controlable, pero a
pesar de los estudios, todavia no hay una
comprension clara y sigue siendo un
tema debatible, pues un solo mecanismo
no puede ser suficiente para el
crecimiento de todos los NTC (Gupta et
al., 2019).

Se favorecen dos posibles mecanismos

para el crecimiento asistido
cataliticamente; cuando hay una
interaccion debil sustrato-catalizador, se
activa un mecanismo de crecimiento de
la punta como se muestra en la Figura 6a.
Aqui, el hidrocarburo se descompone
encima del metal y el carbono se difunde
a través de €l y por la débil interaccion el
metal se separa del sustrato y se empuja

hacia arriba. Cuando existe una fuerte



interaccion  sustrato-catalizador,  se
activa un crecimiento raiz / base como se
muestra en la Figura 6b. El hidrocarburo
se descompone en la parte superior del
metal mientras que el carbono comienza
a difundirse a través del metal, pero por
la fuerte interaccion, la particula del
metal no se empuja haciaarribay el NTC
crece sobre el metal; la actividad
catalitica finaliza con la cobertura del
metal por el exceso de carbono y se da
por terminado el crecimiento del NTC
(Herrera et al., 2019; Makgabutlane et

al., 2021).
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Figura 6. Mecanismo de crecimiento
de SWCNT, (a) crecimiento de punta,

(b) crecimiento de raiz/ base.

Ding et al. (2019), explican que, en la
etapa inicial, las moléculas precursoras
pueden descomponerse en radicales de
carbono en la superficie del catalizador,
para luego difundirse o disolverse en él,
cuando la cantidad de radicales de
carbono aumenta a una concentracion

critica, se aglomeran entre si para formar

un enlace sp2, formando asi nucleos
cristalinos en la superficie del
catalizador. Finalmente, los radicales de
carbono suministrados continuamente se
conectan a los ndcleos cristalinos
formados y se convierten en NTC,
reconocen que el contenedor de todo el
proceso de reaccion, son los diferentes
catalizadores y que el proceso depende
principalmente de la solubilidad del

carbono con los catalizadores metalicos.
2.3.2. Sintesis convencional

Gupta et al. (2019), describen dos
procedimientos de uso comun: Los
métodos de sintesis basados en plasma,
que incluyen la descarga de arco y la
ablacion laser; y los procesos de sintesis
térmica que incluye a la deposicion
quimica de vapor (chemical vapor
deposition - CVD). Las caracteristicas
generales de estos métodos se

mencionan en la Tabla 2.

La descarga de arco implica dos
electrodos de grafito separados entre si
en una camara de reaccion. El anodo esta
lleno de precursor de carbono junto con
el catalizador, y el catodo es una varilla
de grafito puro. La reaccién tiene lugar
al aplicar corriente sobre los electrodos
donde se forma un plasma de muy alta
temperatura, y en una cdmara se evapora

el carbono de los electrodos y el hollin o



material que contiene los NTC se
deposita en el electrodo catodico por

condensacion (Baghel et al., 2022).

La ablacion laser consiste en la

vaporizacién de un blanco grafitico por

la incidencia de un rayo laser de alta
energia. El calentamiento intenso
expulsa o sublima atomos de carbono
alrededor del punto de incidencia, luego
se expande y a medida que las especies

se enfrian, se condensan rapidamente,



Tabla 2. Caracteristicas generales de los métodos de sintesis convencionales

Mét F t
e’ odo.de uente de Catalizador Condiciones Producto final Referencia
sintesis carbono
Gas Inerte: He,
Ar MW(CNT: tubos
Presion: 50- cortos con
700 Torr didmetro interno
. Anodo Corriente de1-3nmy Ferreira et al., 2019
Varillas de . .
Descarga rafito dopado continua: 50 a | didmetro externo | Baghel et al., 2022
de arco (elgctrodos) con Co, Ni, 100 A. de 10 nm. Gupta et al., 2019
Fe Impulso: 15 a SWCNT: tubos Wang et al., 2019
30V cortos con
Temperatura: didmetros de 0,6
4000 -6000K -1,4 nm.
. SWCNT: (90 % de
Gas inerte: He, .
. - pureza) Tubos Ferreira et al., 2019
Grafito sélido Ar, N2
., . s largos con Baghel et al., 2022
Ablacion montado en Co, Ni, Fe, Presién: 500 .
! diametrode 1a2 | Guptaetal., 2019
laser tubo de Y Torr
cUarzo Temperatura: nm. Herrera et al., 2019
§ : ., 201
800 - 1500 °C MWCNT ra,ra vez | Wangetal., 2019
por este método
Hidrocarburos
gase0sos:
etanol,
acetileno, Gas inerte: H2, SWCNT: tubos
o propileno, ‘ Ar, NH3. 5 largos con Ferreira et al.,, 2019
Deposicion metano, Fe, Co, Ni, Sustrato: didmetros de 0,6
.. . Baghel et al., 2022
quimica de etileno, CO. Mo. Al203, MgO, adnm. Wang et al. 2019
vapor Hidorcarburos | Pt, Cu, Ag, SiO2. MWCNT:tubos g v
(CvD) liquidos: Au. Temperatura: largos con
tolueno, 600- 1000°C didmetrode 10 a
benceno, 240 nm.
alcoholes,
acidos

organicos.




sobre una varilla de cobre enfriada con
agua helada, y se forman moléculas
tubulares que crecen como NTC (Herlem
et al., 2019; Gupta et al., 2019).

La deposicion quimica de vapor
(Chemical Vapor deposition, CVD por
sus siglas en inglés) implica pasar un
vapor de hidrocarburo con la ayuda de un
gas portador a través de un tubo reactor
en el que un catalizador metélico esta
presente a una alta temperatura para
descomponer el hidrocarburo, los NTC
crecen en el catalizador y se recolectan
cuando el sistema se enfria a temperatura
ambiente, a este método también se le
conoce como CVD térmico (thermal
CVvD o TCVD) o CVD catalitico
(catalytic CVD o CCVD) (Gupta et
al.,2019).

Se llevan a cabo diferentes
actualizaciones en los métodos CVD que
dependiendo de los  pardmetros
utilizados pueden ser, CVD plasma
mejorado (plasma enhanced CVD,
PECVD), microondas mejorado con
plasma (microwave plasma enhanced,
MPECVD), CVD de lecho fluidizado
(fluidized bed CVD o FBCVD), entre
otros (Das & Tuhi ,2018; Baghel et al.,

2022).

En los tres métodos convencionales se

sigue que, para la formacion de NTC,

depende en gran medida de factores
como el catalizador, el tipo y presion del
gas, temperatura, corriente, geometria
del sistema, distancia entre electrodos,
energia del laser, etc. Ademas, para
sintetizar SWCNT se requiere de metales
catalizadores mientras que para la
obtenciéon de MWCNT no es necesario
(Das & Das Tuhi, 2018). Por otro parte,
el crecimiento de la matriz de SWCNT
con quiralidad uniforme adn sigue sin
resolverse (Zhang etal., 2019). En la
Tabla 3, se muestra algunas ventajas y

desventajas de los métodos.

La CVD es actualmente el proceso mas
investigado para la produccién en masa
de CNT, permite la produccién a gran
escala, una buena alineacion y control
del crecimiento (Fathy et al., 2017;
Ferreira et al., 2019).

A pesar de que la produccién a gran
escala de NTC se ha desarrollado
rapidamente, todavia hay problemas para
su mayor industrializacion y aplicacion.
Se necesitan avances significativos para
alcanzar niveles de produccion de CNT
con alta calidad y bajo costo de
produccion necesario para sostener su
aplicacion comercial (Ferreira et al.,
2019). La sintesis controlable aun esta en

una fase inmadura (Zhang et al., 2019).



Tabla 3. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis convencional

}'lertudu- de Ventajas Desventajas Referencia
sintesis
Procedimiento D1fic1¥ co_nt:ml de .
Sencillo. quiralidad. Ferreira et al., 2019
Descarga de arco Bajo costo. Impurezas de Hetlem ef al. . 2019
Gran produccion carbono.
) NTC cortos.
Buen control de
parametros.
NTC con alto grado ﬂéﬂﬁsetz. Ferreira et al_, 2019
Ablacion liser de perfeccion _ Hetlem ef al. . 2019
comparacion a
estructural.
; descarga de arco.
Menores impurezas
metalicas.

Deposicion
quimica de
vapor

Diametro controlable.

Produce NTC largos.

Bajo coste.
Técnica versatil.

Impurezas,
deposicion del
catalizador sobre

el sustrato.
Mayor densidad de
defectos.

Ferreira et al., 2019
Hetlem ef al. . 2019




2.3.3. Otras sintesis

Se ha logrado la produccién de SWCNT
y MWCNT por medio de energia solar,
la energia concentrada es capaz de
vaporizar un objetivo de grafito-metal.
Sin embargo, el proceso puede ser muy
sensible a la presion, el gas portador y la
relacion carbono-metal, pero podria
Ilegar a ser una fuente de energia barata
para producir nanomateriales (Terrones,
2004).

Los NTC pueden producirse por medio
de electrolisis, varias sales han tenido
éxito en la produccion de NTC, por
ejemplo, LiCl, KCI, NaCl y LiBr. Del 20
al 40% del material carbonoso formado
pueden ser MWCNT con espaciamiento
entre capas de 0,34 nm. El método
electrolitico no se utiliza ampliamente
por ser dificil de controlar el rendimiento
y las dimensiones de los NTC, ademés
no se ha logrado producir SWCNT, pero
pueden llegar a ser una ruta de bajo costo
(Terrones,2004; Das & Tuhi ,2018).

Segun  mencionan
Mohamed (2020), se puede obtener NTC

por medio de la molienda de bolas, se

Mohamed vy

utiliza polvo de grafeno en un recipiente
al vacio con bolas de acero inoxidable en
un ambiente lleno de gas inerte, se
templa a 1400°C durante 6 horas. Este
método es mas eficaz para producir
MWCNT que SWCNT.

Se puede producir NTC bajo irradiacion
asistida por microondas, se dice que la
velocidad de calentamiento estimula y
mejora las reacciones de
descomposicion térmica, creando puntos
calientes gque tiene gran influencia en la
composicion y distribucion de productos
finales, y puede servir como método de
purificacion con el beneficio de la
eliminacion de catalizadores metalicos
residuales, ademéas permiten convertir
recursos renovables de biomasa a NTC,
es de menor costo, rapido, y respeta al

medio ambiente (Mostafavi et al., 2022).



2.3.4. Sintesis verde

Debido a la creciente preocupacion
ambiental y la creciente demanda de
NTC, se ha intentado desarrollar
tecnologia verde y aumentar su
produccion en masa (Fathy et al., 2020).
A continuacion, se describen algunas
alternativas que pueden allanar el
camino hacia la fabricacion verde de
NTC.

2.3.4.1. Sintesis verde utilizando
desechos plasticos

La necesidad de producir NTC en base a
desechos plasticos viene dada por el
conjunto de sustancias quimicas ricas en
hidrocarburos que poseen y que podria
utilizarse como fuente de carbono para la
fabricacion de NTC,

proporciona una alternativa para

ademas

gestionar estos desechos.

En el estudio de Berkmans et al. (2014),
se obtuvo NTC con desechos de botellas
de agua compuestas de tereftalato de
polietileno (PET), por descarga de arco,
sin catalizadores ni disolventes y en
corto tiempo. El material debe ser
cortado para dar paso al proceso de
pirélisis. Los polvos finos obtenidos se
empaquetan herméticamente en el
anodo, y se sigue el proceso de descarga

de arco formandose directamente en el

hollin catodico MWCNT cortos, con
menores defectos, con un alto nivel de
grafitizacion, de 20 nm de didmetro y
una distancia entre tubos de 0,35 nm. Los
MWCNT formados en el anodo, se
presentan mas largos, doblados y

enrollados con menor grafitizacion.

También puede utilizarse residuos de
botellas de polipropileno (PP) para la
obtencion de NTC, mediante técnica de
combustion, utilizando un catalizador de
Ni/Mo/MgO. EI producto que se obtiene
son MWCNT con didmetro interno de 2
a 3 nm vy tienen 25 a 35 paredes de
grafeno. Ademas, este estudio ayuda a
comprender la dependencia del diametro
de NTC con el tamafio de la particula del
catalizador. La relacion Ni/Mo tiene
efecto sobre el rendimiento y tamafio de
los NTC. Si aumenta la relacion Ni/Mo
disminuye el diametro. EI aumento de
Mo da NTC de gran didmetro y menor
contenido de Mo da mayor rendimiento
de NTC, pero de menor diametro (Bajad
etal., 2015).

En el trabajo de Borsodi et al. (2016), se
utilizo los gases producidos por desechos
plasticos para generar NTC, los desechos
plasticos contenian polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS),
poliamida (PA), cloruro de polivinilo

(PVC); el material fue triturado y luego



paso al proceso de pirolisis produciendo
gases de hidrocarburos por debajo de Ce.
Los gases resultantes se llevaron a un
reactor de CCVD en presencia de
catalizador a base de hierro (Fe) y
cobalto (Co). Los NTC producidos
fueron haces filamentosos de 20 nm de
didmetro. Se presentan muchos defectos
en términos de quiralidad y namero de

paredes.

El estudio encuentra que, aunque los
gases producidos por pirdlisis contenian
contaminantes como Cl, S y N2, esto
aumenta su rendimiento, porque inician
las reacciones de descomposicién de la
cadena  principal de  polimero,
promoviendo el craqueo. La presencia de
PA tiene un efecto ventajosos por el O
que promueve la actividad para la
producciéon de NTC, en cambio la
presencia de PVC tiene desventajas, el
Cl afecta negativamente a la morfologia
de la superficie de NTC. Los NTC
obtenidos se agregaron en una matriz
comercial de polietileno de baja
densidad

propiedad mas ventajosa es la

encontrandose  que la

disminucién de la densidad, asi como el
aumento de la resistencia a la traccién
(Borsodi et al.,2016).

Los NTC se pueden producir por medio

de plasticos de desecho de calzado que

contiene poliuretano (PU) y etil vinil
acetato (EVA), gue son los componentes
de suelas y entre suelas, mediante
pirdlisis; los gases que produce fueron
principalmente metano, etileno,
acetileno, CO y COz2, luego se pasa al
proceso CVD sobre un catalizador de
Fe/MgO. Los NTC producidos por EVA
son de multiples capas (>10) con
didmetros de 53,4 nm y los producidos
por PU son de pocas paredes (<5) con
didmetros exterior pequefio de 1,6 nm,
atribuido a la mayor concentracion de
CO2 y acetileno, ademéas se considera
adecuado el PU solo o mezclado con
EVA para producir NTC con menor
densidad de defectos en comparacion
con los demas plasticos (PP, PE, PS, PE,
EVA) (Chen et al., 2022).

En el estudio de Yu et al. (2021) reciclan
mascarillas de desecho utilizadas
durante la pandemia mundial del Covid-
19 compuestas principalmente por
polipropileno (PP), y las convierten en
NTC hibridos a través de la
carbonizacion catalitica. Se utilizé una
solucion de NiCl. para crear
nanoparticulas de Ni (OH)2 en las
superficies de los tejidos del PP que
actuara como catalizador para luego
carbonizar directamente a través de una
lampara de combustion. Se obtuvo

MWCNT, la mayoria tenian tamafo



uniforme con diametros exterior e
interior de aproximadamente 43y 21 nm,
respectivamente. Se encontrd6 nano
esferas de Ni con un didmetro promedio
de 17 nm en las puntas de los MWCNT.
hibridos NTC

(carbono/metal) se aplicaron para la

Ademas, los

absorcion de microondas. También
mencionan que se puede expandir el
proceso, lo que daria como resultado la
produccion en kilogramos o toneladas
(Yuetal.,2021).

En general, cuando los plasticos son
pirolizados, los polimeros se degradaran
para generar hidrocarburos gaseosos,
estos reaccionaran aun mas para formar
NTC en la superficie del catalizador, Por
esto es factible producir NTC mediante
plasticos de desecho como materia
prima, lo que es beneficios para la
conservacion de recursos y proteccion
del medio ambiente (Ma. et al., 2023).

2.3.4.2.Sintesis verde utilizando

hidrocarburos naturales

Se reporta la obtencion de SWCNT y
MWCNT mediante la descomposicién
térmica de hidrocarburos naturales
solidos y diferentes aceites vegetales. La
motivacion de utilizar este tipo de
fuentes es proporcionar alternativas de
planta verde que resultan ser una fuente

ecoldgica, renovable y barata para la

produccion de NTC a volumen industrial
(Kumar et al. ,2016).

El alcanfor es un hidrocarburo natural
solido, se obtiene del latex del arbol
cinnamomum camphora, es barato y facil
de obtener. En el estudio de Kumar y
Ando (2003), se utilizé6 como fuente de
sintesis para SWCNT y MWCNT. El
proceso consiste en vaporizar alcanfor
con ferroceno, que actuara como
catalizador, para luego pasar al proceso
de pirdlisis en un tiempo de 10 a 60
minutos (Kumar y Ando, 2003; Kumar et
al., 2016)

Los resultados muestran que la
cristalinidad de estos NTC es buena, la
presencia de carbono amorfo es
extremadamente baja, las particulas de
catalizador son insignificantes. Los
MWCNT obtenidos son de diametro
bastante uniforme de 30- 40 nm, una
distribucion de didmetro de 10250 nmy
capas bien grafitadas (Kumar y Ando,
2003).

El alcanfor tiene wuna estructura
molecular de diez 4tomos de carbono,
siete de ellos forman una estructura
tridimensional que consiste en anillos
hexagonales y pentagonales que son
componentes  esenciales para las
estructuras de los NTC, y los tres

restantes son los metilos. Durante la



pirélisis los carbonos de metilo son
separados facilmente de la molécula,
mientras que las estructuras
tridimensionales se suman para formar
un multicapa de grafito curva, que a
medida que crecen se forman NTC no
rectos, pero si huecos (Kumar y Ando,

2003).

Se obtiene menos carbono amorfo en los
NTC porque el alcanfor contiene un
atomo de oxigeno por molécula que
durante la pir6lisis ayuda a oxidar
carbono amorfo en CO gas, el cual se
agota. Lo mas importante de los NTC
alcanforados, es que en la mejor
condicion optimizada son casi libres de
particulas metélicas, pues una vez
formada una capa tubular de anillos
hexagonales alrededor de la particula de
catalizador, el papel del catalizador
termina, y el resto de radicales altamente
reactivos se continuaran sumando a lo
largo del eje del tubo (Kumar y Ando,
2003).

En el estudio de Awasthi et al. (2010), se
ha preparado NTC alineados utilizando
aceite de trementina, un derivado de la
resina de los pinos, como precursor. El
metodo utilizado fue CVD asistido por
pirélisis por aspersion, junto con

ferroceno como catalizador a 800°C, el

tiempo de reaccion fue 15 minutos. Este

método ocurre en un solo paso.

Los resultados muestran la formacion de
una alta densidad de paquetes de
MWCNT alineados y a medida que
crecen estan libres de otros materiales
carbonosos, las particulas de carbon
amorfo y metal estan casi ausentes,
tienen un ndcleo central vacio y
uniforme, el didmetro interior es de 15 a
40 nm, la longitud es de 70 — 130 um y
la grafitizacion es bastante buena y la
presencia de catalizador es insignificante
(Awasthi et al. ,2010).

Los SWCNT se han logrado sintetizar a
partir de aceite de eucalipto mediante el
método de pir6lisis por aspersion a 850
°C, sobre un soporte con alto contenido
de silice-zeolita impregnado con
catalizador de Fe/Co, el tiempo de
reaccion fue de 25 minutos (Ghosh et al.,
2007).

Los SWNTC presentan diametros de
aproximadamente 0,79 a 1,71 nm. Con
poco carbono amorfo, la razon para
obtener menos carbono amorfo se debe a
la presencia de oxigeno que ayuda a
oxidar el carbono, otro factor importante
es el caudal del aceite para el crecimiento
selectivo de SWCNT, se menciona que a
mayor tasa de flujo se produce gran

cantidad de carbono amorfo y a menor



caudal se produce MWCNT (Ghosh et
al., 2007; Kumar et al., 2016).

Suriani et al. (2009), informaron de la
sintesis de NTC alineados verticalmente
(VACNT por sus siglas en inglés),
utilizando aceite de palma como fuente
de carbono y ferroceno como
catalizador, utilizando la técnica CVD la
temperatura de deposicion fue de 750 °C,
el proceso de sintesis duré 30 minutos.
El producto formado son una mezcla de
VACNT densamente empaquetadas, los
SWCNT tienen diametros entre 0,6 -1,2
nm, y una longitud de alrededor de 110
pm, con 90 % de pureza utilizando 4 %
en peso de catalizador. El estudio
demuestra que el aceite de palma natural
es una fuente eficiente para la
produccion de NTC de alta pureza
(Suriani et al.,2009).

En el estudio de Hamid et al. (2017),
compararon aceite de oliva y de coco
para producir NTC mediante pirolisis
por aspersion operado a 900 °C, con
cloruro de niquel como catalizador. El
producto obtenido indica que con aceite
de coco se forman tubos de mala calidad
y de mayor diametro, a diferencia del
aceite de oliva, que se obtiene un
producto parecido a SWCNT menos
deformados, menos material carbonoso,

diametros mas pequefios (27-31 nm) y

uniformes lo que indica una mayor
calidad.

Las diferencias de morfologia superficial
y diametro de los NTC obtenidos se
pueden relacionar con la densidad,
estructura y capacidad del aceite. El
aceite de coco tiene una densidad de
0,925 g/cm?® mientras que la densidad del
aceite de oliva es de 0,918 g/cm?;
entonces el aceite con alta densidad
requiere una temperatura de sintesis mas
alta para un mejor proceso de sintesis.
Probablemente la pir6lisis no se
completd con el precursor de mayor
densidad y la descomposicion no
funciond bien (Hamid et al., 2017)

Ademas, se conoce que los
hidrocarburos insaturados tienen
reactividad significativamente mayor
para la formacion de NTC que los
hidrocarburos saturados, el aceite de
coco tiene altos niveles de grasas
saturadas llegando a 91 %, mientras que
el aceite de oliva tiene un 14 %, por lo
que se consigue el mejor rendimiento
con aceite de oliva (Hamid et al., 2017;

Titirici et al., 2015).

2.3.4.3.Sintesis verde utilizando

desechos de aceites

Se ha informado del uso de residuos de

aceite de palma de coccion como fuente



de carbono para obtener VACNT
mediante deposicion térmica catalitica.
El aceite utilizado fue producto de tres
ciclos de fritura, y se utiliz6 ferroceno
como catalizador, se recocié a 750 °C

por 30 minutos (Suriani et al., 2010).

El producto formado fue una mezcla de
SWCNT y MWCNT de
aproximadamente 120 pum de longitud,
se encuentran torcidos segun la
evidencia en paquetes. Los MWCNT son
de 15 capas y de diametro de 22 nm. Los
SWCNT de diametros estimados de 0,65
nm — 1,16 nm. La pureza de los VACNT
producidos fue de alrededor del 85% por
lo que se considera de alta calidad, estos
NTC pueden ser adecuados para
aplicaciones de pantallas y lamparas
planas (Suriani et al., 2010).

También se puede sintetizar VACNT
con desperdicios de la grasa de pollo,
para esto, se sometié a la grasa de pollo
a un proceso para convertirla en liquido
aceitoso. Luego, el aceite de la grasa de
pollo se mezcldé con ferroceno como
catalizador y se procedié a la TCVD a
una temperatura fija de 750 °C, por 60
minutos. Los VACNT obtenidos fueron
una mezcla de SWCNT y MWCNT, son
arreglos  bastante  limpios  que
presentaron diametros entre 18 y 78 nm,

incluyendo una capa interna de 4 nm que

tiene 18 capas con una longitud de 35
pUm, con una pureza del 88,2 % y buena
cristalinidad (Suriani et al., 2013).

Suriani et al. (2015), obtuvieron NTC
cuasi-alineados utilizando desecho de
aceite de motor (waste engine oil-WEOQ)
como fuente de carbono, este tipo de
aceite tiene altas concentraciones de
compuestos aromaticos, aditivos 'y
contaminantes, por ende, méas alto
contenido de carbono entre los aceites
vegetales o fuentes de petroleo, ademas,
es facilmente disponible en grandes
cantidades. La sintesis se llevd a cabo a
750 °C usando ferroceno como

catalizador por medio de proceso TCVD.

Se obtuvo una mezcla de SWCNT vy
MWCNT de cristalinidad moderada, con
diametros de 18 a 29,8 nm y longitudes
entre 11,8 a 17,1 pm. Los MWCNT
consta de 8 capas dentro y didmetros
exteriores de 10,0 y 18,0 nm,
respectivamente, la distancia entre las
capas se midi6 en 0,34 nm; se tiene
también hierro encapsulado con un
espaciado atomico de 0,26 nm. Los
SWCNT tienen didmetros entre 0,6 y 1,1
nm. Asi se demuestra que la compleja
composicion de WEO es despreciable en
la produccion de NTC. Finalmente, estos

NTC cuasi alineados tienen potencial



para ser utilizados como dispositivos de

emisién de campo (Suriani et al., 2015).

2.3.4.4.Sintesis verde utilizando

desechos agroindustriales

Los residuos agricolas estan compuestos
por hemicelulosa y lignina con alto
contenido de carbono y se puedes utilizar
como precursores de carbono para la
obtencion de NTC por ser fuentes
alternativas disponibles y ecoldgicas,
ademas puede optimizar los costos de
produccién (Fathy et al., 2020).

Un desecho abundante generado en los
procesos de produccion de muebles es el
aserrin de madera, que contiene celulosa
y por tanto tiene potencial para la
produccién de NTC. El proceso de
sintesis se realiza por descomposicion
quimica, con zinc comercial y calcita
como agente reductor y ferroceno o Fe /
Mo / MgO como catalizador a 750 ° C
durante 3 h. El proceso no utiliza gases
sintéticos y en condiciones adecuadas
también  genera  hidrdgeno,  un
combustible  limpio. El  producto
obtenido fue nanofibras y NTC
(SWCNT, DWCNT y MWCNT) con alta
relacion de aspecto, con espesor inferior
a 50 nm, y finos diametros. Sin embargo,
presentan una cantidad considerable de

defectos, impurezas y una variacion

notable en tamafio y espesor, pero
sefialan que la calidad es suficiente para
utilizarse en hormigon de construccion
como material reforzado, se espera que
actien como tapones de grietas
mejorando la tenacidad del hormigon
(Bernd et al., 2017; Fathy et al., 2020).

El biocarbon es un material poroso, con
alta superficie de area, rico en carbdn que
puede usarse como material precursor
para el crecimiento de NTC. Lo primero
es producir el biocarbon a partir de
biomasa residual agroindustrial que
incluye la paja de trigo, cascaras de
avena, tortas de colza y cascaras de
avellana. La biomasa se convirtio en
biocarbdn utilizando pirdlisis entre 400
°C y 600°C, durante 3 horas. Para la
sintesis de NTC se mezclo el biocarbon
con ferroceno como catalizador dentro
de un reactor de microondas operando a
80°C, el tiempo de sintesis fue de 5
minutos (Hidalgo et al., 2019).

Se obtuvo concentraciones altas de NTC
a partir del biocarbon pirolizado a
600°C, siendo el derivado de cascara de
avellana el de mayor concentracion. Los
NTC sintetizados a partir de cascara de
avellana y paja de trigo tienen una buena
calidad con didmetros entre 17 — 31 nm
y 20 — 58 nm, respectivamente. Ademas,

presentan particulas de catalizador



encapsulados y longitudes irregulares.
Este estudio muestra la produccién
factible NTC utilizando biocarbon con
ayuda de calefaccion por microondas en
corto tiempo y a baja temperatura y
donde las propiedades fisicoquimicas de
los NTC se vieron influenciadas por la
temperatura de la pir6lisis de la biomasa
(Hidalgo et al., 2019).

Los desechos de la paja de arroz
representan un problema ambiental, se
busca mejorar su utilizacion pues el
material se caracteriza por sus
constituyentes quimicos (alfa celulosa,
pentosano y lignina), su rigidez, bajo
costo y disponibilidad, y como lo
mencionan Lotfy et al. (2018), pueden
utilizarse para la produccién de NTC.

La paja de arroz debe someterse a un
pretratamiento  para  posteriormente
preparar cuatro muestras de paja de
arroz, una sin despulpar y otras tres
modificadas por diferentes procesos de
despulpado, alcalina, al sulfito y neutra.
Para la sintesis de nanoestructuras de
carbono las diferentes muestras se
sometieron a un tratamiento hidrotermal,
seguido de pirdlisis (Lotfy et al., 2018).

El proceso hidrotermal se us6 para
cargar las muestras con catalizadores, se
afiadieron soluciones que contenian

nitratos de hierro, niquel y cobalto

disueltos en una cantidad minima de
agua 'y bajo agitacion.  Estos
catalizadores se emplean para controlar
la morfologia, superficie quimica y
funcionalidad del hidro carbon y para
mejorar el posterior proceso de
grafitizacion mediante pirdlisis. (Lotfy et
al., 2018).

Finalmente, el material es sometido a
pirolisis junto con catalizador de 6xidos
de hierro-niquel a 300°C, durante 10
minutos, luego la temperatura se elevé a
830°C durante 60 minutos sin ningun
gas. La degradacion completa de los
precursores se logra a los 500 °C pero la
aplicacion de los 830 °C sirve para
mejorar el proceso de grafitizacion.
(Lotfy et al., 2018).

Los resultados del pretratamiento de la
paja de arroz con agentes de pulpa
bésico, acido y neutro producen pulpas
con diferentes componentes quimicos
que afectan la descomposicion de
hidrocarburos y dan lugar al crecimiento
de diferentes formas de NTC (Lotfy et
al., 2018).

Lo que se obtuvo son haces de MWCNT
que contienen impurezas de carbono
amorfo y metales. La paja de arroz sin
pulpa (RS) exhibid la mejor estructura 'y
el rendimiento mas alto (~ 80%) en
comparacion con las otras. Los paquetes



de MWCNT producidos a partir de pulpa
cruda (RS) y pulpa cruda neutra (RS-NP)
con diametro entre 15-40 nmy 14,6-47,9
nm respectivamente, mientras que con
pulpa alcalina (RS-AP) y de sulfito (RS-
SP) dio como resultado NTC con formas
de agujas de didmetro que variaron de
25 a 6,8 nm y de 4 — 8 nm
respectivamente (Lotfy et al., 2018).

Este estudio muestra que los NTC
sintetizados RS y RS-SP exhiben una
alta area superficial y una mayor
capacidad de adsorcion para la
eliminacion de colorante azul de
metileno, el mecanismo de adsorcion
puede atribuirse a la atraccion
electrostatica y las interacciones de
apilamiento pi-pi entre las paredes de
NTC y el anillo de benceno en el tinte,
asi como efecto de distribucion de
tamafio de mesoporo. Se demuestra asi
un camino para para producir
adsorbentes de NTC derivados de
biomasa para eliminacion de colorantes
en aguas residuales. (Fathy et al., 2020;
Lotfy et al., 2018).

Omoriyekomwan et al. (2019),
presentan un estudio sobre la produccion
directa de NTC mediante pirdlisis
inducida por microonda. Utilizaron
biomasa proveniente de la céascara de
palma (celulosa y lignina), dado que la
biomasa no es un absorbente eficiente de

microondas, se mezclaron las muestras
de lignina y celulosa con carburo de
silicio para lograr las temperaturas de
pirdlisis deseadas de 600 °C, se llevaron
a cabo durante 60 minutos. Lo que
resulta es la formacion de MWCNT en
muestras de celulosa, con didmetros de
50 a 100 nm y longitud de 600 a 1800
nm, esto quiere decir que el componente
que actu6 como precursor de crecimiento
fue la celulosa. Sin embargo, las
estructuras grafiticas son irregulares,
existe presencia de pentagonos en lugar
de hexagonos, lo que evidentemente esta
relacionado con la baja temperatura a la

que se pirolizan las muestras de celulosa.

2.3.4.5.Sintesis verde utilizando
catalizadores naturales y

desechos.

Durante la sintesis de NTC, el
catalizador es el factor mas importante
que afecta la quiralidad, el didmetro,
numero de capas y el largo del NTC
(Zhang et al., 2019).

En el estudio de Dunens et al. (2010), se
menciona la opcion de uso de los lodos
rojos como catalizador para la sintesis de
NTC, mediante FBCVD usando etileno

como precursor a 650 °C.

Los lodos rojos son producto de desecho
de la produccion de alimina (Al203)



mediante el proceso Bayer.
Normalmente contienen Fe20s, Al20s3,
Si0O2, Na20, CaO y TiO2 y son muy
radioactivos. En  consecuencia, la
eliminacién y el almacenamiento de
lodos rojos es un proceso costoso y un

desafio industrial (Dunens et al., 2010)

Los productos obtenidos  fueron
aproximadamente 75 % MWCNT parael
producto purificado. Se ofrece esta
opcién propicia para la produccion de
NTC a gran escala, ofreciendo un uso
comercial para el lodo rojo (Dunens et

al., 2010)

Por otro lado, los catalizadores metalicos
utilizados para el crecimiento de NTC
pueden ser una seria amenaza para los
organismos Vivos, pues permanecen en
los NTC y pueden ingresar al ser
humano. En el estudio de Tripathi et al.
(2017), proponen utilizar como
catalizador extractos de plantas verde, al
ser un catalizador no metalico, se espera
un bajo impacto en humanos y otros
organismos vivos, en la fabricacion,

sitios de disposicion y aplicacion.

Para la sintesis se utilizo el césped de
jardin (Cynodon dactylon), rosa (Rosa),
neem (Azadirachta indica) y extractos de
plantas de nuez de pared (Junglans
regia). De las hojas se debe obtener su

extracto, luego secarse y cargarlo en un

CVD térmico a 575 °C, con acetileno y
argon durante 10 minutos (Tripathi et
al.,2017).

Se obtuvieron MWCNT con todos los
extractos, los didmetros fueron de 8-15
nm, longitud ultralarga de 3600 pum y
alta densidad. Los NTC estén
verticalmente alineados mientras que en
otros puntos la alineacion es horizontal.
El rendimiento del proceso fue de 0,0113
g y es mucho mas alto que otros
reportados  por  cualquier  otro
catalizador. Se admite NTC de buena

calidad estructural (Tripathi et al.,2017).

Para comprender la razon del
crecimiento de NTC sobre este tipo de
catalizadores, es necesario conocer la
condicion fisica del catalizador. El
extracto de planta durante el proceso es
convertido en carbono poroso o activado,
estos poros son lo que proporcionan
sitios de nucleacion para el crecimiento
de NTC, ademaés, en comparacion con
los metales de transicion utilizados
habitualmente, tiene una gran superficie
y por lo tanto los sitios de crecimiento
son mas numerosos, de igual manera, el
carbono activado tiene potencial de
descomponer el hidrocarburo a menor

temperatura (Tripathi et al.,2017).

La brecha silicea es una roca compuesta

principalmente por cuarzo (SiO2) y



oxidos e hidréxidos de hierro (Fe). Se ha
propuesto utilizarlo como catalizador
para disociar los precursores de
hidrocarburos (etileno), para la sintesis
de NTC por medio de CVD catalitico a
750 °C con flujo de gas argon e H2
(Kumar et al., 2019).

Los resultados muestran la presencia de
MWCNT, algunas regiones contienen
densas aglomeraciones mientras que
otras no, esto puede ser por la falta de
uniformidad en la distribucion de
particulas de éxido-hidroxido de hierro
en la superficie de la brecha silicea. Los
didmetros son de 25 a 35 nm con unas 15
a 20 paredes, las paredes indican un alto
nivel de cristalinidad, sin embargo,
existen areas con carbono amorfo y
aglomeracion  del catalizador. Se
menciona también, que la adicion de H:
afecta el crecimiento de NTC, resulta un
crecimiento mejorado en longitud y
didmetro con extremos abiertos, ademas
el Hz remueve efectivamente el carbono
amorfo (Kumar et al., 2019). Este
estudio muestra el uso de una nueva
fuente de catalizador natural de facil
disponibilidad, bajo costo, ruta simple de

fabricacion (Kumar et al., 2019).

2.3.4.6.Sintesis verde utilizando
otros materiales y desechos

Como mencionan Goswami et al.
(2021), no es necesario utilizar
precursores de origen organico para que

el proceso sea ecologico.

En el estudio de Bajpai y Wagner (2015),
proponen obtener NTC en 5 segundos
mediante calentamiento asistido por
microondas (MW) en condiciones
ambientales. El proceso usa como
precursores de carbono, polvo de grafito,
extraido de barras de lapiz comdn grado
HB, un paquete de fibra de carbono
comercial, y como catalizador ferroceno.
Se mezclaron en diferentes proporciones
en un vial de cuarzo; el vial se calent6
durante 5 segundos en un horno
comercial de microondas y se probd
varias potencias de funcionamiento
(Bajpai y Wagner, 2015).

Los resultados confirman el crecimiento
de grandes cantidades NTC en un
intervalo muy corto de tiempo. Las
estructuras obtenidas son MWCNT, bien
desarrolladas, con buena cristalinidad y
contienen  restos de  catalizador
encapsulados. Las longitudes y el
diametro promedio de los NTC
sintetizados con potencia de 100%
fueron de 14 pm y 17 nm,

respectivamente. La morfologia, la



longitud y el diametro promedio de los
NTC sintetizados bajo diferentes
potencias y otras proporciones de grafito
y ferroceno no cambiaron
apreciablemente (Bajpai & Wagner,
2015). Este proceso de crecimiento de
NTC es susceptible de ampliacion a la
produccion industrial, es un enfoque
muy simple y directo de cultivar NTC sin
involucrar equipos costosos, sofisticados
y procesos de pretratamiento de materia

prima.

Se presenta una estrategia utilizando
alambres de dioxido de manganeso
(MnO2) como oxidante para iniciar la
polimerizacion de pirrol y anilina, luego,
mediante tratamiento de carbonizacion
simple a 900 °C, durante 10 horas, se
convierten en NTC porosos. Los NTC
obtenidos presentan una superficie
especifica alta de 1419 m2/g y poros
multiescala, el grosor de la pared es de
50 nm, y existe la presencia de
numerosos defectos; por su arquitectura
porosa se los puede utilizar como
materiales de electrodo en
supercondensadores de alto rendimiento
y baterias. El proceso se destaca porque
existe minima generacion de residuos, no
utiliza  solventes  orgénicos  ni
procedimientos de activacion, lo que lo
hace una opcion ecologica, versatil y

escalable (Wang et al., 2018)

Se investigo la sintesis de NTC a partir
del hollin de carbdn recolectada del tubo
de escape de un motor. El hollin de
carbon al contener fracciones organicas
solubles y sulfatos debe pasar por varios
procesos de separacion antes de
convertirse en NTC, luego de los
procesos las particulas de hollin
recogidas se colocaron en una mezcla de
etanol y agua para ser sometidas a la
técnica de ablacion laser durante 90
minutos bajo agitacion para obtener
finalmente NTC (Kowthaman & Selvan,
2020).

Los NTC formados se distribuyen con un
minimo de aglomeracion, estan bien
separados y presentan un tamafio de 33
nm y una superficie lisa, el diametro fue
de 0,3 mm. Ademas, los NTC obtenidos
fueron agregados a un combustible
combinado de éster metilico y diésel de
Schizochytrium, encontrandose una
mejora del rendimiento en la combustion
del motor diésel pues la estructura larga,
recta, similar a una aguja y con alta area
superficial actia como catalizador que
suprime la combustion, reduce la
formacion de humo, mejorando la
calidad del biodiesel y reduce el
consumo de combustible porque la
quema de NTC produce alta temperatura
y presion en la camara de combustion
(Kowthaman & Selvan, 2020).



Se logré sintetizar MWCNT con
didmetros de 20-25 nm, a una
temperatura baja de 175 °C a traves de la
descomposicion de tetracloruro de
carbono (CCls) en dioxido de carbono
supercritico, se utilizd6 dendrimeros
encapsulados en hierro como catalizador
bajo calentamiento a alta presion, con
este método el CCls se descompuso en
intermedio de diclorocarbeno, y luego el
diclorocarbeno se entregd a la superficie
de hierro encapsulado para la nucleacion
y crecimiento (Ding et al., 2019).

Se utiliz6 como precursor de carbono al
CCls porque posee baja energia de
descomposicion; los haluros de carbono
pueden ser una opcion por su baja
energia de enlace. La energia de enlace
del C — X es de 285-340 kJ/mol, en
comparacion al enlace C - H que tiene
una energia de enlace de 414 kJ/mol, lo
que hace que el enlace C-X sea mas facil
de descomponer que el enlace C-H para
formar NTC. Sin embargo, el &tomo de
halégeno podria incorporarse en grupos
de carbono produciendo defectos en el
producto final (Ding et al., 2019; VVohs et
al., 2004).

Okada et al. (2019), demostrd la sintesis
de NTC a baja temperatura, donde

utilizan catalizadores de Co en sustratos

de AL203/SiO2/Si, el crecimiento se
realizé en una camara de ultra alto vacio
mediante un flujo controlado de etanol
durante una hora y en configuracion de
CVD, la temperatura de crecimiento y
presion del etanol variaron entre 210°Cy
370°C. El producto obtenido son
SWCNT con diametros que van de 1 nm
hasta 1,75 nm, ademas, se hace notar que
la calidad se deteriora a medida que se
reduce la temperatura de crecimiento
porque existe una actividad catalitica
disminuida. Asi queda demostrado que el
Co es un catalizador adecuado para el
crecimiento a baja temperatura, ademas
es de bajo costo y puede ser beneficioso
para  aplicacion a  dispositivos

electrénicos.

En el estudio de Dai et al., (2021),
desarrollan una estrategia facil y
ambientalmente benigna para sintetizar
casi todas las nanoestructuras de
incluido los NTC, a

ambiente 'y  presion

carbono,

temperatura
atmosférica. Para esto se utilizd una
solucion de 210 mg/mL de hidroxido de
sodio en etanol, la solucion fue
ultrasonada durante 1 hora y luego
almacenado en aire a temperatura
ambiente (25°C) durante 5 dias. La
solucion final contiene una pequefia

proporcion de MWCNT defectuosos.



Aqui el etanol actia como solvente y
material fuente de carbono, se convierten
en nanoestructuras de carbono con
asistencia de KOH, ademas se indica que
el choque ultrasonico mejora el
crecimiento de las nanoestructuras de
carbono con estructura sp2. Los
MWCNT obtenidos tienen didmetros
interior y exterior entre 3,5 — 4,6 nmy
8,4 — 9,3 nm, respectivamente y esto
corresponde a 7 u 8 capas de la pared del
tubo, todos los tubos son rectos y
cerrados, se sugiere buena cristalinidad
(Dai et al., 2021). Sin embargo, el
producto  contiene  tanto NTC
defectuosos como poliedros de grafeno y
se hace dificil discriminar entre ellos
(Dai et al., 2021).

2.4.Comparacion entre sintesis

convencional y verde

Los métodos de descarga de arco, la
ablacion laser y sobre todo la deposicion
quimica de vapor se utilizan
principalmente para sintesis de NTC.
Generalmente, se necesita una fuente de
carbono, un catalizador y un sustrato
para apoyar el crecimiento del
nanomaterial.  Sin  embargo, las
condiciones de sintesis estan asociados a

algunos  inconvenientes como la

produccion de subproductos

ambientalmente  peligrosos o0 a
condiciones experimentales muy duras y
el alto costo de equipos.

Las técnicas de sintesis verde buscan
abordar estos problemas. Se ha
identificado varios métodos, como la
sintesis asistido por microondas, o0
modificaciones de las ya existentes,
ademas es econdémica debido al uso de
catalizadores naturales, extractos de
plantas, considerados materia prima
abundante (Wani et al, 2021). En la
Tabla 4 se informa de las ventajas de la

sintesis verde sobre la convencional.



Tabla 4. Tabla comparativa de la sintesis verde con la sintesis convencional de NTC

(Wani et al., 2021)

Propiedad Sintesis verde

Recursos naturales y desechos

Materia Prima

catalizadores.
Subproductos No toxicos
Condiciones Baja temperatura
Equipos Smmple v de bajo costo
Tiempo de sintesis Corto

No contiene substancias

Producto final )
toxicas

Aspecto econémico

2.5.Aplicaciones de NTC obtenidos
por sintesis verde

El crecimiento controlado de los NTC no
solo implica conseguir estructura y
propiedades especificas, sino también
productos y aplicaciones
correspondientes. Para conseguir NTC
se utilizan diferentes métodos lo que
conduce a un rendimiento diferente. Por
lo tanto, la seleccion del material para la
aplicacion merece un estandar aceptado
para estimar los resultados. Se hace
necesario establecer los estandares de
industria para los NTC, como método de
crecimiento, distribucion de longitud y

didmetro, y la concentracion de

como fuentes de carbono ¥

Altamente econdémico

Sintesis convencional
Sustancias toxicas como fuentes de
carbono v catalizadores (metano,

benceno, tolueno, etc.)
Subproductos gaseosos toxicos

Temperatura extremadamente alta
Equipos costosos para pulverizacion
catodica, laser, recubrimiento por
inmersion.

Prolongado
Requiere de procesos adicionales de
purificacion

Alto costo

impurezas, de lo contrario, la mayoria de
ellos no pueden convertirse en productos
comerciales, porque suelen mostrar
excelente desempefio en una sola
propiedad y no cumplen con los estrictos
requisitos del mercado (Zhang etal.,
2019). En la Tabla 5 se muestra algunas
aplicaciones de los NTC producidos por

métodos verdes.



Tabla 5. Aplicaciones de NTC obtenidos por sintesis verde

Fuente de Método de NTC

Aplicacion Referencia
carbono sintesis
Gases de Pirdlisis- CVD MWCNT Refuerzo Borsodi et
desechos d: 20 nm polimérico al.,2016
pléasticos
Desecho de  Pirdlisis-CVD MWCNT Electrocatalizador  Chen et al., 2022
calzado (>10) EVA:
d: 53,4 nm
(<5) PU: d:
1,6 nm
Mascarillas Lampara de MWCNT Absorcion de Yuetal., 2021
de desecho combustion dint: 43 nm microondas
d ext: 21 nm
Aceite de Deposicion MWCNT Aplicaciones de Suriani et al.,
palma de térmica 15 capas pantallas y lamparas 2010
coccién catalitica L: 120 um planas
d:22nm
SWCNT
d:0,65-
1,16 nm
Desecho de TCVD MWCNT Emisores en Suriani et al.,
aceite de 8 capas dispositivos de 2015
motor dext: 10y 18 emision de
(WEO) nm electrones
entre capas:
0,34 nm
SWCNTO0,6 -
1,1 nm
Desecho de  Descomposicion SWCNT Material de refuerzo Bernd et al.,
muebles quimica DWCNT en hormigoén de 2017
MWCNT construccion
Paja de Proceso MWCNT Adsorbentes Fathy et al.,
arroz hidrotermal- (eliminacion de 2020
pirélisis colorantes) Lotfy et al., 2018
Etanol CVvD SWCNT Dispositivos Okada et al.,
d: 1nm-1,75 electrénicos 2019
nm
Pirrol- Carbonizacion ~ NTC porosos Materiales de Wang et al.,
MgO2 simple Superficie electrodos en 2018

especifica:  supercondensadores
1419 m2/g y baterias.



Grosor de la

pared es de
50 nm
Hollin de Ablacion laser NTC Aditivo de Kowthaman &
tubo de Tamano: 33 combustible Selvan, 2020
escape nm
d: 0,33 mm

3. CONCLUSION
Los nanotubos de carbono son

teniendo como fuente precursora

desechos plésticos, desechos

estructuras cilindricas formadas por agroindustriales, hidrocarburos

atomos de carbono dispuestos en una red naturales, entre otros. También se

hexagonal, sus propiedades como la alta
resistencia mecénica, conductividad
eléctrica y térmica, y su tamafio
nanomeétrico los hace interesantes para la
investigacion cientifica y el desarrollo
tecnoldgico. Gracias a esto estan
experimentando un répido desarrollo y
con ello cierta preocupacion pues tanto
su produccion, aplicacion y eliminacion
puede provocar efectos nocivos sobre el
ser humano y el medio ambiente. Este
estudio presenta una revision sobre los
métodos de sintesis verde para la
produccién de nanotubos de carbono, se
comparara con los meétodos
convencionales a fin de encontrar las
ventajas y mejores posibilidades de
produccién verde a fin de cumplir con
los objetivos de la quimica vy
nanotecnologia verde. Los resultados
muestran la versatilidad de los nanotubos
de carbono pues pueden obtenerse gran
cantidad de diferentes estructuras

considera usar catalizadores a base de
desechos industriales, fuentes de hoja
verde, rocas volcanicas, entre otros. Se
hace notar que no es necesario utilizar
precursores de origen organico para que
el proceso sea ecoldgico, es posible
obtener  nanotubos de  carbono
modificando condiciones, a menor
temperatura  que los métodos
convencionales y en poco tiempo.
Algunos de estos procesos se pueden
llevar a gran escala y a nivel industrial, y
sobre  todo  tienen potenciales

aplicaciones.
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