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RESUMEN
La enfermedad aterosclerética es la principal causa de muerte en el mundo, el
sindrome coronario agudo incluye infarto agudo de miocardio (IAM) con o sin
elevacion del S-T y la angina inestable. La incidencia anual de IAM es
565.000 nuevos eventos y 300.000 ataques recurrentes cada afio. Dichas
enfermedades cardiovasculares alteran el comportamiento dinamico del vaso
sanguineo y es por ello que estos deben ser intervenidos con el fin de
proporcionar una adecuada funcionalidad. A pesar de los avances la re
estenosis intrastent, permanece como el principal problema a resolver para el
control de las cardiopatias a nivel mundial. La intervencion precoz con
tratamientos eficaces puede evitar la progresion de la enfermedad y es alli
donde las técnicas de la nano-medicina pueden tener un gran impacto. Este
proyecto es un aporte a un macro proyecto que desarrolla el Grupo de
Investigacion de Dinamica Cardiovascular para el control de la enfermedad
ateroscleroética. La interaccion del endotelio vascular con las lipoproteinas de
baja densidad (LDL) fue modificada mediante el uso de dos grupos distintos de
nanotubos de carbono (NTCs). El primer grupo fue dopado con sulfato de
aluminio (Al2(S04)3), acido fosfomolibdico H3[P(Mo03010)4], melamina CzHeN,
Ftalato &cido de potasio CgHsO4K, &cido bérico (H3BOs3), y el segundo grupo
fue funcionalizado por via quimica con &cido carboxilico (COOH), glucosamina
(CeH13Ns) y fosfatidilcolina CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CH2)2N (OH)
(CH3)s. Los catalizadores utilizados para la obtencién de NTCs fueron de
niquel (Ni) 50%, cobalto (Co) 50%, hierro-cobalto (Fe-Co) 10%-40%, por ruta
sol-gel. Se caracterizaron por Microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia Raman, y angulo de contacto. En los resultados obtenidos en
la espectroscopia Raman de nanotubos de carbono de pared mdltiple se
observd un aumento en la relacion de intensidad Io/lc para NTCs
funcionalizados. Los angulos de contacto para NTCs funcionalizados por ruta
guimica con fosfatidilcolina se observdé una baja mojabilidad para las
lipoproteinas LDL sin oxidar. En los NTCs obtenidos a partir de niquel y
funcionalizado por ruta quimica con glucosamina mostraron una baja
mojabilidad al angulo de contacto a un tiempo de 2h y 18h para las muestras
de LDL oxidadas. Los NTCs crecidos con niquel y dopados con sulfato de

aluminio mostraron un angulo de contacto con baja mojabilidad a un tiempo de



2h para la muestra de LDL oxidada. Los nanotubos de carbono catalizados
con (Fe-Co) y dopados con acido borico evidenciaron una baja fuerza de
adhesion y una mayor tensién de superficie a las 18h con un alto grado de
oxidacion de LDL; resultando en una repulsion de residuos de lisina y arginina
sobre la estructura alterada de la ApoB 100 de la LDL. Las estructuras de
NTCs obtenidas se presentan como un posible recubrimiento con potencial

terapéutico para evitar la progresion de la aterosclerosis.

PALABRAS CLAVES: Nanotubos de Carbono, Funcionalizacion,

Lipoproteinas, Endotelio Vascular.



ABSTRACT
The atherosclerotic disease is the main cause of death in the world, the acute
coronary syndrome includes acute myocardial infarction (AMI) with or without
elevation of the S-T and the unstable angina. The annual incidence of AMI is
565.000 new events and 300.000 recurrent attacks each year. These
cardiovascular diseases alter the dynamic behavior of the blood vessel and
that is why they must be operated in order to provide adequate functionality.
Despite the progress of the restenosis intra-stent, remains as the main
problem to be solved for the control of heart disease at the global level early
intervention with effective treatments can prevent the progression of the
disease and it is there where the techniques of the nano-medicine can have
an important impact .This project is a contribution to a macro project that
develops the Research Group of Cardiovascular dynamics for the control of
the atherosclerotic disease. The interaction of the vascular endothelium with
low-density lipoproteins (LDL) were modified by the use of two different
groups of carbon nanotubes The first group was doped with aluminum sulfate
(Al2(S04)3), acid fosfomolibdico Hz[P(M03010)4], melamine, CsHsNe, Phthalate
potassium acid (CsHs04K, boric acid (HsBOs3), and the second group has been
functionalized by track chemistry with carboxylic acid (COOH), glucosamine
(CeH13Ns) and phosphatidylcholine CH2(R) CH (R') CH20PO (OH) or (CH2)2N
(OH) (CHs)s. The catalysts used for NTCs were nickel (Ni), a 50% cobalt (Co)
a 50% iron and cobalt (Fe-Co) 10%-40%, by sol-gel route. Were characterized
by Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman, and contact angle. The
Raman spectra of Multiwalled Carbon Nanotube wall it is observed that the
proportion of intensity Io/lc increases for CNTs funcionalized. The angles of
contact for CNT funcionalized by path chemistry with phosphatidylcholine is
observed a low wettability without oxidation to lipoprotein, LDL, the CNTs
grown of nickel and functionalized by chemical route with glucosamine
showed low wettability the contact angle of the 2h and 18h samples of
oxidized LDL. The CNTs grown of nickel and functionalized by chemical route
with glucosamine showed low wettability the contact angle of the 2h and 18h

samples of oxidized LDL. The CNTs grown of nickel and doped with aluminum



sulfate showed an angle of contact with low wettability to the 2h sample of
oxidized LDL. The CNTs catalyzed with (Fe-Co) and doped with boric acid
showed a low force of accession and a greater surface tension for the 18h
high degree of oxidized LDL,; resulting in a repulsion of residues of lysine and
arginine on altering the structure of ApoB 100 of the LDL. The structures of
CNTs obtained are presented as a possible coating with therapeutic potential

to avoid the progression of atherosclerosis.



GLOSARIO

LIPOPROTEINAS DE ALTA DENSIDAD (LDL): Son las lipoproteinas mas

pequefias, muy ricas en colesterol esterificado, que surgen de la degradacién
final de la IDL en el plasma. Su funcion es la de distribuir colesterol a los
tejidos que lo requieren para la reposicion de sus componentes de las
membranas celulares o para la sintesis de hormonas esteroides o de sales

biliares.

ATEROESCLEROSIS: Endurecimiento de las arterias de mediano y gran
calibre, por lo general causan estrechamiento de las de las arterias que
puede progresar a la oclusion del vaso impidiendo el flujo de la sangre por la

arteria afectada.

NANOTUBOS DE CARBONO (NTC): Son una forma alotrépica del carbono,
como el diamante, grafito o los fullerenos, su estructura puede considerase
procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si misma, dependiendo
del grado de enrollamiento y la manera como se conforma la lamina original
pueden llevar a nanotubos de diferente didmetro y geometria. Se clasifican
nanotubos monocapa o pared simple y nanotubos multicapa o pared multiple.

DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR (CVD): Esta técnica consiste en la
termolisis o pirolisis de hidrocarburos (metano, benceno, acetileno, naftaleno,
etileno), la presencia de un metal catalitico como sustrato silice, grafito y
silicio. Esta técnica permite produccién de nanotubos de carbono a nivel
industrial.

MOJABILIDAD: Capacidad de un liquido para mantener el contacto con una
superficie sélida, como resultado de las interacciones intermoleculares

cuando las dos estan en contacto.

ANGULO DE CONTACTO: Es el angulo que forma el liquido respecto a la
superficie de contacto con el sélido y esta determinado por la resultante de

las fuerzas adhesivas y cohesivas.

FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO: Es la introduccion
de grupos funcionales en las estructuras de nanotubos de carbono con el

objetivo de generar enlaces acorde con la matriz a utilizar.



ACIDO CARBOXILICO: Constituye un grupo de compuestos caracterizados
por que poseen un grupo funcional llamado grupo carboxilo o grupos carboxi
(COOH) se producen cuando coinciden sobre el mismo carbono un grupo
hidroxilo (-OH) y carbonilo ( C=0). Se puede representar (COOH).

FOSFATIDILCOLINA: Es un fosfolipido de los principales constituyentes de las
bicapas lipidicas de las membranas celulares ademas es un componente de

mayor relevancia en la lecitina.

GLUCOSAMINA: Es un amino-azUcar que actia como precursor de la

glicosilacion de las proteinas y de los lipidos



CAPITULO 1




CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Las enfermedades cardiovasculares son la primera causa de muerte en la
sociedad occidental, entre las que destaca la aterosclerosis [1]. Este es un
proceso inflamatorio crénico que se caracteriza por alteraciones morfolégicas y
funcionales de la pared vascular, en las que las lipoproteinas LDL son
marcadores especiales que pueden ser reconocidos por el endotelio que
conduce a endurecimiento arterial y la oclusién, que puede resultar en la
reduccion del flujo de sangre, asociado con un fenOmeno de agregacion

plaguetaria y trombosis [2-6].

La mayoria de las intervenciones percutaneas para el control de la
enfermedad aterosclerética son dilataciones con balon e implantes de stent
coronario. Los evidentes beneficios del stent es aumentar la luz del vaso
enfermo, estudios histopatolégicos muestran que la trama metalica del stent
se incrusta en la membrana elastica del vaso, produciendo inflamacién y
depositando trombos en la luz de la misma; por esta razéon los stents
medicados ofrecen la mejor alternativa disponible no quirdrgica para el
tratamiento de la enfermedad coronaria [7,8].

Los stents medicados, son una alternativa al tratamiento ya que retardan el
proceso de trombosis y endotelizacion, pero con el tiempo el paciente sufre
las consecuencias de tener un implante metalico en contacto con la pared
vascular [9-12]. Es por eso que la nanotecnologia surge como una alternativa
terapéutica potencial, moderna y prometedora, aplicada a la patologia

aterosclerotica.

En estudios previos realizados por Ramaesh reporta el uso de NTC, y el cual
podrian utilizarse para destruir las lesiones ateroescleréticas. El estudio
explica la eliminacién de los 6 aminoacidos de la cola citoplasméatica (CD36)
el cual es un sitio especifico y critico en la unién y la internalizacion de LDLox
(lipoproteina de baja densidad oxidadas) a través de la secuenciacion de
ADN. La molécula de ADN se envuelve con el NTC para alcanzar una
proximidad suficiente a la lesion aterosclerética por su marcador radiactivo
(tag). lgualmente se menciona que cuando el NTC es absorbido por un rayo
de luz infrarroja este libera sulfuro de hidrégeno (H2S), el cual debe reducir el
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CAPITULO 1

componente aterogénico de las hidroxiperoxidasas (LOOH). La reaccién de
H2S y LOOH también producen dioxido de azufre (SO2), otro de los gases

acidos que cuando se disuelven en el agua forman acido sulfarico [13].

Previamente Evangelia Chnari y colaboradores evalu6é el comportamiento de
nanotransportadores anionicos que imitan las propiedades de carga de los
glicosaaminoglicanos que secuestran lipoproteinas de baja densidad LDL para
el tratamiento de la ateroesclerosis. La interaccion entre proteoglicanos y
particulas de LDL que se cree primariamente hay una activacion electrostatica
gue ocurre entre cadenas glicosaaminoglicanos y los aminoacidos catiénicos
(arginina y lisina) en la superficie de la ApoB100 de las LDL. La densidad
negativa de la carga en las moléculas de la matriz es una de los mayores
parametros que gobierna la asociacion de proteoglicanos con lipoproteinas
[14].

En la actualidad, una parte importante del esfuerzo que dedican los grupos de
investigacion para el desarrollo de nuevas formas de administracion de
farmacos esta centrada en la utilizacion de nanotecnologia. Los «nano-
sistemas» (nanoesferas, nanocapsulas, nanodendrimeros, nanofosfolipidos,
nanotubos de carbono.) presentan grandes ventajas para Su usoO en
terapéutica, en comparacion con los sistemas tradicionales de administracion.
Entre estas ventajas cabe destacar la proteccion de los farmacos contra el
ambiente externo (pH, enzimas, etc.) y su alta interaccién con tejidos y fluidos
biolégicos gracias a su elevada superficie especifica Todas estas
caracteristicas hacen que los «nano-sistemas» se hayan convertido en el
mejor vehiculo para la administracion de sustancias activas procedentes de la

biotecnologia, tales como péptidos, proteinas acidos nucleicos [15-18].

Los nanotubos de carbono fueron reportados inicialmente por lijima [19].
Desde entonces existen mas de 5 técnicas para sintetizar NTC realizadas por
Paradise [20]. La Funcionalizacién de nanotubos de carbono (NTCs) ha
despertado considerable interés en los campos de la fisica, la quimica, la
ciencia de los materiales y la biologia ya que se mejoran sus propiedades
fisicas, mecanicas y quimicas permitiendo la fabricacion de nuevos
nanomateriales y nanodispositivos. [21] La funcionalizacion de nanoparticulas
y NTC pueden ser disefiados para evitar la captura de células del sistema
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reticuloendotelial (RES), asi como la orientacion a células especificas [22].

Un método ya bien establecido y eficaz para funcionalizar nanotubos es
someterlos a sonicacion prolongada en una mezcla de acido sulfurico
concentrado y acido nitrico a temperatura ambiente. La reaccion es facil de
comenzar en las tapas de los extremos, debido a la fuerte presion del
hexadgono- pares heptagono, de esta manera las tapas de los extremos son
rapidamente eliminados dejando los tubos abiertos, para ser funcionalizados

con grupos de acido carboxilico (COOH) [23].

En estudios realizados por Leize Zhu y colaboradores se encontré una ruta
para dispersar nanotubos a través polimerizacion de la superficie de radicales
de transferencia del atomo la cual sirve para la obtencion de polimeros bien
definidos, y la incorporaciéon de nanotubos de carbono de pared multiple en
nanocompuestos basados en fosfatdilcolina, que por su alta solubilidad tiene

importantes aplicaciones en area biomédica [24].

El tratamiento de la enfermedad aterosclerGtica con nanoestructuras
funcionalizadas esta en via de investigacion y desarrollo en los diferentes
laboratorios e institutos desde hace 2 afos. A medida que avancemos en el
conocimiento patologia molecular de la enfermedad, la nanotecnologia surge
como una alternativa potente en mejorar la calidad de vida de los pacientes
afectados. Es asi como en el grupo de investigacion de Dinamica
Cardiovascular trabaja sobre el control de la enfermedad ateroesclerética
basados en tratamientos desarrollados bajo disciplinas nanotecnoldégicas.

1.2 DESCRIPCION DEL TRABAJO
Esta tesis esta organizada de la siguiente manera: Capitulo 2 se presenta el

marco tedrico del trabajo en la cual se exponen las principales ideas y estudios
realizados por otros autores. Dichos estudios sustentan el trabajo presentado
en esta tesis, asi como el objetivo general y los objetivos particulares, el
Capitulo 3 da a conocer la metodologia llevada a cabo para lograr el desarrollo
de este trabajo, el Capitulo 4 presenta los resultados obtenidos con la
metodologia planteada para el desarrollo de la investigacién de este proyecto,
por ultimo Capitulo 5 contiene las conclusiones generales, el trabajo propuesto

para el futuro y los logros obtenidos durante el desarrollo de esta tesis.
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1.3 JUSTIFICACION

Las enfermedades cardiovasculares constituyen la principal causa de muerte
en los paises industrializados y en los paises en via de desarrollo. Dentro de
estas patologias la enfermedad coronaria es la manifestacion mas prevalente
y se asocia con alta mortalidad y morbilidad. De acuerdo con las estadisticas
publicadas por la organizacibn mundial de la salud, la enfermedad
cardiovascular es un problema mundial de salud publica que contribuye al
30% de la mortalidad mundial y 10% de morbilidad. En el afio 2005 con un
total de 58 millones de muertes en todo el mundo, se determin6é que 17
millones se debid a enfermedades cardiovasculares y entre ellas 7.6 millones

a cardiopatia coronaria [25].

La enfermedad aterosclerética altera el comportamiento dinamico del vaso
sanguineo e impiden el paso natural del fluido provocando dafios vasculares
e incluso el infarto por lo que deben ser intervenidos con el fin de
proporcionar una adecuada funcionalidad. El tratamiento mas usado a la
fecha ha sido el uso de stents como terapia de revascularizacién miocéardica
percutanea con lo que se logra reducir el fendmeno del retroceso elastico y la
remodelacion vascular negativa luego del trauma vascular, pero con el tiempo
el paciente sufre reestenosis incrementando la patologia del paciente [7,8].
Los stents medicados se disefiaron para ofrecer, ademas de la accién
mecanica del stent, un efecto biolégico local para la liberacién del
medicamento en el segmento arterial intervenido, con la consecuente

reduccion de la reestenosis coronaria [9, 10, 11,12].

Recientemente, investigadores buscan la forma de mejorar los tratamientos
para la enfermedad cardiovascular. Las primeras aplicaciones de la nano
medicina se relacionan con la introduccion de agentes farmacoldgicos
mediante innovadores sistemas de entrega y la introduccién de dispositivos
médicos con recubrimientos de materiales nano-estructurados. Una de las
alternativas que surge por el presente grupo investigador, se relaciona con la
modificacion de las superficies endoteliales afectadas por las placas
ateroscleroticas y en este sentido el desarrollo de nanoendoprotesis
funcionales [26].

Se pretende con ello la intervencién precoz, de manera que evite la
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progresion de la enfermedad e impida que prosiga la acumulacion de las

lipoproteinas en la pared vascular, y subsecuentemente los cambios

funcionales en la pared, siendo en este punto donde se espera que esta

propuesta terapéutica presente un importante impacto para las opciones

clinicas y el mejoramiento de la calidad de vida de los pacientes.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo General
Evaluar la interaccion de nanotubos de carbono con las lipoproteinas LDL

para la prevencion de la formacion de la placa aterosclerotica.

1.4.2. Objetivos Especificos

Sintetizar nanotubos de carbono de pared mdltiple, por deposicion
guimica de vapor

Funcionalizar los nanotubos de carbono por diferentes técnicas
buscando la repulsion de las lipoproteinas de baja densidad
Caracterizar los nanotubos de carbono funcionalizados para corroborar
la adhesion de los grupos funcionales.

Realizar pruebas de mojabilidad e interaccion de los nanotubos

funcionalizados.



CAPITULO 2




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Lipoproteinas causantes de la enfermedad ateroesclerética

Debido a su caracter hidrofébico, los lipidos son transportados en el plasma
asociados a proteinas. Las lipoproteinas son complejos moleculares de lipidos
y proteinas especificas, denominadas apoliproteinas. Los triglicéridos (TG) y
los ésteres de colesterol se ubican en el centro hidrofébico de las lipoproteinas
mientras que los grupos polares de los fosfolipidos, colesterol y apoliproteinas
se ubican en la parte externa de la misma, en contacto con la fase acuosa.
Estas particulas son dinamicas y estan en un estado constante de sintesis
degradacion y remocion del plasma. Las lipoproteinas permiten tanto el
transporte de los lipidos como su liberacion en los tejidos. A medida que
aumenta la proporcion de lipidos en una lipoproteina su densidad disminuye y

cuanto mayor es su proporcion de proteinas su densidad aumenta [27].

2.1.1. Quilomicrones
Los quilomicrones (Qm) son las lipoproteinas menos densas y de mayor

tamanfo. Lipoproteinas de muy baja densidad (VLDL) por sus siglas en inglés,
Lipoproteinas de densidad intermedia (IDL) por sus siglas en inglés,
lipoproteinas de baja densidad (LDL) por sus siglas en ingles. Cuando se
somete a las lipoproteinas a un proceso de ultra centrifugacion, éstas se
distribuyen de acuerdo a su densidad. Este método permite separar las

lipoproteinas en cinco:

2.1.1.1. Lipoproteinas de alta densidad Quilomicrones (Qm)
Se sintetizan en el intestino y su funcién es la de transportar los TG vy el

colesterol de la dieta hacia el higado. No aparecen en el plasma luego de un
ayuno de 12 a 14 horas en condiciones normales. Su persistencia en la
circulacién determina el aspecto turbio y/o lechoso del suero que son las

lipoproteinas mas densas y pequefas.

2.1.1.2. Lipoproteinas de muy baja densidad (VLDL)
Son sintetizadas y secretadas por el higado y tienen la funcién de transportar

hacia la circulacion los TG de sintesis enddgena, permitiendo redistribuir los
acidos grasos a los tejidos que los requieran. EI aumento de su concentracion

sérica determina el aspecto turbio del suero.
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2.1.1.3. Lipoproteinas de densidad intermedia (IDL)
Son el producto del catabolismo parcial de las VLDL, presentando mayor

contenido de colesterol y menor de TG. En estado postprandial aumenta
progresivamente la concentracion de IDL en el plasma, alcanzando su pico
maximo a las seis horas después de la ingesta. Luego de un ayuno de 12 a 14

horas no se detecta IDL en el plasma.

2.1.1.4. Lipoproteinas de baja densidad (LDL)
Son las lipoproteinas mas pequefias, muy ricas en colesterol esterificado, que

surgen de la degradacion final de la IDL en el plasma. Su funcion es la de
distribuir colesterol a los tejidos que lo requieren para la reposicion de sus
componentes de las membranas celulares o para la sintesis de hormonas

esteroides o de sales biliares.

2.1.1.5. Lipoproteinas de alta densidad (HDL)
Las (HDL) por sus siglas en inglés, pueden provenir de la sintesis hepatica e

intestinal. Las HDL recién sintetizadas o nacientes son discoidales y se las
conoce como pre- HDL. Luego, se convierten en HDL maduras, proceso en el
cual interviene el catabolismo de las lipoproteinas ricas en TG. La funcion de
las HDL es vehiculizar el colesterol, desde los tejidos periféricos hacia el
higado, proceso conocido como transporte reverso de colesterol.

Las LDL pueden interactuar con las VLDL, tomando TG y entregando
colesterol esterificado. Por accion de la lipasa hepética, los TG son
hidrolizados, disminuyendo el tamafio de las LDL y transformandolas en "LDL
muy pequeiias y densas" (small dense LDL o sLDL), que presentan gran
capacidad para atravesar el endotelio y alcanzar a las células musculares lisas,
y mayor capacidad de union a los proteoglicanos favoreciendo su retencion en
la pared arterial. Estas LDLs son particularmente sensibles a los procesos de
oxidacion y glicosilacion. Pierden afinidad por el receptor de ApoB-100 y son
atrapadas por los macrofagos que se cargan de colesterol esterificado,
modifican su metabolismo y se convierten en células espumosas. Se ha
encontrado que la presencia de particulas sLDL se asocia con un aumento de
riesgo de enfermedad coronaria. El aumento de sLDL ocurre raramente como
un desorden aislado, se acompafa frecuentemente de hipertrigliceridemias,

niveles de HDL disminuidos, obesidad abdominal, resistencia a insulina, y otras
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alteraciones metabdlicas. LDL ricas en triglicéridos, son particulas de LDL con
un ligero aumento en la proporcion de TG, lo que distorsiona el reconocimiento
de la lipoproteina por el receptor fisiologico. Su presencia se asocia con
disminucién o ausencia de la actividad de la lipasa hepatica (diabetes tipo 1 o
en insuficiencia renal crénica) o por un aumento en la actividad de la proteina
transportadora de esteres de colesterol CETP por su sigla en inglés (comun en
las hipertrigliceridemias) dado que facilita los intercambios de TG por colesterol
entre lipoproteinas y por lo tanto el enriquecimiento en TG de las LDL
glicosiladas, se forma como parte del proceso de glicosilacion no-enzimatica de
las proteinas estructurales y circulantes, de manera proporcional a la magnitud
de la hiperglucemia, mediante la union covalente de la glucosa a la ApoB-100
de la LDL oxidadas: La oxidacion de LDL ocurre en el subendotelio, si bien la
produccion de especies reactivas del oxigeno es inherente al metabolismo
celular normal, los diversos factores de riesgo cardiovascular producen un
incremento del estrés oxidativo que acelera marcadamente este proceso. Por
ejemplo; oxidantes como el superdxido, peroxido de hidrogeno, 6xido nitrico,
favorecen la oxidacion de las LDL mientras que compuestos como la vitamina
E, &cido ascorbico, beta-caroteno protegen contra la oxidacion, cabe destacar,
que la LDLs, la LDL rica en TG y la LDL glicosiladas, presentan una mayor

tendencia a la oxidarse [28].

2.2. Apoproteinas
Las Apoproteinas no sélo son parte estructural de las lipoproteinas sino que

también tienen un rol activo en su metabolismo ya que les confieren la
capacidad de llevar los lipidos a los tejidos especificos evitando en su itinerario
su dispersion por intercambio o difusion. Esto ocurre por mecanismos en los
cuales las apoproteinas actian como ligandos de receptores de superficie o
como cofactores para lipasas de la superficie celular. Asi los componentes
proteicos de las lipoproteinas determinan cémo los lipidos son metabolizados

en una particula proteica [28].

2.2.1. Receptores que intervienen en el metabolismo lipoproteico
Las células presentan dos mecanismos distintos para la captacion de lipidos

mediada por receptor a partir de las lipoproteinas: endocitosis mediada por

receptor de toda la lipoproteina y la captacién selectiva de lipidos de ciertos
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componentes de las particulas. El receptor de LDL (o receptor ApoB-100/E) es
una glicoproteina que se localiza en la membrana celular en zonas especiales
denominadas cavidades revestidas de clatrina .Estos receptores estan
ampliamente distribuidos en varios tipos de células como fibroblastos, musculo
liso, hepatocitos y células que utilizan colesterol para la sintesis de hormonas
esteroides (glandulas suprarrenales, testiculos, ovarios) entre otros tejidos. A
este receptor pueden unirse las lipoproteinas que contengan ApoB-100 y/o
ApoE, que son principalmente LDL, IDL y luego el complejo lipoproteina-
receptor es endocitado .La sintesis de este receptor es regulada por los niveles
intracelulares de colesterol. Un aumento de colesterol reprime la sintesis de los
receptores. Los receptores scavenger (SR-A) se localizan en los macrofagos y
cobran importancia porque estan relacionados con el desarrollo de lesiones
ateromatosas. Pueden unir las siguientes lipoproteinas: LDL (normales y
modificadas), IDL y VLDL anomalas. La sintesis de este receptor no es
regulada por el nivel de colesterol intracelular, por lo que este lipido se acumula
progresivamente en las células que poseen receptores scavenger,

convirtiéendose en células espumosas [29].

2.2.2. Metabolismo enddgeno de las lipoproteinas
Los triglicéridos sintetizados en el higado (provenientes fundamentalmente de

los hidratos de carbono de la dieta) son ensamblados en forma de VLDL
nacientes junto con fosfolipidos colesterol y ApoB-100 y E. Las VLDL son
secretadas y en el plasma, maduran adquiriendo ApoC-Il procedente de las
HDL, convirtiéndose de esta manera en sustrato de la LPL que produce la
hidrdlisis de los triglicéridos. Al mismo tiempo que las VLDL van perdiéndolos
TG, aumenta su contenido de ésteres de colesterol gracias a la accién de la
CTEP. Como se mencion6 anteriormente, esta proteina tiene la doble mision
de transportar los TG desde las particulas ricas en ellos hacia las HDL y de
trasportar los ésteres de colesterol desde las HDL hacia las VLDL. A medida
que las VLDL pierden sus TG, van transfiriendo la ApoCll a las HDL perdiendo
asi la capacidad de ser metabolizadas por la LPL, convirtiéndose en particulas
ricas en ésteres de colesterol, ApoB-100 y E, recibiendo el nombre de VLDL
residuales o IDL. Las IDL pueden ser tomadas por receptores E hepéticos, sin

embargo éste es el camino ya que la mayor parte de las IDL contindan su
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degradacion por la enzima HL. Esta enzima actla sobre estas lipoproteinas,
completando la hidrolisis de TG, al tiempo que pierde todos las apoproteinas
excepto la ApoB-100, produciendo lipoproteinas de baja densidad Las LDL
distribuyen el colesterol a los tejidos mediante su union a los receptores de LDL
gue estan ubicados en las cavidades cubiertas de clatrina de las membranas
de la mayoria de las células. En una dieta normal, mas de la mitad de las LDL
se catabolizan en el higado. EI complejo LDL-Receptor es endocitado vy, tras
unirse con los lisosomas, las enzimas hidroliticas lisosomales degradan a la
ApoB-100 a aminoacidos .La colesterol éster hidrolasa degrada los ésteres de
colesterol liberando colesterol y acidos grasos libres. El colesterol libre puede
ser utilizado por la célula y posee tres funciones regulatorias principales a fin de
prevenirla sobrecarga de colesterol en la célula inhibe la 3 hidroxi-3
metilglutaril-coenzima A (HMG-CoA) reductasa, enzima clave en la biosintesis
del colesterol activa la acil-coenzima A-colesterol aciltransferasa (ACAT), que
reesterifica al colesterol para su almacenamiento en forma de ésteres. Inhibe
la sintesis de Receptores de LDL, por un mecanismo de retroalimentacion
negativa, frenando asi la captacion de mas LDL. El 15% de las LDL se
degradan por una via alternativa denominada camino de barrido (scavenger).
Los macrofagos del sistema reticulo-endotelial son capaces de unir LDL por
medio de receptores de baja afinidad, de digerir la particula y de depositar el
colesterol en el citoplasma en forma de oleato de colesterilo. EIl nivel
intracelular de colesterol no regula la sintesis de estos receptores ni la sintesis
de colesterol intracelular, lo cual puede conducir a que estas células se
sobrecarguen de colesterol, adquiriendo un aspecto de células espumosas.

La accién pro-aterogénica de las lipoproteinas no solamente depende de su
concentracion plasmatica sino también de su heterogeneidad (tamafio,
densidad y composicion). La vida media de las LDL en plasma es de 3 dias.
Durante este tiempo, estas lipoproteinas pueden sufrir modificaciones como
glicosilacion (considerar en los pacientes diabéticos), oxidacion y carbamilacién
(importante en los pacientes con insuficiencia renal). Si la vida media aumenta,
aun mas las modificaciones de las mismas, lo que disminuye la capacidad de
interaccion con sus receptores fisiologicos en los tejidos, lo cual resulta en un

metabolismo incrementado a través de vias metabdlicas alternativas que
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aceleran el proceso aterogénico [29].

2.2.2.1 Lipoprotein lipasa (LPL)
Es una enzima que se localiza en la superficie de las células endoteliales de los

capilares de los tejidos extra hepaticos principalmente adiposo y muscular
(esquelético y cardiaco).Es responsable de la hidrdlisis de los TG de los Qm y
de las VLDL produciendo asi Qm remanentes e IDL, respectivamente. Por su
actividad triglicérido hidrolasa produce &cidos grasos libres y 2-
monoacilglicéridos. Es activada por ApoC-Il (cofactor) e inhibida por ApoC-IlIl.
La expresion de la LPL en los diferentes tejidos es regulada de manera tal de
dirigir los é&cidos grasos en funcion de la demanda metabdlica. Por ejemplo,
existe un marcado incremento en la actividad de LPL en la glandula mamaria
durante la lactancia con una correspondiente disminucion en la actividad de
esta enzima en el tejido adiposo. Ademas, el ayuno y el ejercicio incrementan
la actividad de la LPL en el musculo y la disminuyen en el tejido adiposo. En
cambio, luego de una ingesta se incrementa la actividad de la LPL en tejido
adiposo y se disminuye en el masculo. Tales cambios son mediados por la
accion de hormonas, tales como insulina y glucocorticoides que inducen su

expresion [29].

2.2.2.2. Lipasa Hepética (HL)
Esta enzima se localiza principalmente en la membrana de los hepatocitos,

pero también de células esteroidogénicas. Actlia hidrolizando los TG de las IDL
y de las HDL. Los &cidos grasos liberados son tomados por estos tejidos y
degradados produciendo acetil-CoA precursor en la sintesis de colesterol
necesario para la sintesis de sales biliares (en el higado) y hormonas
esteroides (en génadas y glandula adrenal). Es por ello que la actividad HL se
regula en funcién de la demanda de colesterol celular. La Lecitina-colesterol
aciltransferasa (LCAT): es una enzima de sintesis hepética que circula en el
plasma asociada a HDL. Es la responsable de la esterificacion del colesterol en
las HDL. Actua transfiriendo acidos grasos de la posicién 2 de la lecitina al
colesterol libre, resultando la formacion de liso lecitina y colesterol esterificado.
Es activada por la ApoA-I y por la ApoE (menos eficiente). Una vez que actlia
LCAT esterificando el colesterol libre de las HDL, éste es transferido a las otras

lipoproteinas con ApoB-100 por medio de una proteina transportadora de
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colesterol esterificado (CETP), media la transferencia de triglicéridos de
quilomicrones y VLDL a HDL, esta misma enzima media la transferencia de
esteres de colesterol de HDL a quilomicrones y VLDL. Se considera que el
conjunto LCAT/APO Al/ CETP es el complejo esterificante y de transferencia

del colesterol plasmatico) [29].

2.3. La aterogénesis
La aterogénesis es la formaciéon de placas de ateroma (génesis del ateroma o

ateromatosis) o depdsito lipido-celular en el subendotelio de las grandes
arterias. El proceso se desencadena como consecuencia de la desregulacion
del metabolismo del colesterol en la intima de las arterias. Normalmente el
colesterol que llega a la pared arterial es consumido por fibroblastos y
macrofagos. Ademas, el endotelio produce eicosanoides y otros factores
antiaterogénicos que promueven la remocion de colesterol a través de las HDL.
Sin embargo, bajo circunstancias no bien precisadas tales como el excesivo
aporte de LDL (como se ve en las hiperliloproteinemias secundarias la
alteracién de los receptores de la Apo-B100 y el clearence anémalo de las LDL
(como se ve en la hiperlipoproteinemias primarias), las modificaciones de la
secuencia de aminoacidos de la Apo-B100 (que media interacciones entre ésta
y su receptor) los micro traumas en la pared vascular provocados por la HTA el
envejecimiento celular (a partir del efecto deletéreo de los radicales libres del
oxigeno), las células endoteliales responden a la agresion produciendo factores
de crecimiento, citoquinas y factores pro inflamatorios que atraen macréfagos y
desencadenan la proliferacion de las células musculares lisas. Tanto los
macréfagos como los monocitos se cargan de colesterol esterificado por
fagocitosis de las LDL extracelulares y por la alteracion de su metabolismo
lipidico se convierten en células espumosas. El acumulo celular de colesterol
subendotelial levanta esta capa de tejido generando la placa incipiente. La
intervencién macrofagica subendotelial aumenta la reaccion inflamatoria local
gue extiende la lesion, altera a los proteoglicanos (el contenido de heparan-
sulfato en el tejido conectivo de la intima arterial es antiaterogénico) y permite
el deposito de calcio el cual lleva a la calcificacion de la placa. Finalmente la
placa se auto perpetta no sélo por el aporte excesivo de LDL, sino porque en

segunda instancia las plaquetas y las citoquinas contribuyen al crecimiento del
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ateroma [30-33].

2.4. Endotelio y la disfuncion endotelial
El endotelio humano juega un papel esencial en la fisiologia normal y en

estados alterados como la ateroesclerosis y la sepsis. La activacion del
endotelio es a su vez acompafada por la sintesis y secrecion de mediadores
inflamatorios citoquinas, factores de crecimiento, quimoquinas, alteran la
expresion de moléculas importantes de la regulacién de la coagulacién por via
del plasminégeno. Este paradigma podria explicar activacion inflamatoria,
trombatica en sepsis, falla multiorganica y enfermedad coronaria.

La disfuncién endotelial se produce por la alteracion en la produccion de éxido
nitrico (NO) por otras sustancias vaso activas como la endotelina por las
células vasculares endoteliales. EI NO (o factor relajante derivado del
endotelio), es sintetizado por enzima 6xido nitrico sintetaza (eNO), cuando se
produce por el endotelio previene adhesion leucocitaria y formacién de coagulo
por las plaquetas, inhibe produccién de endotelina y la vasoconstriccion
patolégica de vasos coronarios.

Aparece la serotonina liberada de la agregacion de plaguetas que induce eNO
y libera NO concerniente prostaglandina (PGI2)/prostaciclina), promueven flujo
sanguineo, inhibe futura agregacion plaquetaria e impide la formacion de
trombos. De otra mano la disfuncion endotelial puede ser incapaz de liberar NO
y activar mediadores vaso toxicos, como los tromboxanos, lideres en respuesta
inflamatoria, adhesiéon monocitos, formacion de trombos culminando con la

oclusion isquémica [34-36].

2.5. Infarto—Obstruccion de vasos coronarios
El infarto de miocardio es el cuadro clinico producido por la muerte de una

porcion del muasculo cardiaco que se produce cuando se obstruye
completamente una arteria coronaria. Cuando se produce la obstruccion se
suprime el aporte sanguineo. Si el musculo cardiaco carece de oxigeno
durante demasiado tiempo, el tejido de esa zona muere y no se regenera Para
gue el corazon funcione correctamente la sangre debe circular a través de las
arterias coronarias. Sin embargo, estas arterias pueden estrecharse
dificultando la circulacién. Si el corazon se expone a un sobreesfuerzo pueden

aparecer trastornos y formarse un coagulo que a su vez puede tapar una
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arteria semiobstruida. Esta obstruccion, interrumpe el suministro de sangre a
las fibras del musculo cardiaco, al dejar de recibir sangre estas fibras mueren
de forma irreversible. El infarto de miocardio ocurre cuando un coagulo de
sangre (trombosis coronaria) obstruye una arteria estrechada. Normalmente el
infarto de miocardio no sucede de forma repentina, puede llegar a ser causado
por la arterioesclerosis, un proceso prologado que estrecha los vasos
coronarios [37].

El ultimo progreso tecnoldgico e impacto en la enfermedad cardiovascular
ocurre con la introduccion de los stents coronario por Palmez y Schatz
aprobado por FDA1994. Desde entonces la medicina ha refinado
procedimientos quirdrgicos como la angioplastia transluminal percutanea
(PTCA), injertos de bypass de arterias coronarias y colocacion de stent. Las
aplicaciones en nanotecnologia son esenciales en la investigacion del
tratamiento de ateroesclerosis y re estenosis, incluyen nano transportadores

para liberacion de medicamentos y dispositivos de stents mecanicos [38].

2.6. Tratamientos a la enfermedad aterosclerotica

2.6.1. Intervencidén coronaria percutanea en enfermedad coronaria.

La mayoria de intervenciones percutaneas actuales son dilatacion con balon e
implantes de stent coronario. Mediante la insercibn de un balén por via
percutanea a través de la arteria femoral, se lograba por primera vez en
humanos tratar la enfermedad obstructiva de las arterias coronarias sin
necesidad de practicar cirugia. La mayor parte del beneficio inmediato de la
angioplastia, se produce por distension de la pared sana del vaso y menos por
compresion mecanica, pero en todos los casos existe disrupcion del endotelio
sano y enfermo. El principal problema es que existe un retroceso elastico
importante durante las primeras 24 horas después de la angioplastia, junto con
formacion de trombos al interior de la arteria sometida a distensién aguda.
Observaciones clinicas demostraron cémo un porcentaje de los vasos
dilatados, se obstruia en las primeras 24 horas y en otros casos existia una

pérdida rapida del diametro luminal después de la angioplastia [7].

2.6.2. Stent
Los stents se introdujeron en la practica clinica por su capacidad de soportar la

pared arterial, lo que se traduce en una disminucion dramatica de las
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complicaciones agudas de la angioplastia haciendo de ésta un procedimiento
seguro y eficaz. A pesar de los evidentes beneficios de aumentar la luz del
vaso enfermo, estudios histopatoldégicos muestran que la malla metalica del
stent se incrusta en la membrana elastica del vaso, produciendo inflamacion y
depositando trombos en la luz de la misma; por esto se requiere una potente
terapia antiplaquetaria para manejar estas complicaciones [39].

Con la mejoria de la seguridad, el perfeccionamiento técnico de las guias y de
los catéteres, los balones de angioplastia y los stents se encontré que la tasa
de complicaciones agudas, bajé a menos del 1%. La necesidad de cirugia por
complicaciones agudas en la era de la angioplastia con balén, se encontraba
en 2,9% pero con la introduccion de los stents disminuyé a 0,7%. La re-
estenosis se redujo de 31% a 16% al igual que la trombosis subaguda de 1,7%
a 0,2% [39].

Los stent medicados no sélo inhiben la proliferacion indeseable de fibroblastos,
sino que adicionalmente, como lo demostro la Dra. Virmani [40], retardan la
endotelizacién metalica del stent y exponen este metal al torrente sanguineo, lo
gue consecuentemente los hace mas propensos a trombosis tardia (hasta un
afo), o muy tardia (més alla del primer afio). Los stents medicados de primera
y segunda generacion, sobre los cuales se montan sistemas de liberacion de
medicamentos que actlan directamente sobre la luz del vaso, difunden el
medicamento en forma local sobre la pared del mismo, de manera que
disminuyen la proliferacién del endotelio y de los fibroblastos, los principales
determinantes de la re estenosis [9-12].

Los resultados con los stents recubiertos con plaquitaxel y los recubiertos con
sirolimus, dos de los mas utilizados en el mercado, son muy similares. Varios
experimentos clinicos, series de casos, registros de pacientes y meta analisis
han tratado de responder a la pregunta de cual de los dos medicamentos es el
mejor, pero no se ha encontrado una diferencia significativa entre ambos tipos.
Recientemente se aprobo6 en los mercados de Europa y Colombia la utilizacion
del stent recubierto con everolimus [9, 10]

Todos los ensayos clinicos de stents medicados muestran que la
endotelizacién de la trama metélica del stent se retarda, y queda expuesta a los

elementos formes de la sangre con el potencial de desarrollar trombos vy
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oclusion de los mismos [9, 10]

2.7. TECNOLOGIA DE LOS NTC

2.7.1. Nanotubos de carbono

Reportados por Sumio lijima [19]. Los NTCs consisten de cilindros de grafeno
concéntricos producidos en un horno de baja corriente. Se caracterizan por
tener distancias entre capas de 3.4 A, un poco mayores que la distancia entre
capas del grafito (3.35 A). lijima atribuye estas caracteristicas morfoldgicas a la
curvatura del tubo y a las interacciones de Van der Waals entre los cilindros
sucesivos, obtenidos en atmésfera inerte y 6ptimas condiciones de corriente y
presion. Probablemente desde 1970 Endo y colaboradores habian obtenido ya
nanotubos de carbono, mediante un proceso controlado de pirolisis de benceno
y ferroceno a 1000°C. En los afios 90’s se dieron a conocer en la comunidad
cientifica los nanotubos de capa mdaltiple (MWNT), y de capa simple (SWNT)
(Figura 2.1). Desde entonces el desarrollo de estos nuevos materiales ha
venido en aumento, encontrando ademas diferentes aplicaciones y usos
practicos a partir de sus excepcionales propiedades fisicas, mecanicas y

qguimicas [41-44].

Single-walled CNT Multi-walled CNT

Figura 2.1. Imagenes ilustrativas de Nanotubos de Capa Simple (SWNT) y de Capa
Multiple (MWNT) [43]

Los NTCs se pueden entender como capas de grafeno enrolladas. Hay dos
enrollamientos no quirales y uno quiral. Las conocidas como no quirales son:

“armchair” y “zigzag”. (Ver Tabla 2.1 y Figura 2.2)

Tabla 2.1. Quiralidad en nanotubos de carbono en las capas de grafeno

Estructura Implicaciones

Armchair tubo
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Zigzag Las bandas C-C de cada hexagono son paralelas al eje del tubo

Las bandas C-C presentan un angulo de inclinacién en relacién al

uiral . ) e
Q eje, se puede entender como un enrollamiento en hélice.

armchair zigzag

Figura 2.2. Estructura de los nanotubos de carbono [43]

2.7.2. Método de produccién
Los nanotubos de carbono se pueden obtener a partir de innumerables fuentes

de carbono y haciendo uso de varias energias de activacion, a continuacion se
exponen las técnicas de produccion mas representativas en el mundo, cabe
aclarar que las técnicas mas estudiadas y desarrolladas son la técnica de
descarga de arco y la técnica CVD, cuya técnica es de interés en este trabajo

de investigacion. [42,43].

2.7.2.1. Pirolisis de hidrocarburos o Deposicién Quimica de Vapor (CVD).
Esta técnica consiste en la termolisis o pirolisis de hidrocarburos (metano,

benceno, acetileno, naftaleno, etileno, entre otros) en presencia de un metal
catalitico en sustratos como silice, grafito y silicio (Ver Figura 2.3). Este método
es mas conocido como CVD. Esta técnica que permite la produccion de

nanotubos de carbono a nivel industrial [45]
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Figura 2.3. Método de sintesis por pirolisis o0 CVD [44]

2.8. Proceso sol-gel
El proceso sol-gel se utiliza principalmente para generar particulas con

tamafos nanomeétricos. Este proceso presenta ventajas sobre otros métodos
no solo por lograr mezclas homogéneas de cationes en escala atdmica, sino
por formar peliculas y fibras sobre geles. El principal objetivo de los procesos
sol-gel es la preparacién de una solucion precursora homogénea de la cual un
gel semirrigido puede aislarse con un nivel de homogeneidad atomica [46].

En la sintesis por el proceso sol-gel el precursor soluble se hidroliza para
formar una dispersion de particulas coloidales en un solvente. Ademas, la
reaccion forma enlaces entre las particulas soles generandose una red infinita
de particulas llamadas gel. Posteriormente, el gel se somete a un proceso
térmico para obtener los materiales deseados.

Los precursores mas comunmente utilizados en el proceso sol-gel son los
alcoxidos metdlicos. Estos reaccionan con agua a través de las reacciones de
hidrélisis y condensacién (que es practicamente una polimerizacion) hasta
conducir a un oxido metalico amorfo, el alcohol producido durante la reaccion
de hidrdlisis se remueve facilmente durante el proceso. El término “sol-gel” se
aplica entonces ampliamente para describir la sintesis de 6xidos inorganicos
por los métodos de la quimica tradicional. Este proceso ofrece muchas ventajas
cuando se compara con la ruta convencional para producir vidrios y ceramicos

a partir de polvos.
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Solucion de

Alcéxido metilico TECNOLOGIAS
. SOL-GEL
Pe"{:ulas\ @
Pelicula Elaboracion de Fibras

Gelgginn
Pelicaiz Xerogel }lﬂ
@ Gef kdmedo

Precipitacion
Evaporacion
Calentamiento
Extraccion
del Xerogel Horno Ij

solvente 4
Peliculas _ Ceramicos : Fibras
Densas Aerogel Densos Particulas  Cerdmica

Liniformes

Figura 2.4. Tecnologias derivadas del proceso sol-gel [46]

Por otro lado, dentro de los compuestos metal organicos (conocidos como
alcéxidos de metal), el mas utilizado para la obtencién de peliculas delgadas de
SiO:2 es el ortosilicato de tetraetilo, (conocido como TEOS Si (OC:zHs)4). Este
compuesto reacciona muy lentamente con el agua utilizada en el proceso, de
modo que se puede controlar la velocidad de la reaccion en la produccion del
oxido. Para la realizacién de las reacciones, ademas del TEOS y el agua, se
utiliza etanol (C2HsOH) u otro solvente organico que sirva como solvente mutuo
entre el TEOS y el agua, debido a que estos Ultimos reactivos son inmiscibles

Las primeras observaciones sobre polimerizacion en especies de silicio fueron
hechas por Freundlich [47] quien observé que el &cido silicico con el peso
molecular que corresponde a la especie monomérica, se difunde a través de
las membranas de animales. Las unidades moleculares llegan a ser mayores y
pasan a través de las membranas con dificultad, no completamente. Freundlich

considero entonces dos alternativas para explicar este fenémeno: Los
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mondmeros u otras particulas primaras pequefias, polimerizan. De otro modo,
las particulas individuales incrementan su tamafio y disminuyen su nuamero.
Posteriormente Wiegmann[48], propuso que la polimerizacién se efectia de

acuerdo a las tres etapas siguientes:
e Polimerizacién
e Crecimiento de particulas y,

e Union de particulas en cadenas, formando redes que se

extienden en el seno del liquido espesando hasta formar un gel.

Continuando, el silicio es hidrolizado a un pH moderadamente acido, como
puede esperarse de su pequefio radio i6nico (0.42A), mientras que el &cido
silicico, Si (OH)a4, es la especie molecular predominante en solucion, aun a un
pH por debajo de 7. Por arriba de pH 7, la hidrdlisis adicional produce especies
anionicas de acuerdo a la Ecuacion 1

Si(OH)4@aq) = SiOx(OH)}Z4 + xH* Ecuacioén 1 Hidrolisis

Donde Si(OH);  es la especie molecular predominante (acido débil), la
especie Si0,(0H),? se observa en cantidades apreciables solamente arriba de

pH 12 (Figura )
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(@) 0.1M Si(IV) (b) 10° M Si(IV)
100 - 100
. SlaOg(OH,
1,0y (OH)E
80 80 |— sioH),
S OM 3-
SHOH) 4
2 60 o 60
o= 2
> — 1-
S —— = wl|
n 7
g 30, (OHEE | | 20
oLl !
0 1 =
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pH pH

Figura 2.5. Diagramas de la distribucion de especies de silicio en funcién del pH

[48].

2.8.1.1. Reacciones del proceso sol-gel convencional
Los procesos quimicos que estan involucrados en la formacion de una red de

O0xido en el proceso sol-gel convencional (a partir del alcéxido metalico,

ortosilicato de tetraetilo, TEOS,

(Si

(OC2Hs)4) son:

la hidrolisis 'y

la

condensacion. La hidrdlisis del alcoxido ocurre de la adicion de agua o mejor

de una solucion de agua/alcohol, resultando en la formacion de un grupo

hidroxo reactivo, SiOH, mejor conocido como grupo silanol. La reacciéon de

hidrélisis es la siguiente (figura 2.6).

OR

OR — Si— OR

l
l

OR

OH

l
l

OH

+ 4H,O —> OH — Si— OH + 4ROH

Figura 2.6. Reacciones del proceso sol-gel convencional.[46]

Donde R es un grupo alquil CxH2x+1

La condensacion es también un proceso complejo y comienza a ocurrir tan

pronto como

los grupos silanol

son generados.

Dependiendo de

las
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condiciones experimentales, existen dos mecanismos que tienen que ser

considerados:

2.8.1.2. Condensacion con regeneracion de una molécula de alcohol
Esta reaccion se lleva a cabo entre un grupo silanol ya formado y un grupo

alcoxi del precursor, regenerando una molécula de alcohol de acuerdo a la

siguiente reaccion:(figura 2,7)

OH OR OH OR
[ [ r r
OH—- Si—OH + OR— Si—OR — > OH- Si—0O— Si— OR + ROH
r r r r
OH OR OH OR

Figura 2.7. Generacion de alcohol a partir de TEOS [46]

La termodinamica y la cinética de esta reaccion son gobernadas por los

mismos parametros que la hidrdlisis.

2.8.1.3. Condensacion entre dos grupos silanol
Esta reaccidon se lleva a cabo, por un mecanismo parecido al anterior con la

formacion de una molécula de agua, de acuerdo al siguiente mecanismo:(figura
2.8)

OH OH OH OH
| r r r

OH— Si—OH + OH— Si—OH —> OH - Si—O— Si—OH + H
r r [ [
OH OH OH OH

2C

Figura 2.8. Condensacion grupos silanol [46]

Las reacciones de hidrélisis y condensacién estan involucradas en la
transformacion de un precursor molecular en una red de éxido. La estructura y
la morfologia del 6xido resultante dependen de la contribucion relativa de cada

una de las reacciones. Estas contribuciones pueden ser optimizadas ajustando
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cuidadosamente las condiciones experimentales las cuales estan relacionadas
con los parametros internos como la naturaleza de los grupos alquilicos y
externos como relacion agua/alcéxido, pH, catalizador, concentracion, solvente
y temperatura.

Con base en la experimentacibn se han establecido lineas o zonas en
diagramas ternarios para la obtencién de peliculas en el caso del ortosilicato de
tetraetilo (TEOS) (figura2.9)

Etanol
1.- Monolitos
41 2.- Peliculas delgadas
3.- Fibras
- TEOS
16:1 4:1 1:1
Razén molar

Figura 2.9. Diagrama ternario del sistema TEOS-etanol-agua, mostrando las
composiciones que forman peliculas delgadas, fibras y monolitos [49].
Por otro lado, el producto obtenido se tiene que someter a una etapa de
tratamiento térmico, durante la cual ocurren una serie de fen6menos como:
evaporacion del agua residual, evaporacion del solvente, eliminacion de los
residuos organicos, deshidroxilacion y cambios estructurales y micro
estructurales que pueden dafar severamente el recubrimiento obtenido. El
material final obtenido est4 listo para usarse, en caso de cumplir con la calidad
deseada. Para lograr recubrimientos de buena calidad por este proceso se

tiene que ejercer un control bastante cuidadoso en las etapas mencionadas.

25



CAPITULO 2

2.8.2. Preparacion de los 6xidos metélicos por el método sol gel
El uso de diferentes rutas de los catalizadores ha sido de gran significado en la

preparacion de estos nuevos materiales, estos pueden generar marcadas
diferencias en algunos parametros tales como: tamafio de particula, morfologia,
cristalinidad y area superficial de los 6xidos metalicos [50]. El proceso sol-gel
es un método confiable y popular para preparar materiales como 6xidos
metéalicos con tamafios de particula pequefios, uniformes y con morfologias
variadas. El principal interés en materiales derivados de este proceso es la
aplicacion como catalizadores. Para obtener las particulas del catalizador, se
mezcla el precursor para preparar la silice con las sales precursoras del
catalizador en solucion acuosa. Posteriormente, el soporte se pone en contacto
con la solucién preparada; por lo cual, el precursor se deposita sobre o dentro
(en el caso de un soporte poroso) del sustrato. A seguir, el solvente, que es

agua mas alcohol, se evapora consolidandose la mezcla catalizador/sustrato

2.9. Técnicas de Caracterizacion
El desarrollo de nuevos y mejorados materiales solidos para diferentes

aplicaciones ha experimentado cambios realmente revolucionarios desde hace
aproximadamente dos décadas, debido al surgimiento de sofisticados métodos
de caracterizacion que proporcionan informacion fundamental acerca de su
estructura, su superficie y sus propiedades. Estos métodos de caracterizacion
han permitido “ver” su superficie, su estructura (tanto cristalina como amorfa) y
estudiar el efecto de los métodos de sintesis, asi como la influencia de las
condiciones bajo las cuales operan los procesos en los que actia el material.
La comprension, provecho y control de los fendmenos y las propiedades de los
materiales a nivel microscépico son objetivos importantes de la Ciencia de
Materiales, lo cual permite tanto el desarrollo de nuevos materiales que
satisfagan las necesidades tecnolégicas, como la optimizacién de su uso para
reducir desechos y el impacto ambiental por contaminacion.

En el pasado, la funcion béasica de los cientificos de materiales estaba
representada en la caracterizacion cuantitativa de los fenomenos y el desarrollo
de modernas teorias para explicarlos. Hoy, se ha acumulado un detallado

conocimiento de un gran numero de diferentes fendmenos eléctricos,
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magnéticos, Opticos, mecanicos y térmicos, descritos en términos de
correlaciones clasicas o cuanticas de la materia condensada. La ciencia de los
materiales, mas all4d del afio 2050, se caracterizar4 por el control de los
fendmenos que se presentan en los materiales a escala manométrica y de foto
segundos [51-54].

2.9.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
La microscopia electronica es una técnica poderosa para determinar el tamafio

y la forma de particulas, pudiendo ademas suministrar informacion de su
composicion, bien sea detectando los rayos X producidos por la interaccion de
los electrones con la materia 0 analizando la forma como los electrones son
difractados.

La fuente energética empleada en las técnicas de microscopia electrénica, son
electrones de alta energia (100-400 keV) que chocan contra la muestra y
producen diversos efectos. Los electrones tienen longitudes de onda
caracteristicas en el rango 0,1-1nm (luz visible: 400—700 nm), con lo cual se
llega casi a “ver” detalles a nivel atobmico. De este modo, la interaccion del haz
primario de electrones con la muestra proporciona una abundante informacion
acerca de la morfologia, cristalografia y composicion quimica del material. Para
los catalizadores y nanotubos de carbono permite ver tamafio de particula,
configuracion estructural, diametros, linealidad y composicion por EDS, en el
caso especifico del HRTEM se observan el nimero de capas en los nanotubos
y la intervencion del metal y el carbono [55].

Para realizar el microanalisis cualitativo sobre un area especifica se usa la
técnica de espectrometria de rayos X (EDS o EDX) por dispersion de energia.
Mediante esta técnica, se descompone electrénicamente la emisién de rayos X
y se tiene la ventaja de que puede obtenerse de manera simultanea todo el
espectro de elementos con buena velocidad, la desventaja es que algunos
picos pueden aparecer traslapados. La formacion del espectro de rayos X
consiste en recoger durante un cierto tiempo (algunos minutos solamente) los
fotones de los rayos X que proceden de la muestra, clasificAndolos segun su
energia. La energia de las diferentes lineas tiene un valor determinado, asi que
una vez adquirido el espectro, mediante un software adecuado puede

realizarse el andlisis cualitativo y cuantitativo de cada uno de los elementos
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presentes.[56,57]

2.9.2. Angulo de contacto.
La mojabilidad depende de las fuerzas intermoleculares de los materiales en

contacto; las fuerzas adhesivas entre el liquido y el sdélido provocan que el
liguido se extienda por la superficie, mientras que las cohesivas del liquido
hacen que éste se abulte y tienda a evitarla.

El 4ngulo de contacto fles el angulo que forma el liquido respecto a la
superficie de contacto con el sdlido, y esta determinado por la resultante de las
fuerzas adhesivas y cohesivas. Como la tendencia de una gota a expandirse en
una superficie plana aumenta con la disminucion del &ngulo de contacto, este
angulo proporciona una medida de la inversa de la mojabilidad.

Un angulo de contacto pequeiio (< 90°) indica que la mojabilidad es muy alta, y
el fluido se extendera sobre la superficie; angulos de contacto grandes (> 90°)
significan que la mojabilidad es baja y el fluido disminuira el contacto con la
superficie, formando una gota compacta (tabla 2.2).

En el caso del agua, una superficie en la cual la mojabilidad sea alta se
denomina hidrofilica, y en caso contrario hidrofébico. Las superficies
superhidrofébicas presentan angulos de contacto mayores a 150°,
produciéndose un escaso contacto entre la gota liquida y la superficie. Este
fendbmeno se denomina efecto lotus. Para liquidos distintos al agua, se utiliza el
término lidfilo para designar a la condicién de angulo de contacto pequefio, y
li6fobo para angulos de contacto grandes. De modo similar, se utilizan los
términos onmifébico y onmifiico para liquidos polares y apolares,
respectivamente [58].

Tabla 2.2. Diferentes angulos de contacto y sus correspondientes interacciones
sélido/liquido y liquido/liquido [58]

) - Fuerzas intermoleculares

Angulo de contacto Grado de mojabilidad SIL L

6=0 Perfecta Fuerte Débil
o Fuerte Fuerte

0<6<%0 Alta Débil Débil

90° < © < 180° Baja Débil Fuerte

6 =180° Nula Débil Fuerte
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2.9.3. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, se fundamenta en la

absorcién por parte de grupos de atomos unidos por enlaces covalentes de la
radiacion infrarroja activando de esta manera movimiento de vibracion de
atomos en torno a enlaces o grupos de enlaces.

La region infrarroja es aquella parte del espectro electromagnético
comprendida entre las regiones visibles y microondas. Se subdivide dicha zona
en tres partes: infrarrojo proximo, infrarrojo medio e infrarrojo lejano

La region mas importante desde el punto de vista practico, para el quimico
organico, es el infrarrojo medio que esta situado aproximadamente entre 4000
y 400 cm™ (2,5-15mm). El infrarrojo préximo puede considerarse que abarca el
intervalo 12500-4000 cm* (0,8-2,5mm) y el infrarrojo lejano 660-50 cm™ (15,15-
200mm).

Desde el punto de vista experimental, pueden existir algunas limitaciones en la
obtencion de buenos espectros, la mas importante es el efecto de difraccion,
gue es inherente a la radiacion utilizada y al tamafio del diafragma utilizado. En
este sentido, el criterio experimental con el que trabajaremos para la obtencion
del valor de la resolucién espacial en donde dos puntos deben estar separados
al menos, un valor de 0,61 A/NA (A es la longitud de onda de la radiacion; NA
es la apertura numérica). Aunque la difraccion es la mayor limitacion
experimental que se puede presentar, existen anomalias causadas por las
propias muestras. Asi, algunas fibras actian como lentes desenfocando la
radiacion; también, muestras de caras paralelas e indices de refraccion mayor
de la unidad, producen un desplazamiento del haz, lo cual debe tenerse
presente al analizar muestras depositadas entre laminas de vidrio [59].

La espectroscopia FTIR es utilizada para la determinacién de grupos quimicos
especificos presentes en una muestra liquida o sélida. En este caso en
especial se requiere para determinar la presencia de grupos funcionales en los

CNT después de realizar la funcionalizacion especifica [60-63].

2.9.4. Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una herramienta muy Util para la caracterizacion

de materiales de carbono. El analisis de las vibraciones moleculares puede

proveer informacién sobre la estructura que se tiene del material, permitiendo
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su identificaciébn. Cuando un haz irradia una molécula, la energia puede
transmitirse, absorberse o dispersarse. La espectroscopia Raman se basa en
uno de los muchos fendmenos de la dispersiéon de la luz. La naturaleza de la
radiacion dispersada se explica por las teorias cuantica y electromagnética

clasica. La teoria cuantica de la dispersion Raman involucra un cambio en la

s | os fotones

radiacion de frecuencia ", gue consiste en fotones de energia
experimentan dos tipos de colisiones con las moléculas del medio en el cual

inciden: las elasticas y las inelasticas. Las colisiones elasticas son aquellas en

las cuales la energia del foton dispersado, (hVS), no se altera con relacion a la

hve =NV, Este efecto se conoce

energia inicial del foton incidente; esto es
como dispersion de Rayleigh y es el tipo de dispersidon mas probable en un
sistema molecular. Las colisiones inelasticas de un fotébn con una molécula son
mucho menos probables. En estos casos, la energia se conserva entre el foton
y la molécula, de tal forma que el foton dispersado posee mayor o menor

energia que el foton incidente "o (W

" es la energia ganada o perdida
por el fotén). Dado que los niveles de energia de la molécula son discretos y
bien definidos, la energia que gana o pierde consiste también en cantidades
discretas. Por tanto, existen dos fendbmenos relacionados con las colisiones
inelasticas. La radiacion de Stokes (primer tipo) se observa en moléculas que
ganan energia vibracional o rotacional del fotén incidente. Cuando esto ocurre,
el foton dispersado es de menor energia que el fotdn incidente por una

cantidad "

, que es igual a la cantidad de energia requerida para excitar la
molécula con vibracion o rotacion. La energia de los fotones dispersados por

h(v,

radiacion de Stokes (hVS) igual a _Vn). La radiacion anti-Stokes (segundo

tipo) se observa en moléculas que pierden energia vibracional o rotacional por

el foton incidente. La energia de los fotones dispersados anti-Stokes (hVaS), es

h(V0+Vn). Esta dispersién puede ocurrir s6lo en moléculas que se encuentran

en un estado excitado, vibracional o rotacional, antes de la interaccion con los
fotones, por lo que la intensidad de la radiacion anti-Stokes es
significativamente menor que la radiacion Stokes a temperatura ambiente.

La espectroscopia Raman generalmente utiliza la radiacion Stokes. Sin
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embargo, la cantidad total de radiacion dispersada inelasticamente, Stokes y
anti-Stokes, es pequefia comparada con la radiacion elasticamente dispersada
de Rayleigh [64].Cuando una molécula estd en un campo eléctrico, la
distribucion de la carga se deforma por la atraccién de los electrones al polo
positivo del campo eléctrico y la atraccién de los ndcleos al polo negativo. El
grado al cual esta distorsion ocurre es una caracteristica de la molécula
conocida como polarizabilidad. La separacion de carga resultante produce un
dipolo eléctrico momentaneamente inducido, momento que frecuentemente se
expresa como momento dipolar por unidad de volumen y se conoce como la
polarizacion. Para que una vibracion molecular sea activa en Raman, la
vibracion debe acompafiarse por un cambio en la polarizabilidad de la molécula
considerada. En un espectrometro Raman la muestra se irradia con una fuente
intensa de radiacion monocromatica, normalmente en la region visible del
espectro. Generalmente esta frecuencia de radiacion es mucho mayor que las
frecuencias vibracionales, pero es mas baja que las frecuencias electronicas.

El analisis se realiza directamente sobre la muestra sin necesitar ningun tipo de
preparacion especial, por lo cual, esta técnica es no destructiva. Uno de los
obstaculos que pueden presentarse durante la medicién es la presencia de
impurezas fluorescentes, sin embargo esto puede corregirse en algunos casos.
Desde la primera observacion de los NTC hecha por lijima, la espectroscopia
Raman se ha utilizado para caracterizar los procesos de sintesis y purificacion
de NTC, asi como para estudiar sus propiedades [65]

Todas las formas alotrépicas del carbon tales como; fullerenos, nanotubos
de carbono, carbén amorfo, carbén policristalino, entre otras, tienen modos
activos en Raman. La posicion, el ancho medio y la intensidad de las bandas
se modifican de acuerdo a la forma del carbon que se esté analizando [66]. Las
bandas caracteristicas de los NTC se resumen en el espectro mostrado en la
figura 4 de la manera siguiente: i) aparece una banda de baja frecuencia (<200
cm-1) asignada al modo de respiracion radial Aig (RBM por sus siglas en
inglés), en el cual, la frecuencia depende esencialmente del diametro del tubo
(este modo ha sido observado solamente en NTC de pared simple); ii) otra
banda se aprecia a 1340cm™ y se asigna al grado de desorden en el grafito

(denominada como banda D: desorden) vy iii) una ultima banda localizada a
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altas frecuencias entre 1500 y 1600cm™, llamada banda G o modo tangencial,

y la cual aparece en varios sistemas de carbono.

En los NTC esta banda se atribuye al modo de estiramiento Ezg del grafito.

También pueden observarse modos de segundo orden entre 2450 y 2650cm™

asignados al primer sobre tono de la banda D (con frecuencia recibe el nombre

de banda G’) y un modo correspondiente a la combinacion de modos de las

bandas D y G entre 2775 y 2950cm. En la tabla 2.3 se observan los modos de

vibracion de los diferentes tipos de NTC de pared simple que presentan

actividad en espectroscopia Raman e infrarroja, al igual que los grupos

puntuales a los cuales pertenecen.
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Figura 2.10. Espectro Raman de NTC de pared sencilla con caracter metalico y

semiconductor, mostrando las bandas caracteristicas de estos materiales [66].

Tabla 2.3. Modos de vibracion activos en Raman e IR para distintos tipos de nanotubos.

m#0

Tipo de nanotubo Grupo Modos activos en Modos activos
puntual Raman en IR

Silla (n, m) donde n = m | Dnh 4A19 + 4E19 + 8E2g  Aou + 7Ewu

= par

Silla (n, m) donde n = m | Dnd 3A1g + 6E1g + 6E29  2A2u+ S5E1u

= impar

Zigzag (n, 0) donde n = | Dnh 3A1g + 6E1g + 6E29g  2A2u + 5E1u

par

Zigzag (n, 0) donde n = | Dnd 3A1g + 6E1g+ 6E2g  2A2u + 6E1g +

impar 6E2g

Quiral (n, m) donde n # | Cn 4A + 5E1 + 6E2 4A + 5E1
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De acuerdo a las reglas de seleccion, éstas indican que existen 15 o 16 modos
activos en Raman para un nanotubo de pared sencilla 'y 7 u 8 en infrarrojo,
aungue el namero total de vibraciones fundamentales es mucho mayor. De
acuerdo a Liu y Saito [67], se atribuyen dos diferentes frecuencias al modo
simétrico Aig; una parte de baja frecuencia donde los atomos se mueven en la
misma direccion (depende directamente del diametro) y una parte de alta
frecuencia donde los &tomos se mueven en direcciones opuestas (no depende
del diametro). El modo de baja frecuencia (RBM) depende directamente del
diametro del tubo a través de la relacion tedrica (Ecuacion 2):

u (cm™) = 248/dt (Ecuacion 2).
Por lo general, esta relacion se aplica cuando se desea obtener la distribucion
de diametros de una muestra de NTC a partir de las frecuencias Raman
observadas para los modos de respiracion radial. Sin embargo, la frecuencia
del modo de respiracion radial no esta relacionada con angulo quiral de los
NTC. Los NTC de pared mudltiple, tienen diametros externos mucho mayores
gue el limite superior de los de pared Unica, y un conjunto de diametros
internos con una distribucibn muy ancha. Debido a que los modos de
respiracion radial de diametros mayores ensanchan las bandas Raman, en
raras ocasiones se han podido observar los modos radiales en nanotubos de
pared multiple [68].
Para los NTC de pared simple tipo silla y zigzag, la banda G consiste de tres
modos solamente, los cuales se muestran en la tabla 4. La banda G es no
dispersiva y su frecuencia no es sensitiva a cambios ocasionados por las
diferentes longitudes de onda de los laseres de excitacion. Las caracteristicas
semiconductoras o metéalicas de los NT pueden determinarse a través del
estudio de la forma de la banda G. Esta banda se compone de 6 picos; pero
solo los 2 mas intensos se usan para el analisis. Las componentes de baja y
alta frecuencia (G- y G+ respectivamente) se asocian al desplazamiento a lo
largo de la direcciébn circunferencial y a lo largo del eje del tubo
respectivamente [69].
La componente G+ esta asociada a vibraciones de los atomos de carbono a lo

largo del eje del NT (fonon LO) y su posicion es sensible a fendbmenos de
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transferencia de carga de posibles dopantes (hacia mayor desplazamiento
Raman en el caso de dopantes aceptores y hacia menor para dopantes
donadores). La componente G- est4 asociada a las vibraciones de los 4&tomos
de carbono a lo largo de la circunferencia del NT (fonén TO), y su perfil es
Lorentziano o de tipo Breit-Wagner-Fano (BWF), dependiendo si el NTC es
semiconductor o metalico [70,71].

Una de las caracteristicas mas interesantes en el espectro Raman de
materiales de carbon sp2, es la dependencia que presenta la banda de
desorden inducido (se presenta entre 1250 y 1450cm™) en funciéon de la
energia del laser utilizado. La banda D se genera en el proceso de dispersion
de primer orden, a través de la presencia de defectos como vacancias,
heterodtomos, carb6n amorfo u otras impurezas que rompan con la simetria del
cristal.

El espectro Raman de segundo orden presenta la banda D’, la cual,
corresponde al sobre tono de la banda D y aparece en el rango de 2500-2900
cm. Este modo también se observa en el caso de grafito cristalino, aun
cuando la banda de desorden inducido no esté presente, por tanto; la banda D’
se considera como una propiedad intrinseca de la red de grafito en 2D, la
banda de segundo orden con frecuencia es mucho mas intensa que la banda
de desorden inducido (D); esto es debido a que la banda de segundo orden (D’)
cumple con las reglas de seleccion, mientras que la banda de desorden
inducido solamente aparece cuando se rompe la simetria en el plano
traslacional. La asociacion de la banda D con el fendmeno de rompimiento de
la simetria resulta de la observacién y correlacion entre la intensidad de ésta
banda y la proporcionalidad que presenta con la densidad de estados fonénicos
para el grafito [72-74].

En este trabajo, la caracterizacibn de los NTC se llevard a cabo en un
espectrometro micro-Raman, con un laser de HeNe (linea roja y verde) que
tiene una energia de 1.92eV (632.8 nm) aproximadamente. Las muestras
fueron enfocadas con el objetivo de 50X, se us6 una rejilla de 600r/mm, el
diametro del area irradiada fue de 2um a temperatura ambiente y el tiempo de

integracion fue de 60segundos.
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2.10. Funcionalizacién de nanotubos de carbono
Los nanotubos de carbono se consideran estructuras polar, por lo que deben

ser modificados para multiples aplicaciones, la funcionalizacién es la
introduccion de grupos funcionales en la estructura de los NTC con el objetivo
de generar enlaces acordes con la matriz a utilizar, de acuerdo con la
disposicion final los mismos. En la siguiente tabla 2.4 se exponen los métodos

utilizados para funcionalizar los NTC:

Tabla 2.4. Métodos de funcionalizacién de NTC

Método de ) )
) L Grupos funcionales Unidos
funcionalizacion

» Flador elemental. Reacciones posteriores de sustitucién con grupos
Halogenacion ] o ]
alquilo, diaminas y dioles.

Cicloadicion Diclorocarbenos, nitrenos, radicales fluoroalquilo, grupos Amino.

) Formacion de enlaces C-C y acoplamiento oxidativo de aminas
Adicion radical . .
aromaticas con formacion de enlaces C-N.

L » Adicion electrofilica de CHClIs, seguida de hidrdlisis alcalina y posterior
Adicion electrofilica L
esterificacién a los grupos -OH formados.

Dopaje Adicién de 4tomos de otros elementos en la red de carbono

Ozonolisis Grupos carboxilo, éster, cetona, aldehido y alcohol.

) L La molienda en atmésferas reactivas produce NTC - PM cortos con
Funcionalizacion ] . ) .
o grupos amino, amida, tioles y mercaptanos, o si es con KOH, en el
mecanoquimica o )
caso de NTCPS, en una superficie cubierta de grupos -OH.

Activacion por plasma | Cadenas de aminodextrano

Injerto de Polimeros Carbaniones poliméricos, polibutadieno, poliestireno.

Un nanotubo funcionalizado podria tener propiedades mecanicas, opticas o
eléctricas que son diferentes de las del nanotubo original. NTC funcionalizados
ha sido intensamente estudiado en los ultimos afios En general, estos métodos

podrian resumirse en dos categorias: funcionalizaciones covalentes y no
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covalentes.

Funcionalizacion covalente los NTC son funcionalizados mediante una union
irreversible del apéndice en las paredes laterales y/ en las puntas. Las
reacciones se pueden realizar en el sitio de pared lateral (funcionalizacién de
pared lateral) o en los sitios de defecto (funcionalizacibn en defecto),
generalmente localizadas en las puntas. La funcionalizacion por defectos de
pared se produce a través de reacciones de amidacion o esterificacién de los
residuos carboxilicos obtenidos en los NTC. Por otra parte, es factible que en
general las tapas sean mas reactivas que las paredes laterales debido a su
estructura pentagonal, hexagonal mixta El inconveniente de funcionalizacion
covalente es que la estructura perfecta de nanotubos de carbono tiene que ser
destruido, dando lugar a cambios significativos en sus propiedades fisicas.

La funcionalizacion no covalente se basa principalmente en complejos
supramolecular usando una serie de fuerzas de adsorcion, como la fuerza de
Van der Waals, enlaces de hidrogeno, la fuerza electrostatica y las
interacciones de apilamiento de p. Esta funcionalizacion implica fuerzas
débiles, por lo que algunas aplicaciones estan limitadas. Los sistemas, de
hecho, no solo son dificiles de controlar, sino también dificil de caracterizar. La
cantidad de moléculas débilmente ligadas no siempre se puede calcular; por
otra parte, especialmente en soluciones, otras interacciones pueden ocurrir y

estas moléculas pueden ser sustituidas por disolventes. [75-78].

2.10.1. Nanotubos funcionalizados para ser usados como biomateriales
Como un tipo de biomateriales importantes, las proteinas y polipéptidos se

utilizan para funcionalizar NTC. Karajanagi colaboradores [79] utilizaron una
variedad de proteinas con diferente tamafio y estructura para funcionalizacién
no covalente, con nanotubos de carbono, la amplia variedad de grupos
funcionales tales como hidroxilo, sulfhidrilo y amino existente en las proteinas
adsorbidas puede ser utilizada como reactivo ortogonal asas para la
funcionalizacién adicional de nanotubos de carbono [80]

Estudios previos realizados por Azamian y colaboradores [81] encontré que dos
metaloproteinas robustas, citocromo C y ferritina, podrian ser facilmente
adsorbidos en NTC y los complejos resultantes fueron pH y fuerza i6nica-

independiente (al menos 1 M KCI), indicando que la atraccion electrostatica no
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era soOlo la conduccion de la fuerza en el sistema, se cree que débiles
interacciones fisicas tales como p-apilamiento interacciones, fuerzas de Van
der Waals y fuerzas hidr6fobas han contribuido a la absorcion de proteinas
sobre NTC.

Méas recientemente, Dalton y colaboradores [82] informaron de que los péptidos
de manera eficiente podrian dispersar a los nanotubos individuales doblando
una hélice amfipilica

Estudios previos realizados por Meng y colaboradores encontraron que una
solucion acuosa de amilosa no podia disolver nanotubos de carbono de pared
simple (SWNT), los complejos preformados amilosa / yodo dan resultados mas
prometedores. Basandose en estas observaciones, sugirid un mecanismo de
donde el nanotubo de carbono puede entrar en la hélice del Complejo de
amilosa / yodo de forma secuencial desplazando el yodo en el interior del
complejo. Asi, se concluy6 que el complejo de amilosa / yodo pudo disolver los
nanotubos de carbono de pared simple ( SWNTS) por sus siglas en ingles [21]
Estudios realizados por Numata y colaboradores, encontraron, que los
nanotubos de carbonos de pared sencilla (SWNTs) fueron disueltos con la
ayuda de cadena simples schizophyllan( s-SPG) and curdlan( s-curdlan) por
sus siglas en inglés, en agua, apareciendo una clara estructura periédica con
rayas inclinadas, detectada por AFM, en la superficie compuesto fibroso, esta
estructura peridédica nunca ha sido reconocida por los composites con otros
polimeros solubles en agua, uno puede considerar que (s-SPG) o (s-c-SWNTs
curdlan) envuelve la construccion de una estructura torcida en espiral [83]
Estudios realizados por Bandyopadhyaya y colaboradores, describieron un
procedimiento simple para disolver nanotubos en soluciones acuosas de goma
arabiga, en un solo paso, llevando a una dispersion estable con longitud
completa, bien separados, con tubos individuales formados, debido a la
adsorcion fisica del polimero. [85].

Estudios previos realizados por Nakayama y colaboradores, encontraron que
la fluoresceina, de poli etilenglicol (PEG-Flaor) puede ser fuertemente
adsorbida sobre la pared lateral de nanotubos de carbono de pared sencilla
(SWNTs) por funcionalizacibn no covalente a través de p-apilamiento y la

fuerza hidrofilo .Las estructuras obtenidas (FlUor-PEG/SWNT), a través de las
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cadenas de (PEG) impartir solubilidad acuosa alta y marcacién fluorescentes a
los nanotubos de carbono. [86]

Estudios previos realizados por Li y colaboradores. [87] encontraron que los
nanotubos de pared simple fueron unidos covalentemente con las moléculas de
porfirina derivatizados, revelando las propiedades de foto excitacion a través de
la fluorescencia que depende de la longitud del enlazador entre el resto de
porfirina y el nanotubo. Estudios previos realizados por Zhu y colaboradores
[88] funcionalizarébn nanotubos de carbono de pared sencilla SWNT (SWNT-
NA) con preparado soluble de croméforo unido covalentemente, mostrando
una alteracion minima de los caracteristicos unidimensionales de los estados
electronicos de los nanotubos. Estudios previos realizados por Han y
colaboradores. [89] mostraron un ensamblaje molecular mediado de mono
capa cubiertas de nano particulas en nanotubos de carbono de pared multiple
(MWNTSs) a través de una combinacion de interacciones hidrofobicas y puentes

de hidrégeno, con la superficie de la NTC.

2.10.2. Dopaje — Alternativa de funcionalizacion desde la sintesis.
El dopaje es una de las técnicas consiste en la adicion de atomos de otros

elementos diferentes al carbono en la red. Investigadores anteriores se han
preocupado por generar un crecimiento alineado o curvado, buscando que
dicha configuraciébn vaya acompafiada de propiedades eléctricas, térmicas,
guimicas y mecénicas favorecidas. El estudio de esta técnica experimental ha
sido acompafado de la simulacion y la prediccion de la viabilidad de las
estructuras. Los NTC dopados con boro y nitrdgeno han sido los mas
estudiados y su estudio tedrico se corroboro con el estudio experimental. El
boro actia como catalizador que permite la formacion largos tubos y de alta
cristalinidad y se incrusta en la estructura con una concentracion menor del <
1% favoreciendo la quiralidad en ZigZag mejorando la conductividad en los
MWNT. En otro sentido, el dopaje con nitrégeno brinda supe dureza y
comportamiento metalico con solo el 1.5% de nitrégeno en las estructuras [90-
92]. Durante el desarrollo de esta propuesta sera necesario estudiar diferentes
técnicas de funcionalizacion incluyendo el dopaje, en la Universidad Pontificia

Bolivariana se cuenta con la infraestructura para dicho fin.
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METDOLOGIA

La figura 3.1 presenta un esquema de la metodologia desarrollada en este
proyecto. Se inicid la preparacion de catalizadores, luego con la sintesis de
nanotubos de carbono, su posterior funcionalizacion por dopaje y ruta quimica,

luego oxidacion de lipoproteinas, por ultimo caracterizacion.

Preparacidn de catalizadores

Ruta sol -gel

¥

Sintesis de nanotubos de carbono

Método CVD

\ Nanotubo carbono pared mltiple )

a4

Funcionalizacion NTC

Dopaje y ruta quimica

b

Oxidacion lipoproteinas LDL ]

o

Caracterizacion

MEB, Raman, FTIR, Angulo contacto

Figura 3.1. Esquema general de metodologia plantada
3.1 CATALIZADORES
3.1.1. Proceso sol-ge

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos

policristalinos con caracteristicas especiales en su composicién
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propiedades. Su utilidad radica en que necesita menor temperatura en
comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios. El sol-
gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas sdlidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y
condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente
(gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a
temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento,
en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual [93]. Al
término del tiempo de envejecimiento, por lo general aln se tienen solventes
y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable.
Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final
del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula
delgada. En la siguiente tabla 3.1 se proporcionan los reactivos utilizados

para realizar el sol gel y algunas de sus propiedades.

Tabla 3.1. Informacién de reactivos utilizados en el proceso de Sol-gel

Reactivo Formula Abreviacion Pureza PM (gr/mol) Densidad
Tetra Orto Si(OCaHs)s TEOS 98% 208.334 0.934
silicato
Etanol CH3CH>-OH R-OH 99.99% 46.07 0.785
Agua Des- H0 H0 99.99% 18.016 1
ionizada

Para hacer las nanoparticulas de di6xido de silicio, las cuales servirdn como
soporte de las particulas catalizadoras, es necesario conocer la reaccién para
poder aproximar la cantidad de dioxido de silicio (SiO2) generado por mililitro de
TEOS utilizado: Ecuacion 3
Si(0C,Hs), + 2H,0 = Si0, + 4C,HsOH

Esta relacion estequiométrica reveld que se producen 0.126 gr SiO2 por ml de
Si (OCzHs)4 (TEOS).

Se utilizé una relacion 4:4:1 molar de TEOS-Etanol-Agua para sintetizar las
nanoparticulas segun lo encontrado por L.C. Klein [49] para recubrimientos,
gue a partir de estos se obtendran las nanoparticulas de SiO2. Para la

preparacion de los 6xidos la relacion éptima reportada fue de 50-50, silice-
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catalizador respectivamente, ya que con esta relaciobn se obtiene mayor
cantidad de nanotubos [94,95].

3.1.1.1. Preparacion de 6xidos metalicos
El uso de diferentes rutas para la sintesis de 6xidos metéalicos como Niquel (II),

Hierro (lll) y Cobalto (II), ha sido de gran significado en la preparacién de
nuevos materiales. Estos métodos pueden generar marcadas diferencias en
algunos parametros tales como: tamafo de particula, morfologia, cristalinidad y
area superficial. El proceso sol-gel es un método confiable y popular para
preparar materiales con éxidos metalicos con tamafios de particula pequefios,
uniformes y con morfologias variadas[96-99]. El principal interés en materiales
derivados de este proceso es la aplicacibn como catalizadores. Las sales
utilizadas para esta etapa estan resumidas en la tabla 3.2, junto con su pureza
y nombre del proveedor.

Tabla 3.2. Informacién de las sales precursoras del metal.
Reactivo Formula Pureza Proveedor

Nitrato de Niquel (II)

i o . _ .

hexa-hidratado Ni(NOs3)2#6H20 99.97% Sigma-aldrich
Nitrato de Hierro (ll1) . . ' '

nona-hidratado Fe(NOs)s*9H20 98% Sigma-aldrich

Nittato ce Cobatto () Co(NOs3)2#6H20 99.97% Sigma-aldrich

hexa-hidratado

Para obtener las particulas metalicas del catalizador, se mezcla la silice con las
sales precursoras mencionadas anteriormente, en la Tabla 3.4 se presentan las
reacciones que describen el proceso de oxidacion de los metales utilizados
durante esta etapa:

Tabla 3.4.Reacciones para la generacion de 6xidos en los catalizadores.
Oxido Reaccion de oxidacion
Niquel (”) Nl(N03)2 " 6H20 d Nl(NO:,;)Z A 6H20(L)

Ni(NO3); + Hy0 > NiO + 2HNOs
Hierro (”l) Fe(N03)3 . 9H20 - Fe(N03)3 + 9H20(L)
2Fe(NO3); + 3H,0) — Fe,03 + 6HNO; (g

COba|tO (”) CO(N03)2 : 6H20 e CO(N03)2 + 6H20 (L)
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CO(N03)2 ap 4H20(L) - Co0 + 2HN03(G) + HZ(G)

Dentro del proceso de preparacion se mezclan el sol-gel con la sal precursora
diluida en agua desionizada. La mezcla resultante se agita hasta obtener la
fase deseada de la solucion precursora. Una vez que la solucion precursora se
obtiene, se seca y pulveriza por un método en desarrollo por el Dr. Juan
Francisco Pérez Robles del Cinvestav Unidad Querétaro, después se extraen y
se da un tratamiento térmico a 600°C durante 30 minutos para asegurar su
oxidacion. Finalmente, el polvo obtenido se dispersé durante 1 o 2 minutos
segun el caso. En la figura 3.2 se muestra el proceso seguido para la

realizacion de las particulas catalizadoras.
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Sintesis de
Catalizadores

Agua des- N TEOS
ionizada

Etanol == Sales
Precursoras
Y

Solucién
precursora

v

Gel

v

Secado

v

Tratamiento
térmico

Dispersion

Oxidos
metalicos

Figura 3.2. Esquema que muestra los pasos seguidos para la preparacion del
catalizador por el método sol-gel.

Para el crecimiento de los nanotubos se propuso utilizar 6xido de niquel, éxido
de cobalto y combinaciones de cobalto y hierro, basandonos en reportes
previos, en los cuales se habla del buen funcionamiento de estos metales como
buenos catalizadores por la calidad y cantidad del material resultante[94,96-99].
En la siguiente tabla 3.5 se resumen los catalizadores usados para la

experimentacion

Tabla 3.5. Oxidos utilizados para el crecimiento de nanotubos

Oxido % en peso
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NiO 50
Co304 50
Co304 50

C0304+Fe,03 40-10

3.2. Sintesis de nanotubos de carbono
La sintesis de los NTC fue realizada empleando la técnica de deposicion
guimica en fase vapor (CVD) descrita por Hoyos [43], de donde se obtienen

los parametros optimos de operacion del reactor CVD, mostrados en la Tabla

Tabla 3.6. Parametros Optimos para el crecimiento de NTC en un equipo de depdsito
guimico de gas.

Parametros Valor
Porcentaje de 6xidos metalicos individuales (%) 50
Temperatura de reduccion (° C) 700
Tiempo de reduccion (minutos) 20
Vacio (Torr) 180
Temperatura de crecimiento (° C) 700
Tiempo de crecimiento (minutos) 30

Precursor de C acetileno

Flujo del precursor (I/min) 0.5

Se us6 un tubo de cuarzo como sustrato para el crecimiento de los nanotubos
y un horno equipado con un controlador de temperatura permitiendo alcanzar
la temperatura de reaccion requerida (700°C £ 1°C). Como fuente de carbono
se utilizé acetileno; el catalizador usado para la produccién de nanotubos de
carbono multicapa (MWCNT) fue niquel 50%, cobalto 50%, niquel-cobalto
25%-25% y hierro-cobalto 10%-40%. La mezcla de gas estuvo compuesta de
80 cc/min de nitrégeno, 20 cc/min acetileno y 15 cc/min de hidrégeno. La

secuencia de procesamiento incluyé el tiempo de reducciéon de 20 minutos,
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tiempo de acetileno 30 minutos y el tiempo de enfriamiento de 60 minutos. El
reactor utilizado para la sintesis de NTC, es un reactor CVD desarrollado en
la UPB (figura 3.3) y del cual se tiene plena disponibilidad. [100-102].

Figura 3.3. Equipo de sintesis de nanotubos de carbono por CVD [43]

3.3. Funcionalizacién

3.3.1. Funcionalizacién por dopaje

El dopaje de los NTC se llevé a cabo durante el crecimiento de los mismos.
Para ello, se utilizé un nebulizador ultrasonico acoplado al sistema del horno
tubo, utilizado para su crecimiento. En el vaporizador se introdujo una
cantidad conocida del precursor que lleva el elemento dopante y es inyectado
por medio de pulsos. El precursor nebulizado es arrastrado hacia la zona de
reaccion por medio de nitrogeno que lleva un flujo de 0.2 I/min. Las
soluciones introducidas al nebulizador son al 2% w/v. En la figuras 3.5, 3.6,
3.7, 3.8, 3.9 se muestra las estructuras electronegativas que se utilizan para
el dopaje fueron: sulfato de aluminio, &cido fosfomolibdico, &cido bdrico,

melamina y ftalato de acido potésico.
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Figura 3.4. Funcionalizacién por dopaje [43]

3.3.1.1. Sulfato de aluminio

,\Ir -,\l_o\s /o
N/ N
A\

Figura 3.5. MWCNT dopados Sulfato de Aluminio
3.3.1.2 Acido fosfomolibdico

o, 0 [ 9
50 Ho-R~0H
MWCNT Hs [P (M03O10)4] 2%+H20 MWCNT - 12 OH

Figura 3.6. MWCNT dopados con Acido Fosfomolibdico
3.3.1.3 Acido Bérico

Figura 3.7.MWCNT dopados con Acido Bérico

3.3.1.4. Melamina
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NH,
C3HgNg + H,O N)\

MWCNT » MWCNT — N

N
NH /kn/ NH,

2

Figura 3.8. MWCNT dopados con melamina
3.3.1.5. Ftalato de acido potasio

C)L\O K
S
MWCNT CgH504K 2'%"‘ H20 IVI\NCNT'

Figura 3.9. MWCNT dopados con Ftalato de &cido potasico

Vv

3.3.2. Funcionalizacién por ruta quimica

3.3.2.1. Funcionalizacién &cido carboxilico

El método esta basado en la investigacion de Matthew W. Marshall y
colaboradores [23]. Donde proponen un método simple de funcionalizacién de
los nanotubos de carbono con acido carboxilico.

Se utilizé 1ml de solucion 3:1 (V/V) de H2SO4 y HNOs concentrado por cada
2mg de nanotubos (Figura 3.10), esto se sometidé a un sonicado de 20

minutos en agua a 20°C utilizando hielo para control de la temperatura,

evitando el rompimiento de los nanotubos y mantener su longitud original.

(figura 3.10).

0

H2S80,+HNO; /

MWCNT » MWCNT — C

\ OH

Figura 3.10. MWCNT funcionalizados con acido carboxilico [23]
Después del tratamiento anterior el material fue lavado en agua des ionizada

limpiando el excedente de &cidos, hasta llegar un pH de alrededor de 5. El
material posteriormente se secaba en horno sellado a 60°C [23].
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3.3.2.2. Funcionalizacién fosfatidilcolina

La metodologia seguida para este paso se basé en el procedimiento
repostados por Leize Zhu y colaboradores [24]. Se realiz6 modificaciones se
utilizo lecitina de soya y una atmdosfera controlada de nitrégeno.

Para afiadir la lecitina de soya a los NTC deben estar previamente
funcionalizados con acido carboxilico. Inicialmente, se afiade una solucion de
1ml de H20 destilada con 0.5ml de etanol, seguido de 195ul de una solucion
de bromuro de potasio (10 g de KBr en acido nitrico al 10%) por cada 75mg
de CNT (Figura 3.11). Posteriormente, se lleva a un desecador con atmosfera
controlada de nitrogeno por 24h, luego se lava 3 veces con agua destilada y
etanol.

Después de los lavados se adiciona lecitina de soya 134.2 mg por 75mg de
CNT, se deja 72h en el desecador con atmosfera controlada de nitrdgeno,
para asegurar gue ningun polimero injertado o reactivos libres, se mezclaran
con el producto, finalmente la mezcla se dispersa en agua desionizada, se

lava 3 veces con esta y se deja secar la muestra bajo vacio [24].

0 0
/lho + CHyCH,0H + /

MWCNT C B 3 MWCNT— C

\ \Br

OH
Figura 3.11. Primera etapa de funcionalizacién con 4cido carboxilico [24]

El proceso descrito es conocido como una halogenacién [103] y sucede de

manera que el diametro y la energia del ion de bromo, tiene a desaturar los
hidrégenos, en este caso el disponible es el del grupo hidroxilo, el cual es

comprometido y liberado, es ahi entonces donde el bromo entra a la red

(Figura 3.12).

0 0
MWCNT— (-\ + Fosfatidilcolina —»)[\\ CNT— (_\ 0

Br Br \/\/\/\JJ\
NSNS 0

/\/\/\/\/\/\/WO\/'\,OPO\/*N/
d \O_ 1N\

0
Figura 3.12. Etapa final de funcionalizacion con fosfatidilcolina [24]
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3.3.2.3. Funcionalizacién con glucosamina

0 P
/7" H0 + CH3CH,OH +

MWCNT — C KB g MWONT—— C

. Br

OH 0

CgH1NOs 27

—»=MWCNT— C

* N ——Glucosamine

Figura 3.13.MWCNT funcionalizados glucosamina por ruta quimica [24]

3.4. Oxidacion de lipoproteinas (LDL)
Las LDL fueron obtenidas de plasma de porcino con una concentracion 10

ug/ml. Las LDL se llevaron a diferentes estados de oxidacién (estado natural,
medio y alto) basados en la investigacion de Evangelia Chnari y colaboradores
[14].

Las LDL medianamente oxidadas se lograron al incubar 50pg/ml de LDL con 10
pHg de sulfato de cobre (Cu2SO4) a 37°C para 2h. De igual manera las LDL
altamente oxidadas fueron obtenidas al incubar 50 ug/ml de LDL con 10 pg de
sulfato de cobre a 37°C con exposicion a 18h al aire. En todos los casos la
oxidacion fue terminada con una solucion acuosa 0.01% w/v et -

acidodiaminotetraacetico (EDTA).

3.5. CARACTERIZACION DE MUESTRAS
Se caracterizé con el fin de conocer la estructura interna y verificar la

efectividad de la funcionalizacién y si los grupos funcionales se adhirieron
correctamente al NTC. Se utilizaron métodos como infrarrojo por transformada
de Fourier, espectroscopia por Raman, y Microscopia electronica de barrido
(SEM).

3.5.1. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)
El microscopio electrénico de barrido MEB O SEM (del inglés Scaning Electron

Microscopy), utiliza un haz de electrones en un lugar de un haz de luz para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento

gue permite la observaciébn y la caracterizacion superficial de solidos
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inorganicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se

enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores,
entre los que se puede mencionar: el detector de electrones secundarios para
obtener imagenes de alta resoluciéon SEI (Secundary Electron Image), un
detector de electrones retro-dispersados que permite la obtencién de imagenes
de composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron
Image) y un detector de energia dispersada EDS (Energy Dispersive
Spectrometer)que permite colectar los rayos X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en

superficie.

Se puede realizar estudios de los aspectos morfologicos de zonas
microscépicas de los distintos materiales con los que trabajan los
investigadores cientificos y las empresas privadas, ademas del procesamiento
y analisis de las imagenes obtenidas. Los principales usos del SEM son la alta
resolucion (~100nm), la gran profundidad de campo que les da una apariencia

tridimensional a las imagenes y la preparacion sencilla de las muestras

[104].Los nanotubos de carbono obtenidos (MWCNT) fueron caracterizados por
SEM mediante el uso del equipo JEOL JSM-5300 (Figura 3.14).

[ o 00 0.5um 4 \
Figura3.14 a) Equipo de SEM usado para caracterizacién b) imagen tipica de un
NTC.[104]

3.5.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (IR-TF).
La espectroscopia infrarroja es una de las mejoras herramientas para resolver

problemas de estructura molecular y de identificacion quimica. A pesar que
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normalmente se hayan estudiado compuestos organicos, también los
compuestos inorganicos que contienen cationes o aniones poli atbmicos que
dan lugar a espectros de infrarrojo utiles [105].La region infrarroja del espectro
se extiende entre la luz visible y la de las microondas y abarca
aproximadamente desde 750nm hasta unos 1000um. Pueden distinguirse dos
categorias basicas de vibraciones: las de tension y las de flexion. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del
eje de enlace entre dos &tomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por

cambios en el angulo que forma dos enlaces.

En principio cada molécula presenta un aspecto IR caracteristico (huella
dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como Oz y Brz) tiene algunas vibraciones que, al activarse
provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del
espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma
analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacién acerca de las moléculas que

componen dicha sustancia.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de ondas
comprendidas entre (4000 y 1300cm™) del infrarrojo medio, se suelen observar
una serie de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre
Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos

gue contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda
comprendidas entre 1300 y 400cm(infrarrojo lejano), la asignacién de las
bandas de absorcién a vibraciones moleculares es més dificil de realizar debido
a que cada una de ellas esta generada por absorciones individuales
sumadas(multiplicidad de las bandas).Es la denominada “zona de la huella
dactilar’(flexion de enlaces CH, CO, CN, CC entre otros).En esta zona de
longitudes de onda, pequefias diferencias la estructura y constitucion de las
moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de
absorcion[64]. Los espectros de IR-TF de las muestras caracterizadas fueron

obtenidas con un espectrofotdmetro marca Perkin Elmer modelo Spectrum one,
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detector DTGS con una resolucién de 4cm™ y un rango de nimero de onda de
450 a 4000cm’?. (Figura 3.15).

Figura 3.15 a) Equipo IR-TR usado para la caracterizacion b) Espectro tipico de un NTC
funcionalizado superior.[64].

3.5.3. ESPRECTOSCOPIA RAMAN
El efecto de Raman es fendmeno de dispersion de luz. Para explicar este

efecto, consideramos a la radiacion electromagnética como una particula.
Cuando un foton interactia con una molécula, este puede ser dispersado de

diferentes maneras:

Dispersion elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma

frecuencia y energia) que el foton incidente.

Dispersion inelastica: hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud de
onda) entre foton incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede
ocurrir de dos maneras: cuando el foton le cede energia a la molécula, la
radiacion de la energia dispersada es menor que la de la radiacion incidente
(dispersion de Stokes); en cambio, si el foton obtiene energia de la molécula se
observa lo contrario (dispersion anti Stokes).El desplazamiento en la frecuencia
corresponde a energia vibracionales, rotacionales o de transiciones

electronicas de la molécula.

El efecto Raman de mayor importancia es que se refiere a la energia
vibracional, aunque también se estudian los efectos rotacionales y electronicos.
En todas las espectroscopias, existe un mecanismo que explica la interaccién
de la radiacién incidente con los niveles moleculares de energia. Tal como se

menciond anteriormente, el efecto Raman se le explica con la dispersion del luz.
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Este fendbmeno tiene origen en la interaccion de la radiacién electromagnética
con una nube electronica deformable (polarizable).Para que una vibracion se
activa en Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el
movimiento vibracional. Tanto la espectroscopia de IR como la de Raman
miden energias vibracionales, pero estas se basa en diferentes reglas de

seleccion siendo asi complementarias [82].

Los espectros Raman de las muestras se obtuvieron en un equipo confocal
marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR de alta resolucion con una
distancia focal de 800mm, Laser spot size de 1 a 300mm, detector CCD con

resolucién de 1024x256 pixeles, rango espectral optimizado de 400-1100nm y

rejillas de difraccion de 1800 y 600 lineas/m y laser He/Ne de 633nm de 17mW.
(figura 3.16).

b lzu: 785 nm (E,_ = 1.58 eV)

Intensidad Raman (u.a.)

T T T v T v 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Desplazamiento Raman lem™

Figura 3.16 a) Equipo de Raman usado para la caracterizacion b) Espectro de Raman
tipico de NTC [82]

3.5.4. MOJABILIDAD (ANGULO DE CONTACTO)

La mojabilidad ocurre generalmente dentro de un ambiente que puede consistir
en un gas o un liquido inmiscible; se puede referir a cada uno de ellos como un
fluido. Un sistema de mojado se caracteriza por un angulo de contacto (AC).
Que se define como el angulo entre la tangente a la interface liquido-liquido y la
tangente a la superficie solida en la linea de contacto entre las tres fases
[58].La mojabilidad es la capacidad de un liquido para mantener el contacto con
una superficie sdlida, como resultado de las interacciones intermoleculares

cuando las dos estan en contacto. El grado de mojabilidad (humectabilidad) se
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determina mediante un equilibrio entre la fuerza adhesiva y las fuerzas de
cohesion.

El angulo de contacto se midié utilizando un dispositivo Dataphysics OCA
Number 15 series con una jeringa con capacidad de 1ml para aplicar una gota

en la superficie de la muestra. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente de 25°C. (Figura 3.17).

- e e el ) et 733"
a = = CA right: 13.3" b
P » - . PlalTwiBen
¢ ity
1 #3) -

Figura 3.17 a) Dispositivo Dathaphysis OCA Number 15 usado para caracterizacion b)
Angulo contacto [58]
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RESULTADOS
Este capitulo presenta los resultados del trabajo, la sintesis de nanotubos de
carbono pristinos y funcionalizados por dopaje y ruta quimica, por ultimo la

caracterizacion MEB, espectroscopia Raman, FTIR y angulo de contacto

4.1. SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO.
Una vez obtenido los nanotubos de carbono por CVD, se caracterizaron por
las técnicas mencionadas en el capitulo anterior y las cuales son presentadas

a continuacion

4.1.1. MICROESTRUCTURA NANOTUBOS DE CARBONO (MEB)

4.1.1.1. NTC-Ni, Fe-Co, Ni-Co

En la figura 4.1 se muestran los NTC sin funcionalizar, crecidos a partir de
niquel, hierro-cobalto y niquel-cobalto como catalizadores. En general, se
puede observar un crecimiento no lineal de las estructuras de nanotubos
crecidos sobre catalizador de Niquel (Figura 4.1a), al compararlos con hierro-
cobalto (Figura 4.1b) y Niquel-cobalto (figura 4.1c), se obtiene una menor

presencia de estructuras de nanotubos y se evidencia la presencia de material

amorfo.

Flgura 4 1. M|crograf|a de MEB de nanotubos de carbono creC|dos sobre a) NTC/Ni, b)
NTC/Fe-Co y ¢) NTC/Ni-Co sin funcionalizar

4.1.1.2. NTC-Alz (SOa4)s.
En la figura 4.2 son mostrados los NTC dopados con aluminio. Se presenta un

crecimiento no lineal y de estructuras enredadas, con menos acumulo de silice
para niquel (figura 4.2 a), hierro-cobalto (figura 4.2 c) y niquel-cobalto (figura
4.2 d).
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25KV X30,000 0.5pm

X5,000

Flgura 4.2. Mlcrograﬁa de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a) NTC/Ni, b)
NTC/Co, c) NTC/Fe-Co y d) NTC/Ni-Co

4.1.1.3. NTC - Hz [P (M03010)4]
En la figura 4.3 se muestra NTC funcionalizados con acido fosfomolibdico. En

general, se puede observar un crecimiento no lineal de las estructuras de
nanotubos crecidos sobre catalizadores de Hierro-Cobalto (Figura 4.3b), que al
compararlo con el catalizador de Cobalto (Figura 4.3 a) se obtiene una menor

crecimiento, se evidencia la presencia de material amorfo

i "X5,000  5um
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Figura 4.3. Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a) NTC/Co y b)
NTC/Fe-Co

4.1.1.4. NTC -H3BOs3
En la figura 4.4 son mostrados los NTC dopados con &cido bérico .Se observan

mayor crecimiento de estructuras enredadas para los catalizadores hierro-
cobalto (figura 4.4 c¢) y niquel-cobalto (figura 4.4 d), que al compararlos con los
catalizadores niquel (figura 4.4 a) y cobalto(figura 4.4 b, hay presencia de

acumulos de silice.

20kV ~ X5,000 . Spmy!

Figura 4.4 Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a) NTC/Ni, b)
NTC/Co, c) NTC/Fe-Co y d) NTC/Ni-Co

4.1.1.5. NTC- C3HeNs
En la figura 4.5 son mostrados NTC funcionalizados con melamina. En general,

se puede observar un crecimiento no lineal de las estructuras de nanotubos
crecidos sobre catalizadores de Niquel-Cobalto (Figura 5d), y Hierro-Cobalto
(Figura 5c), También se puede observar que usando el catalizador de Cobalto
(Figura 5b) y Niquel (figura 5a) se obtiene una menor presencia del crecimiento

de estructuras en comparacion de los demas catalizadores usados, se
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evidencia la presencia de material amorfo. Cabe destacar que estas estructuras
obtenidas no tienen un proceso de purificaciébn que nos ayuda a eliminar el
material amorfo presente en las micrografias, sin embargo el andlisis Raman

ayuda a confirmar la presencia de estructuras de nanotubos de carbono.

20kV  X5,000

25kV  X10,000

Figura 4.5 Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a) NTC/Ni, b)
NTC/Co, c) NTC/Fe-Co y d) NTC/Ni-Co.

4.1.1.6. NTC- CgHs504K
En la figura 4.6 son mostrados NTC dopados con ftalato de acido potasio, Se

puede observar un crecimiento de estructuras enredadas, no lineal para los
catalizadores, niquel (figura 4.6 a) y hierro-cobalto (figura 4.6 b), que al

comparar con niquel-cobalto (figura 4.6 c) hay evidencia de acumulos de silice.
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200 X6,000. 5 UdeA
Figura 4.6. Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a) NTC/Ni, b)
NTC/Fe-Co y ¢) NTC/Ni-Co.

4.1.1.7. NTC -COOH
En la figura 4.7 son mostrados los NTC funcionalizados por ruta quimica con

acido carboxilico, se observa mayor crecimiento de estructuras enredadas, con
los catalizadores niquel (figura 4.7 a), niguel-cobalto (figura 4.7 d), para los
otros catalizadores cobalto (figura 4.7 b), hierro-cobalto (figura 4.7 c), cobalto-

nitrogeno (figura 4.7 e) y niquel -nitrégeno (figura 4.7 f), se evidencia la
presencia de material amorfo.

'

XS

2 I. ( ,J; ’j/ / A e ‘:_. g v
gkvﬁmlﬁﬂw R AT RS BV x10,000
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Figura 4.7. Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a)NTC/Ni,
b)NTC/Co, c)NTC/Fe-Co, d)NTC/Ni-Co, e)NTC/Co-N; y f)NTC/Ni-N»

4.1.1.8. NTC- CH2(R) CH (R’) CH.OPO (OH) O (CH2)2N (OH) (CH3)s.
En la figura 4.8 se observan los NTC funcionalizados con fosfatidilcolina vy

sintetizados a partir de catalizadores de Niquel (Figura 4.8a), Cobalto (Figura
4.8 b), hierro- Cobalto (Figura 4.8c), niquel-Cobalto (Figura 4.8d), cobalto-
Nitrogeno (Figura 4.8e) y niquel Nitrogeno (Figura4.8 f) (estas dos ultimas se
adicionaron solo para mirar el comportamiento al dopar con N2 respecto a los
estudiados en este trabajo) y se aprecia el crecimiento de estructuras
enredadas, la cual se puede atribuir quizas al crecimiento de estructuras de
NTC asi como material amorfo, quizas de los restos de catalizador o carbono,
excepto en los NTC catalizados con Hierro-Cobalto (Figura 4.8 7c) y cobalto-
nitrogeno (Figura 4.8 e), que exhiben un mayor crecimiento no lineal de

estructuras de NTC y con menos presencia de catalizador y material amorfo.

X5,000' .. Spm
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Figura 4 8. ‘Mlcrografla de MEB de nanotubos de carbono smtetlzados a) NTC/Ni, b)
NTC/Co, ¢) NTC/Fe-Co, d)NTC/Ni-Co, e)NTC/Co-N2 y f)NTC/Ni-N2.

4.1.1.9. NTC -CgH13NOs.
En la figura 4.9 son mostrados NTC funcionalizados ruta quimica con

glucosamina para todos los catalizadores niquel(figura 4.9 a),cobalto(figura 4.9
b),hierro-cobalto (figura4.9 c),niquel-cobalto(figura4.9d),cobalto nitrégeno(figura
4.9 e), niquel nitrogeno(figura 4.9 f), se observa menor crecimiento de

estructuras enredadas, con presencia de acumulos de silice.
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| Figura 4.9. Micrografia de MEB de nanotubos de carbono sintetizados a)NTC/Ni,
b)NTC/Co, c)NTC/Fe-Co, d)NTC/Ni-Co, e)NTC/Co-N2 y f)NTC/Ni-N2.

4.1.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN
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4.1.2.1. NTC-Ni.
En la Figura 4.10 se muestra el espectro Raman caracteristico para la muestra

de NTC. La banda de vibracion G, caracteristica de NTC estéa localizada 1650
cml, mientras que la banda D se le atribuye a los defectos que pueda
contener NTC, dicha banda esté localizada 1350 cm™. La banda localizada en
2642 cm corresponde al 2do orden de la banda D y al igual que la banda D y
D” se atribuye a defectos e impurezas del nanotubo. La relaciéon de la
intensidad o/l tiene un valor aproximado 0.42, lo que indica la obtencion del
nanotubos de carbono es buena calidad. En estudios previos realizados por
Hoyos [43] se encontrd la misma relacion de intensidad de 0.41 lo que nos

puede indicar que tiene menos defectos e impurezas.

Intensidad (u.a)

D esplazamiento Raman uc:m-j'

Figura 4.10. Espectroscopia Raman niquel sin funcionalizar

4.1.2.2. NTC-Fe-Co
En la Figura 4.11 se muestra la espectroscopia Raman para nanotubos de

carbono crecidos sobre hierro cobalto sin funcionalizar, el cual muestran dos
bandas ,la primera aparece a 1340 cm™? corresponde a la banda D se atribuye
al carbono amorfo y a las imperfecciones estructurales grafiticas del carbono.
La segunda centrada 1600cm™ banda G asignada en el plano carbono—
carbono de la capa grafitica indicando la formacion de NTC mudultiple
grafitizado. La relacion de la intensidad entre la banda Io/lc tiene un valor
aproximado 0.93 indicando alto grado de grafitizacion por su calidad y pureza.
En estudios previos realizados por Manoj Pudukudy y colaboradores [106].se
encontré que relacion de intensidad Ipo/lc 0.95.10 que nos puede indicar para el
catalizador bimetalico tiene un alto grado grafitizacion por su calidad y pureza.
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Figura 4.11. Espectroscopia Raman hierro-cobalto sin funcionalizar.

4.1.2.3 NTC-Ni-Co
En la Figura 4.12 se muestra la espectroscopia Raman para nanotubos de

carbono crecidos sobre niquel-cobalto sin funcionalizar, fueron observadas dos
bandas ,la primera a 1340 cm? corresponde a la banda D y la segunda
centrada 1600cm banda G indicando la formacién de NTC multiple grafitizado.
La relacion de la intensidad entre la banda Ipo/lc1.00 lo que indica que NTC
depositado sobre el catalizador bimetdlico muestra un alto grado de
grafitizacion. En estudios previos realizados. por Manoj Pudukudy vy
colaboradores [106]. Se encontrdé una alta relacion de intensidad Io/lc 1.02.
para catalizador bimetdlico, indicando un alto grado grafitizacion con valores

encontrados pequefios y cercanos a la unidad.

Intensidad (u.a.)

O esplazamiento R aman fem )

Figura 4.12. Espectroscopia Raman niquel-cobalto sin funcionalizar.

4.1.2.4 NTC-Ni- Al> (SO4)s.
En la figura 4.13 se muestra la espectroscopia Raman para nanotubos

carbono crecido sobre niquel funcionalizados con aluminio., el cual muestra
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dos bandas, la primera corresponde a la banda D en aproximadamente 1350
cm?, lo cual indica defectos en la red del nanotubo, mientras la banda G entre
1560 cm,es atribuible a materiales grafiticos. La relaciéon de intensidad de la
banda Io/lc es de 0.83, lo que indica deposicién del aluminio sobre NTC. En
estudios previos obtenidos por Hoyos [43], se encontré un ensanchamiento de
las bandas atribuibles a defectos del material, con desplazamiento hacia

frecuencias mayores.

Intensity (a. u)

Ni- AL(SO,),

T T T T
S00 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift {cm™)

Figura 4.13. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado con aluminio.

4.1.2.5 NTC-Co- Al (SOa)s.

En la figura 4.14 se muestra el Raman para los nanotubos carbono crecido
sobre cobalto funcionalizados con aluminio. La banda D que aparacel350 cm-
1, es atribuida a defectos en la red nanotubo, mientras que la banda G Se
localizal560 cm-1 corresponde a la vibracién fundamental primer orden. La
relacion de intensidad ID/IG es de 1.15, que al compararlo con el niquel se
observa un ensanchamiento de las bandas, lo que nos indica la deposicion del
aluminio sobre NTC. En estudios previos realizados por Tao Peng vy
colaboradores [107], se encontr6 cambios en la relacién de intensidad Ip/lc

desde 0.8 hasta 1.08 que lo que indica la insercién del aluminio sobre NTC
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Figura 4.14. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado con aluminio.

4.1.2.6. NTC-Fe-Co- Al2 (SO4)s.
En la Figura 4.15 se muestra el Raman para los nanotubos carbonos crecidos

sobre hierro cobalto funcionalizados con aluminio. Se observa 2 bandas, la
primera es la banda D aproximadamente en 1350 cm, lo cual indica defectos
en la red del nanotubo .La Segunda es banda G entre 1560 cm™, estructura
hexagonal perfecta de grafito. La relacién de intensidad Ip/lc es de 0.78 lo que
indica menos deposicion del aluminio sobre NTC. En estudios previos
realizados A. Tailleur y colaboradores [108]. Encontraron cambios en la
relacion Io/lg inicialmente de 1.0 y aumentando a 1.2, indicando la deposicion

del aluminio sobre NTC.

CoFe -CHNT - Al

. I,ily =0.78

Intensidad (u.a)

Desplazamiento de Raman fem

Figura 4.15. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado con aluminio.

4.1.2.7. NTC-Ni-Co- Alz (SO4)s.
En la Figura 4.16 se muestra el Raman para los nanotubos carbono crecido

sobre niquel cobalto funcionalizados con aluminio. Se observa una banda D
aproximadamente en 1350 cm™, corresponde al carbono Sp2/Sps configura la
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formacion de carbono amorfo o defectos NTC, mientras la banda G que
aparece aproximadamente 1560 cm' corresponde estructura hexagonal
perfecta de grafito .La relacién de intensidad de la banda Io/lc es de 1.03, lo
gue indica la deposicion del aluminio sobre NTC. En estudios previos
realizados por A. Tailleur y colaboradores [108], observaron en el crecimiento
del NTC la relacion Io/lc es 1.0, la evolucion este radio durante la deposicion

del aluminio incrementa hasta 1.2.

Ni-Co Alum inio

Intensidad {u.a.)

D esplazamiento raman ucm-f

Figura 4.16. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado con aluminio.

4.1.2.8. NTC- Co- H3z [P (M03010)4]
En la figura 4.17 se muestra Raman para los nanotubos carbono utilizando

catalizador cobalto funcionalizados con acido fosfomolibdico. Se observa dos
bandas, la primera que aparece en 1350 cm, corresponde a la banda D, lo
cual indica desorden de grafito [109], la segunda banda aparece 1600 cm?,
corresponde banda G que es componente vibracional de primer orden de la
estructura hexagonal del grafito .La relacion de intensidad de Ip/lc 0.47 en la
cual no se observa el ensanchamiento de las bandas, lo que indica menos
presencia de fosfomolibdico sobre NTC. En estudios previos realizados por
Hoyos [43], que encontré menos deposicidén de acido fosfomolibdico sobre NTC
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Figura 4.417. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado con acido fosfomolibdico.

4.1.2.9. NTC-Fe- Co- H3z [P (M03010)4]
En la figura 4.18 se muestra Raman para los nanotubos carbono utilizando

catalizador hierro cobalto funcionalizados con &cido fosfomolibdico. Se
muestran dos bandas, la primera que se observa corresponde a la banda D
aproximadamente en 1350 cm™, esto indica una funcionalizacién quimica en la
superficie de los NTC. La segunda banda aparece 1600 cm™, corresponde
banda G, que es componente vibracional de primer orden estructura hexagonal
del grafito. EI aumento la relacién de intensidad de Io/lc 1.20 lo que indica
ensanchamiento bandas y la presencia de fosfomolibdico sobre NTC. En
estudios previos realizados por Hoyos [43], encontré cambios en la relacion de

intensidad In/lc con el elemento dopante 1.14

FeCo-Fosfomolibdico

Intensidad (u.a)
1

Desplazamiento Raman fem )

Figura 4.18. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado con &cido
fosfomolibdico.
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4.1.2.10. NTC- Ni-H3BOs
En la Figura 4.19 Se muestra en el espectro Raman para nanotubos de

carbono crecidos sobre niquel funcionalizados con acido bérico, se muestran
dos bandas, la primera banda aparece aproximadamente en 1340 cm™
corresponde a la banda D, lo cual indica desorden de grafito. La segunda
banda se muestra 1587 cm™ corresponde a la banda G, lo que indica la
vibracion fundamental. La relacién de intensidad de la banda Ip/lc es de 1.28 lo
gue indica la presencia del acido bdrico en los nanotubos de carbono. Es

mayor si se compara con cobalto, niquel-cobalto y hierro-cobalto.

HiBoro

Intensidad {u.a.)

desplazamiento raman (cm '}

Figura 4.19. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado con acido bérico.

4.1.2.11. NTC-Co-HsBO3
En la Figura 4.20 se muestra el espectro Raman de nanotubos de carbono

crecidos sobre cobalto funcionalizados con acido bérico, una banda que
aparece en aproximadamente 1340 cmtcorresponde banda D lo cual indica
desorden de grafito ,la segunda banda corresponde a la G se muestra 1587cm-
1, lo cual indica defectos de la red debido al dopaje con éacido bérico. La
relacion de intensidad Ip/lc equivalente 1.12 lo que nos indica la presencia del
acido bdrico en los nanotubos de carbono. Estudios previos realizados por
Shilei Ding y colaboradores [110]. Se encontré una alta relacién de intensidad

1.8 lo que indica la presencia de boro en el material del carbono.
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Figura 4.20. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado con acido borico.

4.1.2.12. NTC-Fe-Co-H3BOs.
En la figura 4.21 Se muestra el espectro Raman de la muestra de nanotubos

de carbono crecidos sobre hierro-cobalto funcionalizados con acido bérico, una
banda que aparece en aproximadamente en 1340 cm™ lo cual indica desorden
de grafito, la banda G se muestra 1587cmcorresponde al material grafitico
.La relacion de la intensidad de la banda Io/lc es 0.77 lo que nos indica la

presencia del &cido boérico en los nanotubos de carbono en menor cantidad.

CoFe-CNT -B

Intensidad (wa)

Desplazamiento Raman {cm"}

Figura 4.21. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado con acido bérico.

4.1.2.13. NTC-Ni-Co-H3BO:s.
En la Figura 4.22 se muestra en el espectro Raman de nanotubos de carbono

crecidos sobre niquel cobalto funcionalizados con acido boérico. El cual muestra
dos bandas, la primera aparece aproximadamente en 1340 cm™ y la segunda
1587 cm™. La relacién de intensidad de la banda Io/lc es equivalente 0.9 nos

indica menor cantidad del acido bérico en los NTC.
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Figura 4.22. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado con &cido bérico.

4.1.2.14. NTC- Ni-C3HsNe
En la figura 4.23 se muestra espectro Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel funcionalizados con melanina, se pueden apreciar las
bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. Se muestra dos bandas la
primera en 1355cm™ y la segunda en 1585cm™ .La relacién de intensidad, Io/lg,
es de 1.0. lo que indica un ensanchamiento entre estas bandas que es mas
pronunciado con la melamina Estudios previos realizados por Stephen
Maldonado y colaboradores [111], encontraron cambios de la relacion de

intensidad al aumentar la cantidad del nitrdgeno sobre NTC.

B

K

Intensidad (Unidades arbitrareas)

T L

Ll w Ll
SO0 1000 1500 2000 2500 SO0 500
IDvesplazamiento Faman cm =

Figura 4.23. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado melamina.

4.1.2.15. NTC-Co0-C3zHeNs
En la figura 4.24 se observa en el espectro Raman de nanotubos carbono

utilizando catalizador cobalto funcionalizados con melamina se pueden
apreciar las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. La primera

banda caracteristicas aparece aproximadamente enl1355cm™ y la segunda
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banda aparece en 1585cm™.La relaciéon de intensidad de la banda Io/lc es de
1.15 lo que se observa un ensanchamiento entre estas bandas con mas
intensidad al compararlo con niquel, lo que indica un aumento de la melamina
en NTC. Estudios previos realizados por Stephen Maldonado y colaboradores
[111], encontré cambios en la relacidén de intensidad al aumentar la cantidad

del nitrégeno sobre NTC.
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Figura 4.24. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado melamina.

4.1.2.16. NTC-Fe-Co-C3sHeNe
En la figura 4.25 se muestra el espectro Raman de nanotubos carbono

utilizando catalizador hierro cobalto funcionalizados con melamina. La primera
banda caracteristicas aparecen entre 1355cm™ y la segunda banda aparece en
1585cm \la relacién de intensidad de las bandas Ip/lc es de 0.92 lo que nos

indica menos presencia de melanina sobre NTC.

Intensidad (Unidades arbitrareas)
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Figura 4.25. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado melamina.
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4.1.2.17. NTC-Ni-Co-CsHeNs
En la figura 4.26 se muestra espectro Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel cobalto funcionalizados con melamina se pueden apreciar
las bandas caracteristicas de crecimiento de NTC, entre 1355cm™ y otro
1585cm™.La relaciéon de intensidad Ip/lc 1.16 , lo que indica aumento un
ensanchamiento entre estas bandas al compararlo con niquel, cobalto y hierro-
cobalto.

Intensidad (Unidades arbitrareas)
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Figura 4.26. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado melamina.

4.1.2.18. NTC-Ni- CgHs04K
En la figura 4.27 muestra el Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel funcionalizados con ftalato de acido potasio. La banda
atribuible a materiales grafiticos aparece aproximadamente a 1650cm?,
corresponde banda G, mientras que la banda que aparece 1350 cm
corresponde a la banda D lo que indica defectos NTC. La relacion de
intensidad de las bandas Io/lc. 1.05 lo cual se observa un aumento del ancho
medios de las bandas, lo que indica funcionalizacion del acido potasio sobre la
superficie del NTC. Estudios previos realizados por Hoyos [43] encontraron que
al comparar NTC pristinos y funcionalizados mostro un aumento del ancho

medio de las bandas para D y G .Con cambios en la relacién de intensidad.
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Intersidad (u.a)

Figura 4.27. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado ftalato de acido potasico

4.1.2.19. NTC-Fe-Co- CgHs04K
En la figura 4.28 se muestra el Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador hierro cobalto funcionalizados con ftalato de &cido potasio se
pueden apreciar las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. La
primera banda D aproximadamente en 1350cm, lo cual indica desorden de en
la superficie del nanotubo dopado. La segunda banda G se encuentral650cm
corresponde al componente vibracional de primer orden de la estructura
hexagonal del grafito. La relacion de intensidad de las bandas Io/lc 1.81 , lo que
muestra ensanchamiento de las bandas debido a un aumento en la
introduccion del potasio sobre la superficie del NTC .La cual es mucho mayor al
compararla, niquel-cobalto y niquel. Por ultimo un aumento banda entre
2700cm™* en donde se confirma defectos de la red NTC. Estudios previos
realizados por por Kyoung-Yong Chun y colaboradores [112],mostraron un
ligero desplazamiento a bandas de altas frecuencias para NTC dopados con

acido potasio.

FelCo Potasio

Intensidad (u.a.)

Desplazamiento Raman uc:m-f
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Figura 4.28. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado ftalato de acido
potasico.

4.1.2.20. NTC-Ni-Co- CgHs04K
En la figura 4.29 se muestra el Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel cobalto funcionalizados con ftalato de &cido potasio se
pueden apreciar las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. La
banda D aproximadamente en 1350cm™, lo cual indica desorden de en la
superficie del nanotubo dopado, mientras banda G 1650cm™ componente
vibracional de primer orden. La relacion de intensidad de las bandas Ip/lc1.81
1.02 que indica la introduccién del acido potasio sobre la superficie del NTC.
Por Ultimo un aumento banda entre 2700cm™ en donde se confirma defectos
de la red NTC. Estudios previos realizados por Kyoung-Yong Chun vy
colaboradores [112], mostraron una alta dispersion para NTC dopados con

acido potasio.

Intensidad (u.a.)

Figura 4.29. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado ftalato de acido
potésico.

4.1.2.21. NTC- Ni-COOH
En la Figura 4.30 Se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre niquel funcionalizados con &acido carboxilico. La primera banda que
aparece es la D aproximadamente 1400 cm, lo que indica desorden en la
capa de grafito. Se aprecia incremento banda entre 1650 cm™ (banda G)
correspondiente a la vibracion fundamental (de primer orden). En este caso
este caso aumento de la relacién de intensidad Ipo/lc es del.16 lo que muestra
ensanchamientos de las bandas, indicando dopaje del acido carboxilico sobre

NTC lo que es mayor al compararlo con cobalto y niquel-cobalto.
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Figura 4.30. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado acido carboxilico.

4.1.2.22. NTC- Co-COOH
En la Figura 4.31 se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre cobalto funcionalizados con &acido carboxilico. La primera banda que
aparece es la D aproximadamente 1400cm, lo que indica desorden en la capa
de grafito. Se aprecia incremento banda entre 1650cm™ es la banda G de
vibracion fundamental (de primer orden) En este caso la alta relacion de
intensidad Io/lc es de 1.07 lo que indica dopaje del acido carboxilico sobre
NTC. Estudios previos realizados por Pradip Kar y colaboradores [113],

mostraron un aumento de la relacion de intensidad para NTC funcionalizados.

Intensidad (u.a)

Desplazamiento Raman nc:m-'j'
Figura 4.31. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado acido carboxilico.

4.1.2.23. NTC-Fe- Co-COOH
En la Figura 4.32 Se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre hierro cobalto funcionalizados con &cido carboxilico. La primera banda
gue aparece es la D aproximadamente 1400cm?, lo que indica desorden en la

capa de grafito. Se aprecia incremento banda entre 1650cm (banda G). En
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este caso aumento de la relacion de intensidad Ip/lc es del.12 lo que indica

introduccion del acido carboxilico sobre NTC.

Intersidad (u. a)

Figura 4.32. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado acido carboxilico.

4.1.2.24. NTC-Ni- Co-COOH
En la Figura 4.33 se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre niquel cobalto funcionalizados con acido carboxilico, muestra 2 bandas la
primera aproximadamente 1400cm?, la otra aparece a 1650cm™. En este caso
relacion de intensidad Io/lc es de 0.92 lo que indica el dopaje del &cido
carboxilico sobre NTC.

- NiCo-COOH

Inte nsidad {u.a.)

Desplazamiente Raman (cm’ }

Figura 4.33. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado acido carboxilico.

4.1.2.25. NTC- Co-N-COOH
En la Figura 4.34 Se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre cobalto nitrégeno funcionalizados con acido carboxilico. La primera
banda que aparece es la D aproximadamente 1400cm-?, lo que indica desorden
en la capa de grafito. Se aprecia incremento banda entre 1650cm (banda G)

materiales grafiticos. En este caso este caso aumento de la relacion de
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intensidad Io/lc es del.06 lo que indica funcionalizacion del carboxilico sobre
NTC.

Co Nitrogeno - COOH

Intensidad (u.a)

Desplazamiente Raman (cm )

Figura 4.34. Espectroscopia Raman cobalto nitrdgeno funcionalizado &cido carboxilico.

4.1.2.26. NTC-Ni-N>-COOH
En la Figura 4.35 Se muestra Raman para nanotubos de carbono crecidos

sobre niquel nitrégeno funcionalizados con acido carboxilico, muestra 2 bandas
la primera aproximadamente 1400cm?, la otra aparece a 1650cm™. En este
caso este caso aumento de la relacion de intensidad Io/lc es del.49 debido al
ensanchamientos de las bandas lo que indica funcionalizacion del acido
carboxilico sobre NTC. Esta relacion es mas alta si se compara con cobalto,

niquel, niquel- cobalto, cobalto-nitrdgeno, hierro- cobalto.

Mi-N2 COOH

Intensidad (u.a)

Desplazamientoc Raman -cm_-j;

Figura 4. 35. Espectroscopia Raman niquel nitrégeno funcionalizado &cido carboxilico.

4.1.2.27. NTC-Ni- CH2(R) CH (R’) CH20OPO (OH) O (CH2)2N (OH) (CHs3)as.
En la Figura 4.36 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos de
carbono crecidos sobre niquel funcionalizados con fosfatidilcolina. La primera

banda D aparece aproximadamente en 1350cm?, lo cual indica desorden de
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grafito. Se aprecia incremento banda G entre 1650cm™ correspondiente a la
vibracion fundamental (de primer orden). La relacion de la intensidad entre la
banda Io/lc tiene un valor aproximado 1.18 lo que confirma la presencia de
fosfatidilcolina en el nanotubo. Es mayor si se compara con cobalto, cobalto-
nitrégeno. Por Gltimo un banda entre 2700cm™ integridad de la estructura del
carbono. Es mucho mayor si se compara con niquel-nitrogeno, cobalto-
nitrégeno, cobalto, hierro-cobalto y niquel-cobalto. Estudios previos realizados
por Yu Liu y colaboradores [114], mostraron un fuerte incremento en la banda
G a altas frecuencias durante amortizacion del grafito confirmando distorsion en

la red por injerto y oxidacion.

Intensidad (Unidades arbitrareas)

T T T T

SO0 1000 1500 2000 2500 3000
2

Desplazamiento Raman cm

Figura 4.36. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado fosfatidilcolina.

4.1.2.28. NTC-Co- CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CH2)2N (OH) (CHz3)3

En la Figura 4.37 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos de
carbono crecidos sobre cobalto funcionalizados con fosfatidilcolina, muestra 2
bandas, la primera aproximadamente en 1350cm y la segunda 1650cm™. La
relacion de la intensidad entre la banda Io/lc tiene un valor aproximado 1.09, lo
gue muestra un ensanchamiento en las bandas lo que se confirma la presencia
de fosfatidilcolina. Por Gltimo un banda entre 2700cm™ que indica integridad de

la estructura del carbono.
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Figura 4.37. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado fosfatidilcolina.

4.1.2.29. NTC-Fe-Co-CH2(R) CH (R’) CH2OPO (OH) O (CH2)2N (OH) (CHa)s.
En la Figura 4.38 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos

de carbono crecidos sobre hierro cobalto funcionalizados con fosfatidilcolina.
La primera banda D aparece aproximadamente en 1350cm, lo cual indica
desorden de grafito. Se aprecia incremento banda G entre 1650cm* material
grafitado. La relacién de la intensidad entre la banda Ip/lc tiene un valor

aproximado 1.02, lo que confirma la presencia de fosfatidilcolina en el NTC.

Intensidad (Unidades arbitrareas)

Fe-Co

Ll - L] - Ll
0D OO0 1 500 2000 250 SO0
Desplazram icento Raman cm 1

Figura 4.38. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado fosfatidilcolina.
4.1.2.30. NTC-Ni-Co- CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CHz2)2N (OH) (CHa)s.
En la figura 4.39 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos de
carbono crecidos sobre niquel cobalto funcionalizados con fosfatidilcolina. La
primera banda D aparece aproximadamente en 1350cm™, lo cual indica
desorden de grafito. Se aprecia incremento banda entre 1650cm es vibracion

fundamental (de primer orden). La relacion de la intensidad entre la banda Io/lc

81



CAPITULO 4

tiene un valor aproximado 0.88, lo que confirma la presencia de menos

fosfatidilcolina en el nanotubo.

350 - NiC o - Fosfatidilcolina

Intensidad (u.a.)

D esplazamientoc Raman em )

Figura 4.39. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado fosfatidilcolina.
4.1.2.31. NTC-Co-N2- CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CH2)2N (OH) (CH3)s.
En la Figura 4.40 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos de
carbono crecidos sobre cobalto nitrdgeno funcionalizados con fosfatidilcolina.
La primera banda aparece aproximadamente en 1350cm, lo cual indica
desorden de grafito. Se aprecia incremento banda G entre 1650 cm™ dicha
banda es la correspondiente a la vibracion fundamental (de primer orden). La
relacion de la intensidad entre la banda Io/lc tiene un valor aproximado 1.03 lo
gue confirma la presencia de fosfatidilcolina en el nanotubo. Por dltimo un
aumento banda entre 2700cm™ en donde se confirma el apilamiento de las

capas de grafeno.

Intensidad (Unidad e arbitrares)
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Figura 4.40. Espectroscopia Raman cobalto nitrégeno funcionalizado fosfatidilcolina.
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4.1.2.32. NTC-Ni-N2- CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CH2)2N (OH) (CHa)a.
En la Figura 4.41 se aprecia espectro Raman para la muestra de nanotubos de

carbono crecidos sobre niquel nitrégeno funcionalizados con fosfatidilcolina. La
primera banda D aparece aproximadamente en 1350cm?, lo cual indica
desorden de grafito. Se aprecia incremento banda G entre 1650cm™ dicha
banda es la correspondiente a la vibracion fundamental (de primer orden). La
relacion de la intensidad entre la banda Io/lc tiene un valor aproximado 1.15, lo
gue confirma la introduccion de fosfatidilcolina en el nanotubo. Es mayor si se

compara con cobalto, cobalto- hierro, niquel-cobalto.

Intensidad (Unidades arbitrarcas)

J Y T T
1000 1500 2000 2500 3000

Desplazamicnto Raman cm *

Figura 4.41. Espectroscopia Raman niquel nitrégeno funcionalizado fosfatidilcolina.

4.1.2.33. NTC-Ni-CsH13NOs.
En la figura 4.42 se observa resultado Raman de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel funcionalizados con glucosamina por ruta quimica. La
primera se observa una banda D aproximadamente en 1350cm™, lo cual indica
defectos de grafito, otra banda 1650cm™ (banda G) corresponde material
grafitizable. Relacion Ip/lc 1.16 se confirma por ensanchamiento de las bandas

la introduccion de glucosamina sobre NTC.
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Figura 4.42. Espectroscopia Raman niquel funcionalizado glucosamina.

4.1.2.34. NTC-Co-CsH13NOs
En la figura 4.43 se observan resultado de Raman para nanotubos carbono

utilizando catalizador cobalto funcionalizados con glucosamina, muestras 2
bandas la primera D 1350cm?, otra banda 1650cm™ (banda G), El indice Ip/lc
1.31 nos muestra ensanchamiento de las bandas por la introduccion
glucosamina. Esta relacion de intensidad es mas alta al comparar niquel-

cobalto, hierro- cobalto, cobalto-nitrogeno y niquel-nitrégeno.

Co Glucosamina

Intensidad {u.a)

ODesplazamiento Raman {cm’ }

Figura 4.43. Espectroscopia Raman cobalto funcionalizado glucosamina.

4.1.2.35. NTC-Fe-Co-CsH13NOs
En la figura 4.44 se observan resultado Raman de nanotubos carbono

utilizando catalizador hierro cobalto funcionalizados con glucosamina se
pueden apreciar las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC Luego se
observa una banda aproximadamente en 1324cm, lo cual indica desorden de
grafito (banda D), otra banda 1600cm (banda G), material grafitico. El indice
Io/lc 1.06 nos confirma la presencia de glucosamina NTC .Por ultimo una banda

entre 2700 cm-1 en donde se confirma defectos de la estructura de los NTC.
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FeCo Glucosamina
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Figura 4. 44. Espectroscopia Raman hierro-cobalto funcionalizado glucosamina.

4.1.2.36. NTC-Ni-Co-CsH13NOs
En la figura 4.45 se observan resultado de nanotubos carbono utilizando

catalizador niquel cobalto funcionalizados con glucosamina se pueden apreciar
las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. Lo primero las bandas D
defectos que aparecen entre 1350cm™ y otra banda G 1650cm™.Por lo que la
relacion intensidad Io/lc 1.14 confirma ensanchamiento bandas por introduccion
de glucosamina sobre NTC. Esta relaciones mayor al compararla con hierro-
cobalto. Estudios previos realizados por Jinxue Guo y colaboradores [115].que

confirmaron la introduccion de glucosamina en el NTC.

1_dl_=1.14 HMiCo - Glucosamina

Intensidad (u.a.)

Desplazamiento Raman (C m_-j;

Figura 4.45. Espectroscopia Raman niquel-cobalto funcionalizado glucosamina.

4.1.2.37. NTC- Co-N2-CsH13NOs
En la figura 4.46 se observan resultado de Raman para nanotubos carbono

utilizando catalizador cobalto nitrégeno funcionalizados con glucosamina Luego

se observa una banda D aproximadamente en 1350cm™, atribuible a defectos
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NTC, otra banda G 1650cm™ corresponde a vibraciéon fundamental de primer

orden. El indice Io/lc 0.91 lo que indica la presencia de glucosamina sobre
NTC.

Co MNitregeno -G lucosamina

Intensidad (u.a)

ODesplazamiento Raman (cm’ }

Figura 4.46. Espectroscopia Raman cobalto nitrégeno funcionalizado glucosamina.

4.1.2.38. NTC- Ni-N2-CeH13NOs
En la figura 4.47 se observan resultado Raman de nanotubos carbono

utilizando catalizador niquel nitrogeno funcionalizados con glucosamina se
pueden apreciar las bandas caracteristicas de un crecimiento de NTC. La
primera aparece a 1350cm™ y otra 1650cm™, se observa ensanchamiento
entre las bandas. La relacién de intensidad para las bandas Io/lc 1.14 nos

confirma la presencia de glucosamina sobre NTC.

Mi Nitrogeno - Glucosamina

Intensidad (u.a.)

Oesplazamiento Raman (cm’

Figura 4.47. Espectroscopia Raman niquel nitrégeno funcionalizado glucosamina.
En la tabla 4.1se observa la relaciones de intensidad de las bandas Io/lc en el

cual se puede determinar que aumentan para NTC funcionalizados para
cobalto funcionalizado con aluminio, hierro-cobalto funcionalizado con acido

fosfomolibdico, hierro-cobalto funcionalizado con ftalato de &cido potésico,
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niquel cobalto funcionalizado con melanina, Cobalto funcionalizado con
glucosamina, niquel nitrogeno funcionalizado con acido carboxilico, niquel
funcionalizado con acido bdérico, niquel funcionalizado con fosfatidilcolina,
niquel nitrogeno funcionalizado con fosfatidilcolina observandose un
ensanchamiento de las bandas y desplazamiento a altas frecuencias; para los
NTC pristinos la relacion de intensidad Io/lc fue menor ya que se presento

menos impurezas lo que mostro nanotubos de buena calidad.

Tabla 4.1. Raman para NTC Pristinos —Funcionalizados

NTC Relacion Ip/lg
NTC-Ni 0.41
NTC-Fe-Co 0.93
NTC-Ni-Co 1.0
NTC-Co-Aly(SO4)s 1.15
NTC-Fe-Co-H3[P(Mo03010)4] 1.2
NTC-Ni- H3BO; 1.28
Ni-Co-NTC-C5H¢Ns 1.16
NTC-Fe-Co- CgH;0,4K 1.81
NTC-Ni-N,-COOH 1.49
NTC-Ni-fosfatidilcolina 1.18
NTC-Ni-N,-fosfatidilcolina 1.15
NTC Co-C¢H13NOs 1.31

4.1.3. ESPRECTOSCOPIA INFRARROJA

4.1.3.1. NTC-Ni

En la figura 4.48 se logran observar las sefiales de estiramiento de C-H sp3
(CH2 y CHgs) las cuales presentan muy baja intensidad a 2922.41cm™ vy
2840.51cm™. La sefial de 3327.58cm* puede corresponder al estiramiento del
enlace O-H asociado a un grupo silanol, lo cual se puede corroborar con el
estiramiento asimétrico y simétrico Si-O-Si a 1082.03cm? y 793.96cm
respectivamente, ademas de la flexién Si-O-Si a 473.64cm™. Cabe anotar que
en la muestra hay presencia de agua lo que se corrobora con la banda
asociada al grupo OH del agua que aparece a 1623.78cm™* que ademas puede

contribuir a la sefal que se presenta a 3327.58cm™.
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Figura 4.48.Espectro infrarrojo de niquel sin funcionalizar.

4.1.3.2. NTC-Fe-Co
En la figura 4.49 se logran observar las sefales de estiramiento de C-H sps

(CH2 y CHg) las cuales presentan muy baja intensidad a 2918.10cm™ y
2844.82 cm™.La sefal de 3383.62cm™ puede corresponder al estiramiento del
enlace O-H asociado a un grupo silanol, lo cual se puede corroborar con la
extension asimétrica Si-O-Si a 1082.03cm™* y 793.96cm™ respectivamente
ademas de la flexiéon Si-O-Si a 471.49cm™. Cabe anotar que en la muestra hay
presencia de agua lo que se corrobora con la banda asociada al grupo OH del
agua que aparece a 1625.93cm™ que ademas puede contribuir a la sefal que
se presenta 3383.62cm™. Resultado FTIR comprable al encontrado por Manoj
Pudukudy y colaboradores [116], mostraron que las bandas entre 1000-1300
cm! son atribuidas a estiramiento vibracién asimétrica Si-O-Si, bandas 468cm’
ly 804 cm™ vibraci6on estiramiento simétrica y asimétrica de Si-O. Ademas
banda 3000-3700 cm™ vibracién simétrica debido al grupo silanol.
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Figura 4.49.Espectro infrarrojo de hierro- cobalto sin funcionalizar.

4.1.3.3. NTC-Ni-Co
En la figura 4.50 se logran observar las sefiales de estiramiento de C-H sp3

(CH2 y CHgs) las cuales presentan muy baja intensidad a 2913.79cm™ vy
2844.82cm™. La sefial de 3336.20 cm™ puede corresponder al estiramiento del
enlace O-H asociado a un grupo silanol, lo cual se puede corroborar con la
extensién asimétrica Si-O-Si a 1086.33cm™ y 791.81cm™ respectivamente
ademas de la flexion Si-O-Si a 471.49cm. Cabe anotar que en la muestra hay
presencia de agua lo que se corrobora con la banda asociada al grupo OH del
agua que aparece a 1621.63cm™* que ademas puede contribuir a la sefial que
se presenta 3336.20cm>t.Estudios realizados por Manoj Pudukudy vy
colaboradores[116], mostraron que las bandas entre 1000-1300 cm™ son
atribuidas a estiramiento vibracién asimétrica Si-O-Si, bandas 468cm™Y 804
cm? vibracién estiramiento asimétrica y simétrica de Si-O. Ademdas banda

3000-3700 cm™* vibracién simétrica debido al grupo silanol.
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Figura 4.50.Espectro infrarrojo de niquel cobalto sin funcionalizar.

4.1.3.4. NTC- Co-COOH
En la figura 4.51 se logran observar las sefales de estiramiento de C-H sps

(CH2 y CHg) las cuales presentan muy baja intensidad a 2918.10cm™ y
2849.13cm™ lo que se corrobora con la sefal correspondiente a una flexién
simétrica del modo sombrilla a 1385.15cm™ del enlace C-CHs.La sefial de
3413.79cm™ puede corresponder al estiramiento del enlace O-H asociado a un
grupo silanol, lo cual se puede corroborar con la extension asimétrica Si-O-Si a
1082.03cm™* y 796.11cm™ respectivamente ademas de la extension Si-O a
965.95cm™ y la flexién Si-O-Si a 471.49cm™. Cabe anotar que en la muestra
hay presencia de agua lo que se corrobora con la banda asociada al grupo OH
del agua que aparece a 1634.53cm™ que ademas puede contribuir a la sefal

gue se presenta 3413.79cm™.
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Figura 4.51.Espectro infrarrojo de cobalto funcionalizado con acido carboxilico.

4.1.3.5. NTC-Ni-Co-Fe-Co-CH2(R) CH (R’) CH.OPO (OH) O (CH3)2N (OH)
(CHa)s.
En la figura 4.52 se observa la funcionalizacion de la fosfatidilcolina en

presencia de catalizadores niquel, cobalto, cobalto-hierro no hubo
desplazamientos de las bandas, se obtiene una doble vibracion PCOCH:
mostrando absorbancias 1100 y 1300cm, estrecha vibracion C (CHs)s con
absorbancia 1400cm, estiramiento C=C con absorbancia 1600cm, estrecha
vibracién con grupo carbonilo C=0 con absorbacial800cm™, estiramiento
CH2N absorbancia 2700cm™?, estrecha vibracion CH con absorbancia 2900 vy
3000cm?.Estudios previos realizados por Lieize Zhu y colaboradores

[24].mostraron la presencia de la fosfatidilcolina en NTC
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Figura 4.52.Espectro infrarrojo de niquel, cobalto, hierro-cobalto funcionalizados con
fosfatidilcolina.

4.1.3.6. NTC-Co0-CsH13NOs.
En la figura 4.53 se logran observar las sefales de estiramiento de C-H sps

(CH2 y CHg) las cuales presentan muy baja intensidad a 2918.10cm y
2840.51cm™ lo que se corrobora con la sefial correspondiente a una flexién
simétrica del modo sombrilla a 1383.00cm™ del enlace C-CHs. La sefial de
3461.20cm™ puede corresponder al estiramiento del enlace O-H asociado a
un grupo silanol, lo cual se puede corroborar con la extensién asimétrica Si-O-
Si a 1077.73cm™* y simétrica a 804.71cm™* respectivamente ademas de la
extension Si-O a 965.95cm™? y la flexién Si-O-Si a 471.49cm. La sefial de
3461.20cm™ podria estar superpuesta con una sefial correspondiente a una
amina primaria ya que esta presenta una forma ensanchada que es irregular,
ademas a 1645.28cm™* se presenta una banda asociada posiblemente a la
extension NHz de una amina primaria, también podria esperarse que la
extension C-N de la amina primaria este superpuesta con la sefial de 1077.73
cm? de la silica, por lo tanto podria esperarse que en esta muestra halla

presencia del grupo funcional NH2.
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Figura 4.53.Espectro infrarrojo de cobalto, funcionalizado con glucosamina.

4.1.4. ANGULO CONTACTO (MOJABILIDAD)
Las medidas de angulo de contacto fueron realizada para NTC sin funcionalizar

y funcionalizados por dopaje, ruta quimica mostrando los resultados de las
medidas a 9 segundos de exposicion para las lipoproteinas LDL a 0, 2 y 18

horas de oxidacion.

4.1.4.1. NTC-Ni
El angulo de contacto se realizé con NTC sin funcionalizar y catalizados

niquel (tabla 4.2 y figura 4.54), presentando una mojabilidad alta a 0,2 y 18h,
con un angulo 18h (39.0 °), como material sin funcionalizar no interacciona con
LDL sin oxidar y oxidadas

Tabla 4.2.Angulo de contacto de pastillas niquel sin funcionalizar a diferentes tiempos
a) OH b) 2H ¢) 18H

Angulo de contacto en el tiempo

a)NTC-Ni(OH LDL) b) NTC-Ni (2H LDL) c)NTC-Ni (18H LDL)

Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
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1 52.0 1 68.0 1 66.1
3 45.1 3 38.9 3 47.4
6 42.4 6 34.7 6 48.0
9 38.4 9 31.6 9 39.0
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Figura 4.54. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion niquel sin funcionalizar

4.1.4.2. NTC-Ni- Al2 (SOg4)s.
El &ngulo de contacto se realiz6 con los NTC funcionalizados con aluminio y

catalizados niquel (la tabla 4.3 y figura 4.55), se observa una menor fuerza de
adhesion y mayor tensién superficial con un angulo de contacto a las dos horas
(179.8 °), como material de recubrimiento modifica la interaccion de LDL
medianamente oxidadas, evitando que lleguen las LDL a una adhesion
completa al estar en contacto con los NTC modificados.

Tabla 4.3.Angulo de contacto de pastillas niquel funcionalizado con aluminio a
diferentes tiempos a) OH b) 2H c¢) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

&) NTC- Ni - Al, (SO4)s. (OH LDL) D)NTC-Ni - Al, (SOu)s (2H LDL) C)NTC-AIl, (SO,)s (18H LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 30.7 1 117.1 1 87.9

3 46.3 3 179.9 3 82.6

6 50.3 6 46.5 6 64.9

9 46.7 9 179.8 9 53.7
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Figura 4.55. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion niquel funcionalizado con

aluminio.

4.1.4.3. NTC-Co- Al2 (SO4)s.

El angulo de contacto se realizé con los NTC funcionalizados con aluminio y
catalizados cobalto (la tabla 4.4 y figura4.56), se mostré una mojabilidad

completa a las 18h con un angulo (59.9°), como material de recubrimiento no

cambia el comportamiento superficial del NTC por lo que no hay interaccién

con LDL.

Tabla 4.4. Angulo de contacto de pastillas cobalto funcionalizado con aluminio a

diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a) NTC- Co - Al, (SOg)s. (OH LDL)

b)NTC- Co - Al (SO4)s. (2H LDL)

¢) NTC- Co - Al, (SO)s. (18H LDL)

Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (S) | Angulo(®)
1 44.9 1 179.9 1 88.6
3 39.9 3 27.8 3 73.8
6 30.2 6 20.4 6 63.8
9 18.5 9 14.3 9 59.9
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Figura 4.56. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion cobalto funcionalizado
con aluminio.

4.1.4.4. NTC-Fe-Co- Alz (SOa)a.

El angulo de contacto se realizé con los NTC funcionalizados con aluminio y
catalizados hierro-cobalto (la tabla 4.5 y figura 4.57), presentdndose una menor
fuerza de adhesion y mayor tension superficial a 0 horas con un angulo
(97.6°), cuando no hay oxidacion de las LDL, con una mojabilidad completa a
las dieciocho horas. Se observa no hay cambio en la superficie del NTC al

estar contacto con lipoproteina mediana y altamente oxidada.

Tabla 4.5.Angulo de contacto de pastillas hierro-cobalto funcionalizado con aluminio a
diferentes tiempos a) OH b) 2H c¢) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a)NTC-Fe-Co-Al, (SO,); (OH LDL) b)NTC-Fe-Co-Al,(SOs); (OH LDL) __ c)NTC-Fe-Co-Al, (SO4); (OH LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (S) | Angulo(®)
1 39.2 1 38.0 1 53.2
3 80.2 3 37.2 3 56.1
6 44.3 6 34.0 6 0
9 97.6 9 23.5 9 0
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Figura 4.57. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion hierro-cobalto
funcionalizado con aluminio.

4.1.4.5. NTC- Co- Hz [P (M03010)4]

El angulo de contacto se realizO con los NTC funcionalizados con &acido
fosfomolibdico y catalizados cobalto (En la tabla 4.6 y figura 4.58).
Observandose una mojabilidad alta a las dos y las dieciocho 18h, con un
angulo (84.9°), no hay modificacion de la superficie del NTC funcionalizado al
estar en contacto con las LDL presentandose mayor adhesion y menor tension
superficial.

Tabla 4.6.Angulo de contacto de pastillas cobalto funcionalizado con acido
fosfomolibdico a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a)NTC- Co- Hj [P (M03Ox0)a] (O HLDL) B)NTC-Co-Hs [P (M03O10)a] ( 2 HLDL) C)NTC- Co- Hs [P (M03O10)4] ( 18 H LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 45.9 1 74.6 1 73
3 40.3 3 55.1 3 82.3
6 58.7 6 0 6 90.0
9 43.7 9 0 9 84.9
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Figura 4.58. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion cobalto funcionalizado
con acido fosfomolibdico.

4.1.4.6. NTC-Fe- Co- Hz [P (M03010)4]

El angulo de contacto se realizO con NTC funcionalizados con &cido
fosfomolibdico y catalizados hierro-cobalto (la tabla 4.7 y figura 4.59),
presentando una mojabilidad alta a las dos horas con un angulo de (58.2°),no
hay modificacion en la superficie del NTC funcionalizado que repela las
lipoproteinas.

Tabla 4.7.Angulo de contacto de pastillas hierro-cobalto funcionalizado con &cido
fosfomolibdico a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

2)NTC-Fe-Co-Hs [P (M03O10)a] (0 HLDL) __ B)NTC-Fe-Co-H, [P (M03Oro)a] (2H LDL) __ ¢)NTC-Fe-Co-H3 [P (M03Oxo)a] (18H LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 64 1 66.6 1 62.4
3 59.8 3 59.6 3 31.0
6 61.6 6 52.8 6 33.2
9 6.5 9 58.2 9 29.9
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Figura 4.59. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicién hierro-cobalto
funcionalizado con &cido fosfomolibdico.

4.1.4.7. NTC-FeCo-H3BO:s.
El &ngulo de contacto se realizé con los NTC funcionalizados con acido borico

y catalizados hierro-cobalto (la tabla 4.8 y figura4.60), presentando una menor
fuerza de adhesion y mayor tension superficial a las dieciocho horas con un
angulo (134.6°), como material de recubrimiento modifica la superficie del NTC,
existiendo una repulsion al contacto LDL altamente oxidadas, se debe
considerar como una opcion terapéutica realizando estudios previos de
biocompatibilidad.

Tabla 4.8.Angulo de contacto de pastillas hierro-cobalto funcionalizado con &cido
bérico a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a)NTC-FeCo-HsBO3.(OH LDL) b)NTC-FeCo-HsBO3(2H LDL) C)NTC-FeCo-HsBO3(18H LDL)

Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(°)
1 35.8 1 85.2 1 25.6
3 117.2 3 84.6 3 141.7
6 113.6 6 0 6 135.5
9 113.2 9 0 9 134.6
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Figura 4.60. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicién hierro-cobalto
funcionalizado con acido borico.

4.1.4.8. NTC-Co-COOH

El angulo de contacto se realiz6 con los NTC funcionalizados con &cido
carboxilico y catalizados con cobalto (la tabla 4.9 y figura 4.61), presentaron
una menor fuerza de adhesion y mayor tension superficial a las cero horas con
un angulo (121.3 °), el &cido carboxilico como agente dopante actia sobre la

LDL nativa sin modificacién estructural

Tabla 4.9.Angulo de contacto de pastillas cobalto funcionalizado con &cido carboxilico
a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a) NTC-Co-COOH (OH LDL)

b)NTC-Co-COOH (2H LDL)

C)NTC-Co-COOH (18H LDL)

Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 91.1 1 97.5 1 85.6
3 124.8 3 92.0 3 81.1
6 121.5 6 98.4 6 85.0
9 121.3 9 101.9 9 85.1
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Figura 4.61. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion cobalto funcionalizado
con acido carboxilico.

4.1.4.9 NTC- Fe-Co-CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CH2)2N (OH) (CH3)s.

El angulo de contacto se realizd6 con los NTC funcionalizados con
fosfatidilcolina y catalizados con Fe-Co a 9 segundos de exposicion para LDL
0, 2 y 18 horas de oxidacion.(tabla 4.10 y figura 4.62), presentando menor
fuerza de adhesion y mayor tension superficial a las cero horas con un angulo
105.5°, ademas, se observan cambios en el comportamiento superficial de NTC
mejorando sus propiedades, como material de recubrimiento hay repulsion a
las LDL sin oxidar, lo que puede sugerir que estos biomateriales pueden ser
usados en el tratamiento de la ateroesclerosis.

Tabla 4.10.Angulo de contacto de pastillas hierro-cobalto funcionalizado con
fosfatidilcolina a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

aNTC- Fe-Co-CHz(R) CH (R’) CH,0PO (OH) O | b)NTC- Fe-Co-CHz(R) CH (R’) CH,OPO (OH) O | ¢)NTC- Fe-Co-CH(R) CH (R) CH,OPO (OH) O
(CH2)oN (OH) (CHs)s.(OH LDL) (CH2)2N (OH) (CHs)s.(2H LDL) (CH2)oN (OH) (CHs)s.(18H LDL)

Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) Tiempo (s) | Angulo(®)
1 10.5 1 34.8 1 76.8
3 105.7 3 96.7 3 69.3
6 102.0 6 86.3 6 66.3
9 105.5 9 82.0 9 62.8
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Figura 4.62. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicién hierro-cobalto
funcionalizado con fosfatidilcolina.

4.1.4.10. NTC- Ni-Co-CH2(R) CH (R’) CH20PO (OH) O (CHz2)2N (OH) (CHz3)s.

El angulo de contacto se realizd6 con los NTC funcionalizados con
fosfatidilcolina y catalizados con Ni-Co (la tabla 4.11 y Figura 4.63),
presentando una alta mojabilidad en los estados de oxidacion de las
lipoproteinas, no hay cambio en la estructura superficial del NTC s, sobre las
LDL sin oxidar y oxidadas.

Tabla 4.11.Angulo de contacto de pastillas niquel-cobalto funcionalizado con
fosfatidilcolina a diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

a) NTC- Ni-Co-CHZ(R) CH (R’) CH,0PO b) NTC- Ni-Co-CHZ(R) CH (R’) CH,OPO C) NTC- Ni-Co-CHZ(R) CH (R’) CH,0PO

(OH) O (CHz)sN (OH) (CHs)s.(OH LDL) (OH) O (CHs):N (OH) (CHs)s.(2H LDL) (OH) O (CHa)sN (OH) (CHs)s.(18H LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 87.3 1 36.6 1 0
3 0 3 0 3 0
6 0 6 0 6 0
9 0 9 0 9 0
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Figura 4.63 Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion niquel-cobalto
funcionalizado con fosfatidilcolina.

4.1.4.11. NTC-Ni-CeH13NOs
El angulo de contacto se realizé con los NTC funcionalizados con glucosamina

y catalizados con niquel (tabla 4.12 y Figura 4.64), presentando una
mojabilidad baja las dos horas con un angulo de (115.6°), ademas se observan
modificacion de la superficie del NTC funcionalizado por alto grado de
sulfatacion aumentando la densidad de carga incrementando la union a las LDL

Tabla 4.12.Angulo de contacto de pastillas niquel funcionalizado con glucosamina a
diferentes tiempos a) OH b) 2H c) 18H.

Angulo de contacto en el tiempo

@)NTC-Ni-CoH13NOs (OH LDL) | b)NTC-Ni-CoH1aNOs (2H LDL) | ¢)NTC-Ni-CoH1sNOs(18H LDL)
Tiempo (s) | Angulo(®) | Tiempo(s) | Angulo(®) | Tiempo (s) | Angulo(®)
1 65.3 1 110 1 57.5
3 69.3 3 111 3 103.1
6 63.1 6 118.8 6 88.5
9 65.5 9 115.6 9 96.7
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Figura 4.64. Angulo de contacto a 9 segundos de exposicion cobalto funcionalizado

con glucosamina.

Figura 4.65 son mostrados los &ngulo de contacto a Oh de LDL a 9 segundos

de exposicion para los diferentes NTC pristinos y funcionalizados, presentando

menor fuerza de adhesion y mayor tension superficial con un angulo (121.3°)

para los NTC crecidos sobre cobalto y funcionalizados con acido carboxilico,

con mojabilidad baja hierro-cobalto con acido borico, hierro-cobalto con

fosfatidilcolina, hierro-cobalto con aluminio, no mostraron cambios en la

superficie para

los demas NTC pristinos y funcionalizados en

mojabilidad fue alta.

la cual la
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Figura 4.65 angulos de contacto a 9 segundos exposicion a OH de oxidacion NTC
pristinos y funcionalizados.

Figura 4.66, son mostrados los angulos de contacto a las 2 h de oxidacion de
LDL a 9 segundos exposicion para los diferentes NTC pristinos y
funcionalizados, presentando una menor fuerza de adhesion y mayor tension
superficial con angulo (179.8°) para los NTC crecidos sobre niquel
funcionalizados con aluminio, mostraron una mojabilidad baja, para niquel
funcionalizado con glucosamina, cobalto funcionalizado con acido carboxilico.
Por el contrario los demas NTC pristinos y funcionalizados mostraron

mojabilidad alta.
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Figura 4.66 angulos de contacto a 9 segundos exposicion a 2H de oxidacién NTC
pristinos y funcionalizados.
Figura 4.67,son mostrados los angulos de contacto a 18 h de oxidacion de LDL

a 9 segundos de exposicion para los diferentes NTC pristinos y funcionalizados,
presentaron una menor fuerza de adhesion y mayor tension superficial con un
angulo (134.6°),para los NTC crecidos sobre hierro-cobalto funcionalizados con
acido bérico ,con mojabilidad baja para niguel funcionalizado con glucosamina.

Los demas NTC pristinos y funcionalizados presentaron mojabilidad alta.
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Figura 4.67 angulos de contacto a 9 segundos exposicion a 18H de oxidacién NTC
pristinos y funcionalizados.
En la tabla 4.13 son mostrados los angulos de contacto a 9 segundos de

exposicion para NTC pristinos y funcionalizados a los 2h y 18 de oxidaciéon de
lipoproteinas LDL. Las cuales el niquel funcionalizado con aluminio, niquel
funcionalizado con glucosamina, cobalto funcionalizado con &cido carboxilico
moléculas electronegativas que mostraron angulo de contacto con una
mojabilidad baja a las 2h de oxidacion LDL. Los grupos sulfato y carboxilico
exhiben aumento de la densidad de la carga y cooperatividad de la carga en la
union de péptidos ricos en lisina-arginina LDL. Estudios previos realizados por
Evangelina Chnari y colaboradores[14],determinaron que los grupos sulfato y
carboxilico se unen residuos de lisina —arginina en la superficie de la
ApoB100 de las LDL mediamente oxidadas, para NTC hierro-cobalto
funcionalizado con acido bdrico, niquel funcionalizado con glucosamina
moléculas electronegativas mostraron menor fuerza de adhesion y mayor

tension superficial a las 18h con alto grado de oxidacién, encontramos
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interaccion residuos de lisina-arginina de la estructura alterada ApoB 100 de
las LDL.

Los NTC niquel funcionalizado con glucosamina presentaron Mojabilidad baja
con angulo de contacto a las 2h y 18h como molécula electronegativas por su
radical sulfato aumenta la densidad de la carga y cooperatividad de la carga
interacciona con residuos de lisina- arginina de la ApoB 100 mediamente y
altamente oxidadas LDL, el cual nos podria sugerir su uso como tratamiento de
la aterosclerosis, evitando la acumulacion de lipoproteinas y crecimiento de la
lesion ateroesclerdtica .Estudios previos realizados por Evangelina Chnari y
colaboradores [14], encontraron que los nanotransportadores anidnicos actian
LDL sin modificar y mediadamente oxidadas.

Tabla 4.13. angulo contacto a 9 segundos de exposicion a 2H y 18H para NTC
funcionalizados.

TIPO NTC 2 HORAS 18 HORAS
Ni-NTC-Al2(SO4)3 Mojabilidad baja Mojabilidad alta
Fe-Co-NTC-H3BO3 Mojabilidad alta Mojabilidad baja
Co-NTC-COOH Mojabilidad baja Mojabilidad alta
Ni -NTC-CeH13NOs Mojabilidad baja Mojabilidad baja
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CONCLUSIONES

1.

Se logré obtener nanotubos de carbono de pared multiple mediante la
técnica CVD, bajo las condiciones de sintesis descritas en la seccién
de metodologia.

Los que utilizaron catalizadores bimetalicos cobalto-hierro, niquel
cobalto y funcionalizados, con aluminio, &cido fosfomolibdico,
melamina, acido bdrico en la micrografia MEB presentaron mayor
crecimiento de estructuras enredadas y con menos presencia de
catalizador. Para el ftalato acido potasio el crecimiento de estructura
fue mayor para el catalizador hierro cobalto y cobalto.

Los angulos de contacto obtenidos para niquel funcionalizados con
aluminio, niquel funcionalizados con glucosamina, cobalto
funcionalizados con acido carboxilico moléculas electronegativas que
mostraron angulo de contacto con una mojabilidad baja a las 2h de
oxidacion LDL, debido a que los grupos sulfato y carboxilico exhiben
aumento de la densidad de la carga y cooperatividad de la carga en la
union de péptidos ricos en lisina-arginina LDL.

Para NTC hierro-cobalto funcionalizados con &cido borico, niquel
funcionalizados con glucosamina moléculas electronegativas
mostraron menor fuerza de adhesion y mayor tension superficial a las
18h alto grado de oxidacién, encontramos interaccion residuos de
lisina-arginina de la estructura alterada ApoB 100 de las LDL.

Los NTC niquel funcionalizados con glucosamina presentaron una
mojabilidad baja con angulo de contacto a las 2h y 18h como molécula
electronegativa debido a su radical sulfato aumenta la densidad de la
carga y cooperatividad de la carga interacciona con residuos de lisina-
arginina de la ApoB 100 mediamente y altamente oxidadas LDL, el
cual nos podria sugerir su uso como tratamiento de la aterosclerosis,
evitando la acumulacién de lipoproteinas y crecimiento de la lesion

ateroesclerética
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TRABAJOS A FUTURO Y LOGROS OBTENIDOS
La siguiente propuesta versa sobre funcionalizacion de nanotubos de carbono

donde se pretende realizar una investigacion multidisciplinaria, analisis de
citotoxicidad y biocompatibilidad llegando experimentacién in vivo, evaluar
directamente el comportamiento del nanotubo de carbono funcionalizados con

las lipoproteinas LDL vy la placa ateroesclerotica.

Se obtuvo la publicacion de 2 articulos: a) Sierra JEB, Cornelio JAC, Garcia AG,
Osorno JB, Palacio LMH (2016). Modification of Carbon Nanotubes with
Electronegativity Molecules to control the Adhesion of Low Density Lipoproteins.
Biochem Physiol 5:203, doi:10.4172/2168.9652.1000203. y b) Sierra, J. E. B.,
Cornelio, J. A. C., Palacio, L. M. H., & Osorno, J. B. (2016). INTERACCION DE
LIPOPROTEINAS DE BAJA DENSIDAD CON NANOTUBOS DE CARBONO
DOPADOS Y FUNCIONALIZADOS. Revista Colombiana de Materiales, (8), 61-
78.

111



REFERENCIAS
[1] Cassiani, C. A., & Cabrera, A. G. (2009). Sindromes coronarios agudos:

epidemiologia y diagnostico. Salud Uninorte, 25(1).

[2] Mendis, S., Thygesen, K., Kuulasmaa, K., Giampaoli, S., Mahonen, M.,
Blackett, K. N., & Lisheng, L. (2011). World Health Organization definition of
myocardial infarction: 2008-09 revision. International journal of epidemiology,
40(1), 139-146.

[3] Mendoza Beltran, F. C., Isaza Restrepo, D., Beltran Pineda, R., Jaramillo
Villegas, C., Beltran Bohoérquez, J. R., & Herrera Bertel, M. A. (2008). Guias
Colombianas de Cardiologia. Sindrome coronario agudo sin elevaciéon del ST
(Angina inestable e infarto agudo del miocardio sin elevacion del ST). Rev
Colomb Cardiol, 15(3), 141-232.

[4] Carmena, R., Duriez, P., & Fruchart, J. C. (2004). Atherogenic lipoprotein

particles in atherosclerosis. Circulation, 109(23 suppl 1), IlI-2.

[5] Nakajima, K., Nakano, T., & Tanaka, A. (2006). The oxidative modification
hypothesis of atherosclerosis: the comparison of atherogenic effects on
oxidized LDL and remnant lipoproteins in plasma. Clinica Chimica Acta, 367(1),
36-47.

[6] Stocker, R., & Keaney, J. F. (2004). Role of oxidative modifications in
atherosclerosis. Physiological reviews, 84(4), 1381-1478.

[7] Balaguer-Malfagon, J. R., Pomar-Domingo, F., Vilar-Herrero, J. V., Planas-
del Viejo, A. M., & Pérez-Fernandez, E. (2006). Trombosis del stent en la era
moderna: incidencia, consecuencias y factores predictores. Revista espafiola
de cardiologia, 59(8), 842-845.

[8] Kiemeneij, F., Serruys, P. W., Macaya, C., Rutsch, W., Heyndrickx, G.,
Albertsson, P., ... & Sigwart, U. (2001). Continued benefit of coronary stenting
versus balloon angioplasty: five-year clinical follow-up of Benestent-I trial.
Journal of the American College of Cardiology, 37(6), 1598-1603.

112



[9] Echeverri, D. (2010). Efectos bioldgicos de los stents medicados en la

circulacion coronaria. Revista Colombiana de Cardiologia, 17(2), 47-55.

[10] Morice, M. C., Colombo, A., Meier, B., Serruys, P., Tamburino, C.,
Guagliumi, G., ... & REALITY Trial Investigators. (2006). Sirolimus-vs paclitaxel-
eluting stents in de novo coronary artery lesions: the REALITY trial: a
randomized controlled trial. Jama, 295(8), 895-904..

[11] Stettler, C., Wandel, S., Allemann, S., Kastrati, A., Morice, M. C., Schémig,
A., . & Goy, J. J. (2007). Outcomes associated with drug-eluting and bare-metal
stents: a collaborative network meta-analysis. The Lancet, 370(9591), 937-948.

[12] Nebeker, J. R., Virmani, R., Bennett, C. L., Hoffman, J. M., Samore, M. H.,
Alvarez, J., ... & Yarnold, P. R. (2006). Hypersensitivity cases associated with
drug-eluting coronary stents: a review of available cases from the Research on
Adverse Drug Events and Reports (RADAR) project. Journal of the American
College of Cardiology, 47(1), 175-181.

[13]Aksha, R. (2010). Research paper based on pathology lecture at Medlink

and Vet-medlink.

[14] Chnari, E., Lari, H. B., Tian, L., Uhrich, K. E., & Moghe, P. V. (2005).
Nanoscale anionic macromolecules for selective retention of low-density
lipoproteins. Biomaterials, 26(17), 3749-3758.

[15]Pakatip Ruenraroengsak, J. M. (2010). Nanosystem Drug Targeting Facing
up to Complex realities. Journal of controlled Release , 141, 265-276.

[16]M.Capaldi, V. k. (2011). Research Atrticle Interactions of Carbon nanotubes
with Lipid Bilayer Membranes. Journal of Nanomaterials (Article ID 830436), 6

pages.
[17]Gharib. e. (Mar 8,2012). Patent No. US 2012/0058170A1. United States.

[18]Daniel R. Lewis, K. K. (july/august 2011). Polymer Based Therapeutics

Nanoassemblies and Nanopaticles for managment of Atherosclerosis.

[19] lijima, S. (1991). Helical microtubules of graphitic carbon. nature,

354(6348), 56-58.
113



[20]Paradise, M., & Goswami, T. (2007). Carbon nanotubes—production and
industrial applications. Materials & Design, 28(5), 1477-1489.

[21] Meng, L., Fu, C.,, & Lu, Q. (2009). Advanced technology for
functionalization of carbon nanotubes. Progress in Natural Science, 19(7), 801-
810.

[22]Adriana Albini, P. V. (2010). Interactions of single-walled carbon nanotubes
with endothelial cells. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine ,
6, 277-288.

[23]Marshall, M. P.-N. (2006). Measurement of functionalized carbon nanotubes
carboxylic acid groups using a simple chemical process. Carbon , 44 (7), 1137-
1141.

[24]Leize Zhu, Q. J. (2009). Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl phosphorrylcholine)
Functionalized Multi-walled carbon nanotubes:Preparation, Characterization,
Solubility and Effects on Blood Coagulation. Journal of Applied Polymer science
, 113, 351-357.

[25] Mendis, S., Thygesen, K., Kuulasmaa, K., Giampaoli, S., Mahténen, M.,
Blackett, K. N., & Lisheng, L. (2011). World Health Organization definition of
myocardial infarction: 2008-09 revision. International journal of epidemiology,
40(1), 139-146.

[26]Huayu Tian., Z. T. (2012). Biodegradable Synthetic Polymers:Preparation,
Functionalization and Biomedical application. Progress in Polymer Science , 37,
237-280.

[27] Gibbons, G. F. (1990). Assembly and secretion of hepatic very-low-density
lipoprotein. Biochemical Journal, 268(1), 1-13.

[28] Brown, M. S., & Goldstein, J. L. (1986). A receptor-mediated pathway for
cholesterol homeostasis. Science, 232(4746), 34-47.

[29] Hamilton, C. A. (1997). Low-density lipoprotein and oxidised low-density
lipoprotein: their role in the development of atherosclerosis. Pharmacology &
therapeutics, 74(1), 55-72.

114



[30]Sotirios  Tsimikas, M. Z. (2010). Oxidation-Specific Biomarkers,
Lipoprotein(a), and Risk of fatal and Nonfatal Coronary Events. Journal of the
American College of Cardiology , 56 (12), 946-955.

[31] de la Pefa-Diaz, A., lzaguirre-Avila, R., & Anglés-Cano, E. (2000).
Lipoprotein Lp (a) and atherothrombotic disease. Archives of medical research,
31(4), 353-359.

[32]Calvert, G. D., & Abbey, M. (1985). Plasma lipoproteins, apolipoproteins,
and proteins concerned with lipid metabolism. Advances in clinical chemistry,
24, 217-298.

[33] Llorente, V., & Badimon, L. (1998). Bases celulares y moleculares de la
acumulacion de colesterol en la pared vascular y su contribucion a la

progresion de la lesion aterosclerotica. Revista Espafiola de Cardiologia, 51(8),

[34]Marin Garcia Jose., G. M. (2007). Chapter8 Molecular basis of lipoprotein
disorders. Atherogenic and Tromosis. In Post-Genomic Cardiology (pp. 211-
260). 33-641.

[35]Braunwald., I. e. Harrison Principios de Medicina Interna Parte 15
Endocrinologia y Metabolismo. Seccion 3 cardiovascular (17 ed.). USA:

interamericana Mac Graw- Hill.

[36]Pate Mariah., D. V. (2010). Endothelial cell biology: Role in the inflammatory
response. Advance Clinical Chemistry , 52, 109-125.

[37]Vaquero, C. (2006). Procedimientos Endovasculares (Vol. 1). Vayadolid:
Guidant.

[38] Psarros, C., Lee, R., Margaritis, M., & Antoniades, C. (2012).
Nanomedicine for the prevention, treatment and imaging of atherosclerosis.
Maturitas, 73(1), 52-60.

[39]Kiemeneij, F., Serruys, P. W., Macaya, C., Rutsch, W., Heyndrickx, G.,
Albertsson, P., & Sigwart, U. (2001). Continued benefit of coronary stenting
versus balloon angioplasty: five-year clinical follow-up of Benestent-I trial.
Journal of the American College of Cardiology, 37(6), 1598-1603.

115



[40]Nebeker, J. R., Virmani, R., Bennett, C. L., Hoffman, J. M., Samore, M. H.,
Alvarez, J., & Yarnold, P. R. (2006). Hypersensitivity cases associated with
drug-eluting coronary stents: a review of available cases from the Research on
Adverse Drug Events and Reports (RADAR) project. Journal of the American
College of Cardiology, 47(1), 175-181.

[41]Dresselhaus, M. S., Dresselhaus, G., & Eklund, P. C. (1996). Science of
fullerenes and carbon nanotubes: their properties and applications. Academic

press.

[42]Mionic, M. e. (2008). Influence of the Catalyst drying process and Catalyst
support particle size on the carbon nanotubes produced by CCVD. Physica
Status Solidi , 245 (10), 1915-1918.

[43]Hoyos L.M.. (2010). Efectos de los catalizadores Fe, Co, Ni, Mo y sus
mezclas soportadas sobre silice sol-gel, para la sintesis de nanotubos de
carbono mediante CVD. Tesis de Doctorado Universidad Pontificia Bolivariana .
Medellin.

[44] Homma, Y., Kobayashi, Y., Ogino, T., Takagi, D., Ito, R., Jung, Y. J., &
Ajayan, P. M. (2003). Role of transition metal catalysts in single-walled carbon
nanotube growth in chemical vapor deposition. The Journal of Physical
Chemistry B, 107(44), 12161-12164.

[45] Magrez, A.S., Jin Won; Smajda, Rita; Mioni¢, Marijana; Forrd, Laszlo,
Catalytic CVD Synthesis of Carbon Nanotubes: Towards High Yield and Low
Temperature Growth. Materials, 2010. 3(11): p. 4871-4891.

[46]Kakihana, M. (1996). Invited review “sol-gel” preparation of high
temperature superconducting oxides. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 6(1), 7-55.

[47]Clayton, W. (1926). Capillary and colloid chemistry. By Prof. H. Freundlich.
Translated by H. Stafford Hatfield, B. Sc., Ph. D. pp. xv+ 883. London: Methuen
and Co., Ltd., 1926. Price: 50s. Journal of the Society of Chemical Industry,
45(44), 797-798.

116



[48]Wiegmann, J. (1980). The chemistry of silica. Solubility, polymerization,
colloid and surface properties, and biochemistry. Von RALPH K. ILER. New
York/Chichester/Brisbane/Toronto: John Wiley & Sons 1979. XXIV, 866 S.,
Lwd.,£ 39.50. Acta Polymerica, 31(6), 406-406.

[49] Klein, L. C. (1985). Sol-gel processing of silicates. Annual Review of
Materials Science, 15(1), 227-248.

[50]Greenwood, N. N., & Earnshaw, A. (2012). Chemistry of the Elements.

Elsevier.

[51]Imelik, B., & Vedrine, J. C. (Eds.). (2013). Catalyst characterization: physical

techniques for solid materials. Springer Science & Business Media.
[52]Phillips, M. J. (1988). Proc. 9th Int. Congr.On Catalysis. Calgary.

[53]Karajanagi, S. S., Yang, H., Asuri, P., Sellitto, E., Dordick, J. S., & Kane, R.
S. (2006). Protein-assisted solubilization of single-walled carbon nanotubes.
Langmuir, 22(4), 1392-1395.

[54] Pastor, J. M., Jawhari, T., & Merino, J. C. (2003). Caracterizacion de
materiales polimeros mediante la utilizacibn de la microespectroscopia
vibracional (Raman, FTIR y FT-Raman). Revista Iberoamericana de Polimeros,
4(3).

[55]Oberlin, A., Endo, M., & Koyama, T. (1976). High resolution electron

microscope observations of graphitized carbon fibers. Carbon, 14(2), 133-135.

[56]Goldstein, J., Newbury, D. E., Echlin, P., Joy, D. C., Romig Jr, A. D., Lyman,
C. E., ... & Lifshin, E. (2012). Scanning electron microscopy and X-ray
microanalysis: a text for biologists, materials scientists, and geologists. Springer

Science & Business Media.

[57]Liu, M., & Cowley, J. M. (1994). Structures of carbon nanotubes studied by
HRTEM and nanodiffraction. Ultramicroscopy, 53(4), 333-342.

[58]Crdoba, E. Z., & Universidad Nacional de Colombia (Medelln). Facultad de
Minas. Escuela de Procesos y Energa. (2001). Humectabilidad. Universidad

Nacional de Colombia.
117



[59].Materials Characterization, American Society for Metals (ASM
International) (9th ed., Vol. 10). (1986).

[60]Baudot, C., Tan, C. M., & Kong, J. C. (2010). FTIR spectroscopy as a tool
for nano-material characterization. Infrared Physics & Technology, 53(6), 434-
438

[61]Jiuling Chen., Q. C. (2012). Influence of surface funcionalization via
Chemical oxidation on the properties of carbon nanotubes. Journal of collid and
Interface Science , 370, 32-38.

[62]Yaser Shirazi., M. A. (2011). Effects of different carbon precursors on
synthesis of multiwall carbon nanotubes:Purification and functionalization.
Applied Surface Science , 57, 7357-7367.

[63]Michael Bradley PhD., F. I. Carbon black Analysis. Thermo Scientific
Corporation, Madison,WI1,USA

[64]Tasis, D., Tagmatarchis, N., Bianco, A., & Prato, M. (2006). Chemistry of
carbon nanotubes. Chemical reviews, 106(3), 1105-1136.

[65]Marcus, B., Fayette, L., Mermoux, M., Abello, L., & Lucazeau, G. (1994).
Analysis of the structure of multi- component carbon films by resonant Raman

scattering. Journal of applied physics, 76(6), 34

[66]P4csik, |., Hundhausen, M., Kods, M., & Ley, L. (1998). Origin of the D peak
in the Raman spectrum of microcrystalline graphite. Journal of Non-Crystalline
Solids, 227, 1083-1086. 63-3470.

[67]Zhao, X., Ando, Y., Qin, L. C., Kataura, H., Maniwa, Y., & Saito, R. (2002).
Radial breathing modes of multiwalled carbon nanotubes. Chemical Physics
Letters, 361(1), 169-174.

[68]Jorio, A., Souza Filho, A. G., Dresselhaus, G., Dresselhaus, M. S., Saito, R.,
Hafner, J. H.,.. & Pimenta, M. A. (2001). Joint density of electronic states for
one isolated single-wall carbon nanotube studied by resonant Raman
scattering. Physical Review B, 63(24), 245416.

118



[69]Kataura, H., Kumazawa, Y., Maniwa, Y., Umezu, I., Suzuki, S., Ohtsuka, Y.,
& Achiba, Y. (1999). Optical properties of single-wall carbon nanotubes.
Synthetic metals, 103(1), 2555-2558.

[70] Brown, S. D. M., Jorio, A., Corio, P., Dresselhaus, M. S., Dresselhaus, G.,
Saito, R., & Kneipp, K. (2001). Origin of the Breit-Wigner-Fano lineshape of the
tangential G-band feature of metallic carbon nanotubes. Physical Review B,
63(15), 155414.

[71]Myers, A. B., & Mathies, R. A. (1987). Biological Applications of Raman
Spectroscopy]: Volume 2: Resonance Raman Spectra of Polyenes and

Aromatics, Spiro, TG ed.

[72]DiLeo, R. A., Landi, B. J., & Raffaelle, R. P. (2007). Purity assessment of
multiwalled carbon nanotubes by Raman spectroscopy. Journal of applied
physics, 101(6), 064307.

[73]zdrojek, M., Gebicki, W., Jastrzebski, C., Melin, T., & Huczko, A. (2004).
Studies of multiwall carbon nanotubes using Raman spectroscopy and atomic
force microscopy. In Solid State Phenomena (Vol. 99, pp. 265-268). Trans Tech

Publications.

[74]Jdorio, A., Souza Filho, A. G., Dresselhaus, G., Dresselhaus, M. S., Swan, A.
K., Unli, M. S., ... & Saito, R. (2002). G-band resonant Raman study of 62
isolated single-wall carbon nanotubes. Physical Review B, 65(15), 155412.

[75]Zhang, Y., Bai, Y., & Yan, B. (2010). Functionalized carbon nanotubes for
potential medicinal applications. Drug discovery today, 15(11), 428-435.

[76]Mercuri, F., & Sgamellotti, A. (2007). Theoretical investigations on the
functionalization of carbon nanotubes. Inorganica chimica acta, 360(3), 785-
793.

[77]Liu, X., Chu, P. K., & Ding, C. (2010). Surface nano-functionalization of
biomaterials. Materials Science and Engineering: R: Reports, 70(3), 275-302.

119



[78]Tian, H., Tang, Z., Zhuang, X., Chen, X., & Jing, X. (2012). Biodegradable
synthetic polymers: preparation, functionalization and biomedical application.

Progress in Polymer Science, 37(2), 237-280.

[79]Karajanagi, S. S., Yang, H., Asuri, P., Sellitto, E., Dordick, J. S., & Kane, R.
S. (2006). Protein-assisted solubilization of single-walled carbon nanotubes.
Langmuir, 22(4), 1392-1395.

[80]Meng, L., Fu, C., & Lu, Q. (2009). Advanced technology for functionalization
of carbon nanotubes. Progress in Natural Science, 19(7), 801-810.

[81]Davis, J. J., Coleman, K. S., Azamian, B. R., Bagshaw, C. B., & Green, M.
L. (2003). Chemical and biochemical sensing with modified single walled carbon
nanotubes. Chemistry—A European Journal, 9(16), 3732-3739

[82]Poenitzsch, V. Z., Winters, D. C., Xie, H., Dieckmann, G. R., Dalton, A. B., &
Musselman, I. H. (2007). Effect of electron-donating and electron-withdrawing
groups on peptide/single-walled carbon nanotube interactions. Journal of the
American Chemical Society, 129(47), 14724-14732.

[83]Numata, M., Asai, M., Kaneko, K., Bae, A. H., Hasegawa, T., Sakurai, K., &
Shinkai, S. (2005). Inclusion of cut and as-grown single-walled carbon
nanotubes in the helical superstructure of schizophyllan and curdlan (-1, 3-
glucans). Journal of the American Chemical Society, 127(16), 5875-5884.

[84]Chambers, G., Carroll, C., Farrell, G. F., Dalton, A. B., McNamara, M., in het
Panhuis, M., & Byrne, H. J. (2003). Characterization of the interaction of gamma

cyclodextrin with single-walled carbon nanotubes. Nano Letters, 3(6), 843-846.

[85]Bandyopadhyaya, R., Nativ-Roth, E., Regev, O., & Yerushalmi-Rozen, R.
(2002). Stabilization of individual carbon nanotubes in aqueous solutions. Nano
letters, 2(1), 25-28.

[86]Nakayama-Ratchford, N., Bangsaruntip, S., Sun, X., Welsher, K., & Dai, H.
(2007). Noncovalent functionalization of carbon nanotubes by fluorescein-
polyethylene glycol: supramolecular conjugates with pH-dependent absorbance
and fluorescence. Journal of the American Chemical Society, 129(9), 2448-

2449.
120



[87]Li HP., M. R. (2004). Single-walled carbon nanotubes tethered with
pophyrins:Synthesis and photophysical properties. Adv Mater , 16 (11), 896-
900.

[88]Zhu WH., M. N. (2003). Fluorescent chromophore functionalized single-wall
carbon nanotubes with minimal alteration to their characteristic one-dimensional
electronic states. J Mater Chem , 13 (9), 2196-201

[89]Han L., W. W. (2004). A direct route toward assembly of nanoparticle-
carbon nanotube composite materials. Langmuir , 20 (14), 6019-25.

[90]Li HP., M. R. (2004). Single-walled carbon nanotubes tethered with
pophyrins:Synthesis and photophysical properties. Adv Mater , 16 (11), 896-
900.

[91]Terrones, M. (2013). Carbon nanotubes: synthesis and properties,
electronic devices and other emerging applications. International materials

reviews.

[92]Ewels, C. P., & Glerup, M. (2005). Nitrogen doping in carbon nanotubes.

Journal of nanoscience and nanotechnology, 5(9), 1345-1363.

[93]Zha, J. and H. Roggendorf, Sol-gel science, the physics and chemistry of
sol—gel processing, Ed. by C. J. Brinker and G. W. Scherer, Academic Press,
Boston 1990, xiv, 908 pp., bound—ISBN 0-12-134970-5. Advanced Materials,
1991. 3(10): p. 522-522

[94]Harutyunyan, A.R., The catalyst for growing single-walled carbon nanotubes
by catalytic chemical vapor deposition method. Journal of Nanocience and
nanotechnology, 2009. 9: p. 2480-2495

[95]Garcia-Garcia, A., Obtencién y caracterizacion teérica y experimental de
nanotubos de carbono dopados con diferentes elementos., 2010, Centro de
Investigacion y de estudios avanzados del Instituto Politécnico Nacional:
Santiago de Querétaro, Qro. p. 230

121



[96] Magrez, A.S., Jin Won; Smajda, Rita; Mioni¢, Marijana; Forrd, Laszlg,
Catalytic CVD Synthesis of Carbon Nanotubes: Towards High Yield and Low
Temperature Growth. Materials, 2010. 3(11): p. 4871-4891.

[97] Flahaut, E., et al., Synthesis of single-walled carbon nanotubes using
binary (Fe, Co, Ni) alloy nanopatrticles prepared in situ by the reduction of oxide
solid solutions. Chemical Physics Letters, 1999. 300(1-2): p. 236-242.

[98] Robert Seidel, G.S.D., Eugen Unger, Andrew P. Graham, Maik Liebau, and
and F. Kreupl, Chemical Vapor Deposition Growth of Single-Walled Carbon
Nanotubes at 600 °C and a Simple Growth Model. J. Phys. Chem, 2004. 108: p.
1888-1893.

[99] Magrez, A., et al.,, Growth of Carbon Nanotubes with Alkaline Earth
Carbonate as Support. The Journal of Physical Chemistry B, 2005. 109(20): p.
10087-10091

[100]Shuanglin Zhan., Y. T. (2007). Effect of process conditions on the
synthesis of carbon nanotubes by catalytic decomposition of methane. China
Particuology , 5, 213-219.

[101]S. Porro, S. M. (2007). Optimization of a thermal-CVD system for carbon

nanotube growth. Physica .

[102]S. Musso, S. M. (2007). Modification of MWNTSs obtained by thermal-CVD.
Diamondé& Related Materials , 16, 1183-1187.

[103] McMurry, J., Quimica Organica2012: Cengage Learning.

[104]Pease, R. F. W., & Nixon, W. C. (1965). High resolution scanning electron
microscopy. Journal of Scientific Instruments, 42(2), 81.

[105]Olsen, E. D. (1990). Métodos opticos de analisis. Reverté.

[106]Pudukudy, M., Yaakob, Z., & Akmal, Z. S. (2015). Direct decomposition of
methane over SBA-15 supported Ni, Co and Fe based bimetallic catalysts.
Applied Surface Science, 330, 418-430.

122



[107]Tao Peng, I. C. (2004). Mechanical Alloying of Multi walled carbon

nanotubes reinforced Aluminum composite. Powder Technology, 7-15.

[108]A. Tallilleur, A. M. (2012). PECVD low temperature Synthesis of Carbon
Nnaotubes Coated with Aluminum Nitride. Surface &Coatings Technology, 211,
18-23.

[109]Zuzana Mitroova., N. T. (2010). Preparation and characterization of carbon

nanotubes functionalized by magnetite nanoparticles. 12-14.

[110] . Ding, S., Zheng, S., Xie, M., Peng, L., Guo, X., & Ding, W. (2011). One-
pot synthesis of boron-doped mesoporous carbon with boric acid as a

multifunction reagent. Microporous and Mesoporous Materials, 142(2), 609-613.

[111]Sthepen Maldonado, S. M. (2006). Structure, Composition and Chemical
Reactivity of carbon nanotube by Selective Nitrogen Doping. Carbon 44, 1429-
1437.

[112]Kyoung Yong Chun, S. K. (2006). Highly Dispersed Multi-Walled carbon
nanotube in Ethanol Using Potassium Doping. Carbon 44, 1491-1495.

[113]Pradip Kar, A. C. (2013). Carboxilic acid Functionalized multiwalled carbon
nanotubes Polyaniline for Chloroform Sensors. Sensors and Actuators B, 183,
25-33.

[114]Liu, Y., Zhang, Y., Zhang, T., Jiang, Y., & Liu, X. (2014). Synthesis,
characterization and cytotoxicity of phosphorylcholine oligomer grafted
graphene oxide. Carbon, 71, 166-175.

[115]Jinxue Guo; X. Z. (2007). Biodistribution of functionalized Multiwall Carbon
nanotubes in Mice. Nuclear Medicine and Biology(34), 579-583.

[116]Pudukudy, M., Yaakob, Z., & Akmal, Z. S. (2015). Direct decomposition of
methane over SBA-15 supported Ni, Co and Fe based bimetallic catalysts.
Applied Surface Science, 330, 418-430.

123



124



