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Resumen

El grafeno es un alétropo de carbono de baja dimensionalidad (2D) descubierto en
el 2004. En recientes afios, este material ha generado grandes expectativas en
muchas de las areas de investigacion desde la ciencia basica hasta la ciencia
aplicada. Motivados por lo anterior, en este trabajo de tesis presentamos los
resultados de la sintesis de 6xido de grafeno por métodos quimicos. Durante este
proceso, se evalluan los resultados de la sintesis por diferentes métodos de
caracterizacion. Posteriormente, se realizaron dos materiales compuestos a partir
de una suspension de oxido del grafeno: 6xido de grafeno-nanoparticulas de plata
(AgNPs/rGO) y o6xido de grafeno-nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,/rGO).
Respecto al sistema AgNPs/rGO, los resultados muestran una adecuada
funcionalizacién y dispersion de nanoparticulas de plata sobre el éxido de grafeno;
asimismo, el método utilizado permite ser amigable con el medio ambiente pues
se evita el uso de reductores y surfactantes. Referente a los sistemas TiO,/rGO,
estos mostraron propiedades fotocataliticas en la degradacion de dos colorantes
modelo. Los resultados de la tesis abren la posibilidad de obtener compuestos
basados en 6xido de grafeno por métodos quimicos, con propiedades sinérgicas y

de bajo coste.

Palabras Clave: Oxido de grafeno, nanoparticulas metélicas, nanocomp@ésitos, fotocatalisis.



Abstract

Graphene is an allotrope of carbon with a two-dimensional (2D) structure,
discovered in 2004 .. In recent years, this material has generated a lot of interest
in many areas of research, from basic science to applied science. For this reason,
this thesis presents the results of graphene oxide synthesized by chemical
methods. During this process, the results of the synthesis by different methods
have been evaluated. As a result, two composites have been prepared: (1)
graphene oxide with silver nanoparticles (AgNPs/rGO), and (2) graphene oxide
with titanium dioxide (TiO,/rGO). Result from the AgNPs/rGO system, show
adequate functionalization and dispersion of silver nanoparticles on graphene
oxide. In addition, the method is environmentally friendly because it avoids the use
of reducing agents and surfactants. The TiO,/rGO systems show photocatalytic
properties in the degradation of two model dyes. The results of this work show
cost-effective method to make oxide-based compounds of graphene, which have

interesting and useful properties.

Keywords: Graphene oxide, metallic nanoparticles, nanocomposites, photocatalyst.



Objetivos

Objetivo general
Sintetizar 6xido de grafeno por métodos quimicos, caracterizarlo y posteriormente,
realizar sistemas compuestos basados en el 6xido de grafeno (especificamente

con nanoparticulas de plata y con diéxido de titanio).

Objetivos especificos
Para llegar a cubrir el objetivo general es necesario establecer los objetivos
especificos que a continuacién se describen:
» Sintesis y caracterizacion de 6xido de grafeno (rGO) por métodos quimicos a
partir de grafito comercial.
= Sintesis y caracterizacion de los compuestos:
a) Sistema nanoparticulas de plata-6xido de grafeno (AgNPs/rGO)
b) Sistema nanoparticulas de éxido de titanio-6xido de grafeno (TiO2/rGO).

Para estudiar y evaluar las propiedades de los materiales obtenidos es necesario

una etapa de caracterizacion por los siguientes métodos:

= Difraccién de rayos X.

» Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
= Espectroscopia Raman.

= Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa.

* Microscopia electronica.

Posteriormente, evaluar el anclaje de las nanoparticulas de plata sobre el 6xido de
grafeno y probar las propiedades fotocataliticas de los sistemas TiO,/rGO en la
degradacion de dos colorantes modelo.






CAPITULO 1

Antecedentes

1.1 El carbono en los materiales

El carbono es quizas uno de los elementos mas importantes de nuestro mundo y
aunque solo represente el 1% de toda la materia conocida del universo y
anicamente el 0.03% de la corteza terrestre, es el componente principal de los
seres vivos (20% en masa) [1]. Adema&s, resulta fundamental en biologia y
medicina pero también en la produccion de energia y en la conservacion del medio
ambiente. Asimismo, toda la quimica que da lugar a la vida esta basada en el
carbono y se conoce como Quimica Organica, incluso podemos decir que el
carbono es culpable de la existencia de la vida [2].

Pero, ¢qué hace que el carbono sea un elemento tan especial? El atomo de
carbono presenta ciertas propiedades y su quimica es mucho mas extensa que la
del resto de los elementos de la tabla periddica. En la naturaleza existe un enorme
namero de compuestos consecuencia de su combinacibn mediante enlaces
covalentes con otros elementos. Resulta curioso observar cémo un mismo
elemento puede dar lugar a materiales tan distintos; basta pensar, en las
diferentes propiedades que presentan el diamante, el grafito o un trozo de carbén
amorfo. Tres materiales iguales en cuanto a composicion, ya que todos estan
formados exclusivamente por &tomos de carbono, pero absolutamente distintos en
cuanto a su apariencia y/o caracteristicas.

Para entender el porqué de todas estas particularidades, es necesario considerar
la configuracion electronica del atomo de carbono. Recordemos que este elemento
posee 6 electrones que, en principio, se distribuirian en los diferentes orbitales
atomicos (niveles de energia permitidos a los electrones en su movimiento
alrededor del nicleo) de la siguiente manera: 1s® 2s® 2p®. Ahora bien, los cuatro
orbitales del dltimo nivel (los llamados orbitales de valencia) no permanecen tal

cual sino que pueden combinarse entre ellos formando unos nuevos orbitales
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llamados orbitales moleculares o hibridos. Dependiendo de como lo hagan, dan
lugar a diferentes tipos de orbitales en los que se situaran los cuatro electrones de
valencia, que son los que participan en el enlace quimico para formar los
diferentes compuestos. Los tipos de hibridaciéon posibles para el carbono son los
llamados sp°®, sp? o sp. Por tanto, la clave reside en la distinta forma en que se
disponen los atomos del carbono en el espacio, intimamente ligada al tipo de
hibridaciébn que se haya producido entre sus orbitales. Asi, en el diamante, los
atomos de carbono presentan una hibridacion sp?, es decir, se obtienen a partir de
las combinaciones lineales de las funciones s, py, py ¥ Pz, originando cuatro
orbitales hibridos que adoptan una disposicion tetraédrica en el espacio, donde
cada atomo de carbono se une a otros cuatro mediante enlaces covalentes dando
lugar a la estructura tridimensional, y es justamente esta red tridimensional de
enlaces covalentes la que determina la enorme dureza que presenta el diamante
(Ver Figura 1 (a)). Entre otras propiedades que presenta el diamante y que hace
que sea codiciado no solo por su belleza sino también por sus importantes
propiedades tecnoldgicas, destacan su alto punto de fusién, su completa
transparencia y el no ser conductor sino un excelente aislante térmico y eléctrico.

Sin embargo, cuando los atomos de carbono presentan hibridacién sp? los
orbitales hibridos resultantes de las combinaciones lineales de las funciones de
onda s, px Y py, se distribuyen en un plano formando angulos de 120° y el orbital
de tipo p puro (p,) se dispone perpendicularmente a dicho plano. Este tipo de
hibridacién es la que presentan los atomos de carbono que forman el grafito,
originandose un material formado por laminas paralelas entre si. Como se puede
observar en la Figura 1.1 (b). En el grafito, cada atomo de carbono se enlaza muy
fuertemente con otros tres atomos de carbono formando una malla de aspecto
hexagonal. Este tipo de materiales presenta la particularidad de que, aunque los
atomos gque se encuentran en el mismo plano estan muy fuertemente unidos entre
si (enlaces covalentes entre hibridos sp?), las laminas se unen unas a otras
mediante fuerzas de van der Waals, que son mucho mas débiles que los enlaces
covalentes. Como consecuencia, las propiedades del grafito son diferentes en el

plano y en la direccién perpendicular al mismo. Es decir, el grafito presenta una
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gran anisotropia en sus propiedades, variando muchas de ellas sustancialmente

dependiendo de la direccidn en que se realice la medida.

Fig. 1.1. Esquema de las estructuras del diamante (a) y del grafito (b), adaptado de [3].

De estas caracteristicas del enlace atbmico se derivan sus propiedades fisicas.
Asi, por ejemplo, el grafito es un material que presenta una dureza elevada en el
plano pero mucho menor en la direccion perpendicular y por tanto es muy facil
separarlo en laminas (exfoliarlo). De manera analoga, es un buen conductor de la
electricidad en el plano y muy malo en la direccion perpendicular. El grafito es
ademas un material muy inerte y cuando es sometido a altas presiones y
temperaturas, es posible cambiar su estructura cristalina e incluso puede llegar a

convertirse en diamante, como ocurre en el interior de la Tierra.
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1.2 Consideraciones sobre el grafeno

Por mucho tiempo se considerd que el carbono puro, a temperatura y presion
ambiente, solo existia en dos formas alotropicas: grafito y diamante. Todo esto ha
cambiado, hace poco mas de una década se encontraron un par de formas
alotropicas mas del carbono, denominadas de baja dimensionalidad: los fulerenos
que poseen dimension cero (OD) [4] y los nanotubos de carbono que son
unidimensionales (1D) [5]. Pero en esta secuencia de dimensionalidad faltaba la
estructura 2D y parecia que a nadie le habia interesado buscarla porque en los
afos 30 del siglo pasado (XX), Rudolf Peierls [6] y Lev D. Landau [7] habian
demostrado te6ricamente que en un cristal estrictamente bidimensional era
termodinAmicamente inestable, puesto que el valor medio de las fluctuaciones
térmicas de los fonones, escalan logaritmicamente con el tamafio de la muestra
divergiendo en el limite termodinamico, lo cual implicaba que un cristal con estas
caracteristicas, simplemente se desintegraria 0 se transformaria a un sistema
tridimensional. Mas tarde, Mermin, Wagner y Hohenberg extenderian este
resultado a sistemas bidimensionales mas generales, estableciendo que no existe
orden de largo alcance en dos dimensiones [8].

Por eso cuando en el afio 2004, Andrei Geim, Kostya Novoselov y colaboradores
reportaron el aislamiento del grafeno a través de “descascarar” grafito, sorprendio
a muchos cientificos quienes suponian gque la capa bidimensional de atomos de
carbono no podria existir como un sistema libre, —como apuntaba el argumento de
Landau y Peierls— y que al intentar producirla, terminaria convertida en una
irregular particula microscépica de hollin o en alguna estructura curvada de
carbon. Este hecho ponia fin a las predicciones de Peierls-Landau e iniciaba la era
del grafeno, hoy considerada el bloque generador de las otras estructuras de
diferente dimensionalidad: la inclusiébn de 12 pentagonos en la red de grafeno
produce el fulereno (Cep), al enrollarse forma los nanotubos de carbono y al
apilarse el grafito [9].

Hoy se sabe que el grafeno es estable y que sus vibraciones se acomodan en

ondulaciones con amplitudes de alrededor de 1 nm a lo largo de la membrana
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atomica [10-11]. Estas ondulaciones son intrinsecas del grafeno y son resultado
de inestabilidades vibracionales; por consecuencia, el cristal no se encontrara en
una situacion completamente plana, apareciendo corrugaciones y defectos. El
hecho de encontrarse curvado hace que el grafeno presente modificaciones en
sus propiedades fisicas con respecto a la situacion ideal.

Mas tarde, el grupo de Geim perfecciond el método de sintesis original [12],
sustituyendo la cinta adhesiva por una superficie dura donde se deslizaban
muestras de grafito. Pocos meses después, Zhang y colaboradores, en la
Universidad de Columbia, confirmaban que esta técnica era apropiada para
sintetizar grafeno [13]. Al mismo tiempo Walter de Heer y Claire Berger en el
Tecnoldgico de Georgia, desarrollaron un procedimiento de crecimiento epitaxial
del grafeno [14]. Asi, en menos de 10 afos, se han desarrollado diversos métodos
de produccién de grafeno.

Desde su aislamiento, el grafeno ha mostrado diversas propiedades que lo hacen
extremadamente interesante: es el Unico material —al menos por ahora— que se
puede obtener como un sistema libre con espesor de un atomo, esto lo convierte
en un material practicamente bidimensional (2D); sus enlaces covalentes lo hacen
el material mas resistente a la tension, mas que el acero para dimensiones
comparables. Esta resistencia mecanica y rigidez son también caracteristicas de
otros sistemas de carbono, como es el caso de las fibras y los nanotubos [15]. El
grafeno se puede ver como un objeto que es todo él su superficie, por tanto, se
halla mucho méas expuesto a influencias del medio externo que otros materiales
[16]. Pero a pesar de ser descubierto recientemente, algunas de las propiedades
del grafeno son conocidas por mas tiempo. Los primeros trabajos comienzan con
el estudio de la teoria de bandas del grafito por Wallace en 1946 [17]. En este
trabajo, Wallace estudia a profundidad la estructura de bandas del grafito
mediante la aproximacion de enlace fuerte (tight binding) y describe su naturaleza
semi-metalica. En los siguientes apartados se mencionan algunas de las

propiedades del grafeno.
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1.3 Propiedades

1.3.1 Estructura cristalinareal y reciproca

El grafeno es simplemente una monocapa de grafito con espesor de una atomo,
organizados en una estructura hexagonal mediante enlaces covalentes
identificados como sp®. Cuando varias de estas hojas de grafeno se apilan, la
interaccion van der Waals ocurre entre ellas formandose la estructura
tridimensional del grafito en una secuencia de apilamiento escalonada ABAB. Si
superponemos alrededor de 3 mil de estas capas individuales, obtenemos una
pelicula de un micrometro de espesor de grafito.

La celda unitaria del grafeno monocapa contiene dos atomos de carbono, A y B,
cada uno formando una red triangular bidimensional, como se muestra en la
Figura 1.2 (a).

Fig. 1.2. a) Imagen de la estructura hexagonal en el plano del grafeno y

b) vectores de la red reciproca, adaptada de [18].

Los vectores primitivos a; y a; en la Figura 1.2 (a), pueden ser escritos en

términos del pardmetro de red a como [18]:

a,=2(V3x+9)ya, =2 (-3%+9) (L.1)
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El valor del parametro de red corresponde a a = 2.46 A, similar al del grafito de
donde se deriva y la distancia entre dos atomos vecinos carbono-carbono es de
1.42 A[18].

Asimismo, la primera zona de Brillouin del grafeno es también hexagonal y
muestra en la Figura 1.3, en donde los vectores reciprocos b; y b, estan dados
por [18].

(1.2)

S

Fig. 1.3. a) Celda unitaria del grafeno en el espacio reciproco y

b) zona de Brillouin para el grafito, adaptado de [18].
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1.3.2 Propiedades vibracionales

El grafeno esta compuesto por atomos de carbono que ocupan los sitios de una
red hexagonal bidimensional, posee un eje de simetria de orden 6 y un plano
horizontal de reflexion. El grupo espacial del grafeno es el Dg,. Aparte de los 3
modos normales de traslacion, el grafeno posee otros 3 modos o6pticos en el
centro de la zona de Brillouin (g = 0), que puede descomponerse en la siguiente
representacion irreductible [19]:

l—*Vib

grafeno

=A, ®B,;, ®E,, ®E,,

Los modos Opticos vibracionales de la red del grafito se muestran en la Figura 1.4.

activos Raman activos infrarrojos silentes
Yl
E2g, Blg"

¥
Blﬁz

E2q,

Fig. 1.4. Modos 6pticos vibracionales del grafito, adaptado de [20]

Las representaciones Ay, Yy E1y son traslaciones en el plano, el modo Byg €s un
fondn oOptico donde los atomos de carbono se mueven perpendiculares al plano
del grafeno. Finalmente, el modo Ey es una vibracion optica en el plano
doblemente degenerado. De los 6 modos, Unicamente el modo E2g es activo en

Raman [19-20].
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1.3.3 Propiedades electronicas

Los 4tomos poseen electrones que se encuentran cerca de sus nucleos asi como
electrones lejos de ellos (de valencia). Los electrones de valencia llegan a
separarse de los nucleos cuando reciben cierta energia adicional externa, por
ejemplo, cuando se aplica un campo eléctrico al material, estos electrones de
valencia se separan de sus nucleos y se convierten en electrones de conduccion.
En el caso de materiales constituidos por atomos que no tienen sus niveles
electronicos completos, existen huecos (ausencia de electrones en la banda de
valencia) que también pueden separarse de los nucleos si se les adiciona energia.
Esta es la forma en que se producen corrientes de electrones o huecos en un
semiconductor. En conduccion, estos portadores de carga (electrones o huecos)
colisionan entre si, disminuyendo la velocidad con la que se mueven. Sin
embargo, en el grafeno los electrones o huecos se comportan como particulas que
se mueven a una velocidad constante, viajando distancias del orden de micras sin
sufrir dispersion. Este hecho determina que la movilidad de los electrones sea de
alrededor de 200,000 cm?Vs en comparacién a los 140,000 cm?/Vs en el silicio
[21]. Esta es la caracteristica mas atractiva del grafeno. ¢Pero qué les permite a
los portadores moverse de esta manera en el grafeno? La respuesta la tenemos
en su estructura electrdnica, pues ésta determina las energias caracteristicas que
pueden tener los portadores de carga en el grafeno. En un material convencional,
la relacién de dispersion de un electron o hueco es del tipo parabdlico (cuadratico)
[22]:

elk)~ X (1:3)

donde m es la masa efectiva del portador y k su momento. Y donde la velocidad

del portador viene dada por:

v:d—E:JE (1.4)
dk m

IPICyT, Division de Materiales Avanzados Pagina 9




de modo que, la velocidad de un portador depende de la energia que adquiere
como resultado de las interacciones colectivas. No obstante, en el grafeno, la

relacion de dispersion de la energia alrededor del nivel de Fermi (Ef) es
aproximadamente lineal, es decir: E(E)zVFk , donde V_ es la velocidad de Fermiy
por lo tanto, V. es una constante con un valor aproximado de Vg = dE/dk ~1X10°°.

Esta relacion lineal entre la energia y el momento de los portadores, fue predicha
tedricamente por Wallace hace muchos afos [17], y se confirmd
experimentalmente por Bostwick y colaboradores [22], mediante la técnica de
espectroscopia conocida como ARPES (Angle Resolved Photo Electron
Spectroscopy) al medir la funcién espectral de los portadores del carga del grafeno
(ver Figura 1.5). Asimismo se han estudiado las propiedades electronicas de este
material mediante métodos numeéricos en el contexto de la Teoria del Funcional de
la Densidad, obteniéndose la estructura de bandas del grafeno por célculos de

primeros principios. Donde se observa que ambos espectros (teérico y
experimental) coinciden y la dispersion E(IZ):VFk define una superficie
tridimensional conocidos como conos de Dirac por la geometria cbnica que

presentan y por la similitud al espectro de energias de fermiones de Dirac sin
masa [21-22].

E_nergia [eV]

r M K r

Fig. 1.5. Estructura de bandas del grafeno, adaptado de [22]
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Esta situacion es Unica en materiales, pues usualmente una particula de spin Y2 y
masa m, como los electrones pueden tener solo spin hacia arriba y hacia abajo.
Esta es la conexion maravillosa con la electrodindmica cuéntica: los portadores en
el grafeno, se comportan como particulas cargadas sin masa y sus espines tienen
simetria conjugada. Esta cualidad de los electrones en un material no se habia
observado previamente y, mas importante aun podria ser aprovechado para

innovaciones tecnolodgicas [21-22].
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1.4 Conclusiones

El grafeno es un material con excepcionales propiedades y que puede operar a
escala nanométrica, todo esto apunta a que en un futuro, se pueda tomar
beneficio de este material. Los actuales retos por ahora, es buscar el mejor
método de sintesis y caracterizacion del grafeno en cantidades adecuadas, asi
como la mejora en las potenciales aplicaciones contempladas.

Sin duda, falto mencionar mas propiedades respecto al grafeno, pero existe

infinidad de informacion sobre grafeno en la literatura.
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CAPITULO 2

Sintesis y caracterizacion del 6xido de grafeno

2.1. Introduccion

El 6xido de grafito es un compuesto obtenido por oxidacion de grafito mediante
fuertes oxidantes en ambientes acidos [23-25]. En contraste con el grafito, sus
laminas o capas consisten en un esqueleto carbonoso formado por un gran
nimero de carbonos con hibridacién sp® y un pequefio nimero de hibridacién sp?
[26]. Este cambio de hibridacién sp® a sp® (sobre todo enlazado a oxigenos) lo
vuelven aislante. La estructura resultante del 6xido de grafito contiene diferentes
cantidades de grupos funcionales distribuidas al azar, induciendo rugosidades
junto con defectos asociados en el esqueleto carbonoso, perturbando las
propiedades estructurales y electrénicas [26-27]. Estos grupos funcionales le
confieren al 6xido de grafito el caracter hidrofilo permitiendo formar dispersiones
estables en agua, en donde se pueden detectar estructuras de una sola lamina
(grafeno monocapa) [26,28]. Tras el proceso de oxidacion, la distancia interplanar
en la direccion ¢ incrementa de 3.35 A del grafito inicial a 7-10 A, dependiendo del
proceso de oxidacion. Esto facilita la exfoliacion del grafito debido a la reduccién
de la fuerzas interplanares (interacciones van der Waals) [26-29]. Un método muy
empleado para medir la extension de la oxidacibn en el grafito, consiste en
cuantificar la relacion atébmica carbono-oxigeno.

La actual atencién en el 6xido de grafito se fundamenta en la interesante quimica
de intercalacion que presenta, pues ofrece muchas posibilidades de obtener
nanocompuestos [28]. En efecto, de forma similar a los solidos laminados, el 6xido
de grafito se puede exfoliar. La exfoliacion consiste en la separacion de las
laminas grafiticas individuales y se consigue mediante un choque térmico a alta
temperatura (~1000 °C), por microondas o por ultrasonido, eliminando por
volatilizacion repentina el intercalado o los componentes oxidados del grafito,

consiguiéndose una extension unidireccional de las laminas [26-30].
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Aunque el 6xido de grafito se conoce desde 1859 [23] y varios modelos se han
propuesto, su estructura permanece aun sin definir. Los principales modelos que
han sido planteados para el 6xido de grafito son: el modelo de Hofmann [31], el
modelo de Ruess [32], el modelo de Scholz—-Boehm [33] y el modelo de Lerf-
Klinowski [34]. El modelo de Hofmann propone que Unicamente los grupos epoxy
(—O-) estan situados sobre la superficie del 6xido de grafito. Ruess plantea una
variacion del modelo de Hofmann con la incorporacion de grupos hidroxilos (—OH)
y considera que las hibridaciones sp® son responsables de las rugosidades en la
estructura. Mas tarde, el modelo de Ruess fue revisado por Scholz y Boehm
seflalando que los grupos funcionales cetonas (—C=0), también se encuentran
presentes en las rugosas capas del 6xido de grafito. Finalmente, Lerf-Klinowski
presentaron un nuevo modelo estructural basado en experimentos resonancia
magnética nuclear (NMR) y fue muy bien recibido. Este modelo plantea que los
grupos funcionales hidroxilos (—OH) y epoxy (—O-) se encuentran en los planos
del 6xido de grafito, en tanto que los grupos carboxilos (-COOH), se localizan en
los bordes. A pesar de explicar la presencia de los grupos epoxy e hidroxyl, este
modelo deja varias preguntas sin respuesta. Primero, aunque los grupos
carboxilos estén presentes en los bordes de este modelo, los datos de NMR no lo
confirman. Segundo, los grupos hidroxilos se encuentran muy cercanos unos a
otros en este modelo, lo cual deberia causar inestabilidades debidos a repulsiones
electrostaticas entre ellas [35]. A pesar de todos estos esfuerzos, hasta este
momento no existe un modelo que describa completamente la estructura del 6xido
de grafito. Esto se debe principalmente a que el 6xido de grafito es un compuesto
no estequiométrico y altamente higroscopico, es decir, su composicion varia en
funcién del método de sintesis, de la extension de oxidacién y de las condiciones
del medio ambiente [27, 36-37]. Todo esto complica poder definir una estructura
cristalina para el 6xido de grafito como sucede con la gran mayoria de los 6xidos.
Lo anterior demuestra el intenso trabajo realizado alrededor del 6xido de grafito y
se debe principalmente a una razon, la forma mas sencilla y barata de obtener

grafeno en bulto, es a partir de la reduccion del 6xido de grafito.
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Con respecto a la reduccidon, éstos generalmente se realizan por métodos
quimicos implicando la exposicion del O0xido de grafito a agentes reductores,
principalmente la hidracina (N2H4) y el borohidrato de sodio (NaBH,) [38-39].
Durante el proceso de reduccion, la dispersion del 6xido de grafito cambia de un
color oscuro a negro y el material reducido comienza a formar agregados para
eventualmente precipitar. Esta precipitacion ocurre presumiblemente por la
pérdida del cardcter hidrofilo debido a la remocion de los grupos funcionales e
inmediata incompatibilidad con el medio acuoso. Asimismo, dado que el 6xido de
grafito es aislante por la ruptura de los enlaces sp? en la reduccién se busca
restaurar estos enlaces [28,38]. Pero una de las desventajas de la remocion de los
grupos funcionales, es la introduccion de defectos estructurales en los carbonos
sp® (generalmente vacancias), generando considerable material con residuales
contenidos de oxigeno, afectando las longitudes de enlace y periodicidad del
grafeno [27, 29, 40-41]. ¢(Pero entonces porqué seguir usando esta ruta de
sintesis? Simplemente porque es de bajo coste, permite obtener un gran
rendimiento y un compuesto de gran estabilidad (rGO, reduced graphene oxide).
Idealmente, el 6xido de grafito deberia ser rigurosamente reducido y recuperar las
deseables propiedades del grafeno, pero hasta el momento se continda la
investigacién al respecto. En este mismo contexto, dado que las hojas de grafeno
poseen una alta superficie especifica, tienden a formar aglomerados irreversibles
para recuperar su configuracion grafitica mediante interacciones -1 y/o fuerzas
de van der Waals. Como menciona Li y colaboradores [39], la clave en la sintesis
y procesamiento en bulto de la gran mayoria de los nanomateriales y por supuesto
del grafeno, es evitar la agregacion.

Una técnica que parece tener gran potencial con vistas a una produccion masiva
de grafeno, es el crecimiento epitaxial directo de grafeno sobre un substrato
aislante. Consiste en el calentamiento de solidos de carburo de silicio, lo que
produce una grafitizacion parcial de las laminas superiores [14]. Sin embargo, el
control sobre el numero de laminas asi como el sustrato adecuado para el grafeno,

han dificultado esta técnica.
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En este capitulo hemos iniciado la sintesis del 6xido de grafeno por métodos
quimicos, quizas mucho de los resultados ya se han abordado ampliamente en la
literatura, sin embargo, realizarlo significaba iniciar una nueva linea de
investigacién en nuestro grupo. La ruta que hemos empleado se muestra en el

siguiente esquema y consta principalmente de tres pasos:

1. Oxidacioén de grafito, esto implica la expansion en la distancia entre planos del
grafito por la incorporacion de los grupos funcionales, el 6xido de grafito lo
denotaremos como GO (graphite oxide).

2. Exfoliacion y dispersion del 6xido de grafito en agua mediante ultrasonido, a fin
de obtener una suspension estable.

3. Reduccion de la suspension con hidracina, consiste en la remocion de los
grupos funcionales (de-oxigenacion). El 6xido de grafeno no indicaremos como

rGO (reduced graphene oxide).

; *%2 o2z
I s 0 A S
PR XA X e, w ” W

Fig. 2.1. Esquema de la ruta de sintesis del 6xido de grafeno, adaptado de [42].
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2.2. Seccion experimental

2.2.1. Materiales

Polvo de grafito (<150 pym, 299.99% base metal), H,SO,4 98%, HCI 37%, KMnO4
99%, NaNO3 99% y H,0, (30% en agua) todos proporcionados por Sigma Aldrich

y usados como se recibieron.

2.2.2. Preparacion del 6xido de grafito

El 6xido de grafito fue preparado por el método de Hummers [25]. Brevemente, en
un vaso de precipitado se afiadieron bajo agitacion y en bafio frio, 3 g de polvo de
grafito, 1.5 g de nitrato de sodio (NaNO3) y 69 mL de &cido sulfurico (H,SO,). Unos
minutos después se agregaron muy lentamente al sistema 9 g de permanganato
de potasio (KMnQO,) y a una temperatura menor a 10 °C. 5 minutos después, se
retird el bafo frio y el sistema se calenté a 35 °C por 30 minutos. Al final de este
tiempo se agregaron 138 mL de agua causando una violenta efervescencia y un
aumento de la temperatura a 98 °C. Esta suspensiébn se mantuvo a esta
temperatura durante 15 minutos, para después diluirla con 420 mL de agua
caliente al 3% de H,0, (30% en agua), a fin de reducir los iones permanganatos.
La suspension resultante fue lavada vy filtrada hasta un pH neutro y el polvo de
oxido de grafito se obtuvo después de secar la muestra por 24 h a 60 °C. La
exfoliaciéon y dispersion homogénea del oOxido de grafito se realizé a una

concentracion de 0.5 mg/mL mediante ultrasonido por 30 minutos.

2.2.3. Reduccion del 6xido de grafito

La reduccién quimica se realiz6 con hidracina, la concentracibn empleada de la
dispersion del 6xido de grafito fue de 0.5 mg/mL, ajustando el pH a ~10 con
solucion de amonio. La relacion de hidracina a oOxido de grafito fue de 7:10
siguiendo los procedimientos reportados por Li y colaboradores [39]. La reduccion
se realiz6 a 90 °C por 2 h y el exceso de hidracina en la solucion resultante fue
removido por filtrado y lavado con agua y etanol. El 6xido de grafeno reducido

(rGO, por sus siglas en inglés), se obtuvo después de secar a 70 °C por 24 h.
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2.3. Resultados y discusiones

2.3.1. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) proporciona una prueba
concluyente de la reaccion de oxidacion y de la modificacion en la estructura
cristalina del grafito inicial. El patron de difraccion se realiz6 con un difractometro
de polvos Brucker D8 con radiacion Cu K, (A = 0.154 nm), y se muestra en la

siguiente Figura 2.2.

(002)
s JCPDS 43-1308

Intensidad (u.a)

101) (004)  Grafito (110
JL (100) (101) \ rafito (110)

w - A

A\11.33 4247 GO

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Fig. 2.2. Patrén de difraccion del grafito y del éxido de grafito.

El XRD del grafito utilizado corresponde al grafito con secuencia de apilamiento
ABAB. La identificacion e indexacion de la estructura se realiz6 mediante la base
de datos Powder Diffraction File (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), hoja JCPDS 43-1308. La distancia interplanar dgo, de los planos del

grafito utilizado, fue calculada en base a la ley de Bragg [43] expresada por:

ni=2d,,send 1)
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donde A es la longitud de onda de los rayos X (0.154 nm), 6 es el angulo de
dispersion, n es un entero que representa el orden de difraccion (n = 1 para
nuestro caso), d es la distancia interplanar y (hkl) son los indices de Miller. De la
ecuacion (1), se obtiene que esta distancia doo, entre las capas adyacentes del
grafito es de 3.35 A.

En el patron de difraccion del oxido de grafito s6lo se observan dos picos
localizados a 11.33 y 42.47°. A simple vista, la diferencia entre ambos patrones de
difraccion pone de manifiesto que la estructura se ha modificado después de la
oxidacion. Al respecto, la literatura sefiala que el pico maximo (002) del grafito es
la que se desplaza en 26 a ~11.33° en el XRD del 6xido de grafito, como
consecuencia de la incorporacién de los grupos funcionales en los planos del
grafito, incrementando asi la separacion interplanar [26]. Para tener una idea
intuitiva, consideremos las Figuras 2.3. Los planos (002) del grafito o grafeno
multicapas dispersaran los rayos X incidentes a un determinado angulo 6 de
manera constructiva, siempre y cuando, el &ngulo 6 entre cada plano y los rayos
incidentes tenga una diferencia de camino 6ptica igual a un multiplo entero de la

longitud de onda de los rayos X, tal y como se muestra la Figura 2.3 (a) [43].

—X-ray (A wavelength)

capas de grafito

H,0 oxido de grafito

Fig. 2.3. Esquema de la distancia interplanar en el grafito (a) y 6xido de grafito (b).

En tanto que en el 6xido de grafito, al considerar la incorporacion de los grupos
funcionales entre la capas como se muestra en la Figura 2.3 (b), la distancia entre
los planos (002) se incrementa y altera la estructura. Este hecho explicaria por qué
no se observan los otros planos presentes en el XRD del grafito, pues se tiene una

nueva estructura con la consecuente ruptura de simetria cristalina del grafito,

IPICyT, Division de Materiales Avanzados Pagina 19



mismas que podrian introducir las distorsiones intrinsecas (plegados) en las capas
del oxido de grafito y el grafeno [44], fenOmenos existentes en las estructuras
cristalinas bidimensionales [26,45].

Aplicando la ecuacion de Bragg al pico de difraccién (presumiblemente) (002)
ubicado en 26 a 11.33° del 6xido de grafito, se obtiene un valor de 7.8 A, el cual
indicaria un aumento de la distancia interplanar (002) de mas del doble comparado
al grafito inicial. Respecto a la indexacion del patron de difraccion del 6xido de
grafito, esto alun no se puede definir mientras no se conozca la estructura del
oxido de grafito.

Al realizar la reduccién, se observa que en el patron de difraccion del 6xido de
grafeno reducido, el supuesto pico (002) a 26 = 11.33° aparentemente desaparece
y aparece una ligera restauracion del pico (002) del grafito inicial alrededor de 26 =
25-26°, mismas que se atribuyen a la restauracion parcial de la hibridacién sp? en
la estructura carbono-carbono, resultado de remover los grupos funcionales (ver
Figura 2.4).

(002)
26.54
)
=
©
(S
S
2
£ (101)  (002) o
100
= Jt ( 3 / R Grafito (110)l
[002) ~ -
A 11.33 42.47 GO
— rGO
1I0 . 2I0 . 3I0 . 4I0 . 5I0 . 6I0 . 7I0 . 8I0

20 (grados)

Fig. 2.4. Patrén de difraccion del grafito, 6xido de grafito y 6xido de grafeno reducido.
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Un acercamiento al patron de difraccion del 6xido de grafito y 6xido de grafeno se

observa en la Figura 2.5.
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Fig. 2.5. Patrén de difraccion del 6xido de grafito y 6xido de grafeno reducido.

El XRD del 6xido de grafito consiste de dos picos agudos localizados a ~11.33 y
~42.47°, en tanto que el XRD del 6xido de grafeno presenta tres picos de
difraccién a ~12.65, ~24 y ~42.47°. El pico de difraccion localizado a 42.27° no
varia, mientras que el pico a 11.33° del XRD del 6xido de grafito aparentemente se
desplaza hacia la derecha después de la reduccion. Sin embargo, la presencia de
los dos picos a 12.67 y 24° del 6xido de grafeno, indican una restauracion parcial
de la hibridacién sp? y por tanto, la reduccién es incompleta [26-27]; es decir,
existen dominios con presencia de grupos funcionales. El ancho del pico a 24° del
oxido de grafeno podria sugerir estructuras con diversos tamafos de cristalito e
hibridaciones sp!, sp? y sp® junto con defectos asociados al remover los grupos

funcionales [46]. Estos resultados son similares a los reportados en la literatura.
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2.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman del grafito posee dos bandas caracteristicas conocidas
como bandas G (a ~1581 cm™), asignadas a los modos fonénicos E,y de los
atomos de carbono con hibridacién sp? y la banda D (a ~1350 cm™), relacionada a
la simetria fononica A4 y asociado al desorden en este tipo de estructuras [47-48].
La medicién de las muestras se realizO con un micro espectrometro Raman
Renishaw InVia, con un l4ser de excitacibn de 514 nm. Los espectros
correspondientes al grafito precursor y al 6xido de grafito se muestran en la

siguiente Figura 2.6.

A =514 nm

1351
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Fig. 2.6. Espectro Raman del grafito y del éxido de grafito.

El espectro Raman del grafito muestra una estructura muy ordenada (alta
cristalinidad). En la region visible solo tiene un par de bandas: la vibracion en fase
de la red de grafito (banda G) a 1581 cm™, asi como una débil banda D asociada
al desorden en 1351 cm™ [47-48]. Sin embargo, cuando el grafito es oxidado, su
espectro Raman proporciona evidencias de modificacion en la estructura, pues
ambas bandas G y D experimentan cambios tipicos. Una observacion universal es

gue la banda D, asociado al desorden, se ensancha y crece en intensidad
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comparada a la banda G, en tanto que ésta se amplia y desplaza ligeramente
hacia el azul (a altas frecuencias). El incremento en la intensidad de la banda D
indica la introduccién de defectos en la estructura del éxido de grafito y que
respaldan los resultados obtenidos por XRD. Asimismo, se observa una
pronunciada inclinacién a partir de los 2800 cm™ en el espectro del 6xido de
grafito, mismo que se relaciona con fenémenos de fluorescencia [49]. Es decir,
que dentro de las transiciones vibracionales se tienen transiciones electronicas, de
ahi el hecho de recomendar el uso de laseres con mayores longitudes de onda (y
por tanto, menor energia).

Después de lavados extras del material oxidado se eliminaron estos fenémenos de
fluorescencia, mismos que algunos suprimen via software [49] y que otros no
mencionan [50]. En la siguiente Figura 2.7 se muestran los espectros Raman del

grafito, el 6xido de grafito y el éxido de grafeno reducido.

Bandg D Bgnda G

L GO /\/\_\__
2D

Grafito
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. -1
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Fig. 2.7. Espectro Raman del grafito, 6xido de grafito y 6xido de grafeno.

De los espectros Raman de la Figura 2.7 se observa que el 6xido de grafito y el
oxido de grafeno reducido no muestran cambios significativos, s6lo un pequefio

desplazamiento de la banda G hacia el rojo (a menores frecuencias) y una ligera
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disminucién en la intensidad de la banda D. Un acercamiento a las bandas Dy G

de las muestras se observan en la Figura 2.8.
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Fig. 2.8. Evolucién Raman de las bandas D y G para el grafito, GO y rGO.

Los espectros Raman indican que al oxidar el grafito, se introducen muchos
defectos en la estructura, mismos que permanecen (en menor grado) al pasar de
oxido de grafito a O6xido de grafeno reducido. En la Tabla 2.1 se indican las

posiciones y anchos de las bandas D y G de los materiales investigados.

Tabla 2.1. Posicion y ancho de las bandas Dy G

Material Posicion D FWHM D Posicion G FWHM G
Grafito 1348 58 1582 15
Oxido de grafito 1355 118 1598 90
Oxido de grafito reducido 1348 120 1588 92

Estos valores muestran que cuando oxidamos, la red de grafito se desordena y la
banda G se desplaza ~16 cm™ hacia el azul y que al reducir, el desplazamiento

ocurre en el sentido contrario, en comun acuerdo como lo sefiala la literatura [49].
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Asimismo, la diferencia mas significativa entre el grafito y el grafeno se observa en
las bandas 2D. La banda 2D del grafito exhibe modos multiples en tanto que el
grafeno solo tiene un modo primario [47-48]. La Figura 2.9 muestras la
deconvolucion de la bandas 2D del grafito y del 6xido de grafeno reducido, en ella
se aprecia la forma simétrica de dicha banda para el 6xido de grafeno y un
desplazamiento de ~29 cm™ hacia el rojo, tal y como se ha descrito en la literatura

[47-48]. Estos resultados sugieren que si se tienen muestran de 6xido de grafeno.
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Fig. 2.9. Deconvolucién de las bandas 2D para el grafito y éxido de grafeno.

No obstante, mencionamos que la oxidacion introduce muchos defectos y a fin de
corroborar estos resultados comparamos el espectro Raman de rGO con el negro
de humo. El negro de humo corresponde a muestras de carb6én amorfo y al
comparar su espectro (Figura 2.10), se observa la similitud entre ambas. Esto
indicaria que al oxidar el grafito se genera una considerable cantidad de defectos.
En un reciente trabajo de Rourke y colaboradores [51], reportaron que al oxidar el
grafito o funcionalizar nanotubos, se generan una gran cantidad de desechos de

oxidacion (Oxidative Debris, como ellos sefialan), en alrededor de 1/3 en peso,
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mismo que confieren el caracter hidréfilo y que al remover, se pierde esta
cualidad. Lo anterior, corrobora nuestros resultados: al oxidar el grafito, se genera
una considerable cantidad de defectos a tal grado de poder amorfizar el material, y
de ahi la similitud con el espectro Raman del 6xido de grafeno reducido con el

negro de humo.

Negro de humo
p G
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)
©
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=
[72]
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Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 2.10. Espectro Raman del negro de humo.

Respecto a los defectos, esto se puede explicar con el siguiente esquema (Figura
2.11). Al eliminar parte de los grupos funcionales en la reduccién, se rompen las

estructuras grafiticas sp? introduciendo los defectos (vacancias principalmente).

(b) (b)

L X I X

Defectos y vacancias generadas
en el 6xido de grafeno reducido.

H,O oxido de grafito

Fig. 2.11. Mecanismo de introduccion de defectos en el 6xido de grafeno reducido.
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2.3.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia vibracional con transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) se realiz6 para verificar la existencia de los grupos funcionales en el éxido
de grafito y la remocion de los mismos al realizar la reduccion. La medicién se
realizd con un espectrometro Thermo Nicolet NEXUS 470 con detector de
diamante, en el Laboratorio Analitico de la Division de Ciencias Ambientales, estos

resultados se muestran en la siguiente Figura 2.12.
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©
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
Numero de onda (cm )
Fig. 2.12. Espectro FTIR de las muestras de grafito, GO y rGO.

Los espectros infrarrojos (FTIR) del grafito y el Oxido de grafito difieren
significativamente. En el 6xido de grafito se observa las bandas de absorcién de
los grupos funcionales. La presencia de agua absorbida sobre la superficie e
intercalada entre los planos se observa en la regién de los 3000-3500 cm™,
mismos que se observa en baja intensidad cuando el 6xido de grafito es reducido

con la hidracina. Asimismo, las absorciones por FTIR de estos grupos funcionales
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son asignados segun la frecuencia caracteristica de vibracién como se indica en la

Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Asighacion de los grupos funcionales [52].

posicién (cm™)

Asignacion de modos vibracionales

grupo funcional posible representacion

3000-3700
1750-1850
1500-1750
1650-1750
1500-1600
1280-1320
800-900

hidroxilos C-OH y/o H,O
carbonilos Cc=0
carbonilos 0-C=0
carboxilos COOH y/o H,O
hibridacion sp? c=C
epoxidos

_ C-0-C
epoxidos

Los grupos funcionales presentes en el O0xido de grafito son similares a los

reportados en la literatura [52], ademas, confirman en parte el modelo estructural

del 6xido de grafito propuesto por Lerf-Klinowski [34].

OH . __OH OH 0 Go
y "\__?- >—{})-:72[ » ( }—\ r\ OH
» r/::_?: e s
OH o 6\_‘5‘”— g— OH

Fig. 2.13. Modelo estructural del 6xido de grafito, adaptado de [34].

Posterior al proceso de reduccién, la mayoria de los grupos funcionales bajan en

intensidad indicando su remocion aunque no de manera total y aparece una ligera

banda alrededor de 1570 cm™ asociado al modo vibracional asimétrico (stretching)

de la hibridacion sp? asociado a las hojas de grafeno [52]. Los picos por debajo de

900 cm™
demasiado complejo.

no suelen interpretarse porque representan una firma estructural
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2.3.4. Morfologia

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) muestras que la estructura del grafito corresponde a una secuencia de hoja
de grafeno apiladas. Las imagenes SEM del 6xido de grafito y 6xido de grafeno
reducido muestran mayor transparencia, indicando que las capas son de menor
namero pero también muestran regiones rugosas y plegadas. En la imagen 2.14
(c), se observa una muestra muy delgada y plegada de 6xido de grafeno de
tamafio micrométrico, mientras que en la imagen (d), la muestra de Oxido de
grafeno muestra una region sin plegados unida a otra de zona completamente
enrollada de capas de 6xido de grafeno, indica la coexistencia de ambas regiones.
Estos resultados de microscopia al igual que el de los espectros Raman
anteriormente descritos son similares a lo que se reportado en la literatura y se

han denominado como grafeno altamente funcionalizado [53].

-

~(

Nl V2 um
AccV Spot Magn Det WD —— 2m
10.0 kV 3.0 15000x _TLD 49 MK

Fig. 2.14. Im4genes SEM del grafito, GO y rGO.
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El andlisis elemental del 6xido de grafito antes y después de la reduccién se
muestra en la Figura 2.15. El contenido promedio en peso carbono/oxigeno antes
de reduccion es de 73+3/24+3. Después de la reduccion se obtiene 80+2/18+2,
indicando una desoxigenacion del 9%. Estos valores son evidentes en los

espectros EDS.

C  Oxido de grafito C  Oxido de grafeno
0
0
0.50 1.00 150 200 040 080 120 160 200

Fig. 2.15. Espectro EDS del 6xido de grafito antes y después de la reduccion.

Igualmente, se realizaron las caracterizaciones del Oxido de grafeno por

microscopia electrénica de transmisién de alta resoluciéon (HRTEM, por sus siglas

en inglés). Las imagenes obtenidas se muestran en las Figuras 2.16.

Fig. 2.16. Im4genes TEM del 6xido de grafeno (rGO).
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El recuadro de la imagen de la Figura 2.16 (a) corresponde a la Figura 2.16 (b), en
ella se observa regiones que preservan la estructura laminar del rGO. El perfil de
la seccidn transversal de la estructura laminar (linea vertical punteada) del 6xido
de grafeno se muestra en la siguiente Figura 2.17. La distancia interplanar
promedio es de 0.36 nm, similar a los valores reportados por Moon vy
colaboradores [54].

d=0.36 nm

Fig. 2.17. Seccion transversal de la estructura del 6xido de grafeno.
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2.4. Conclusiones

Mediante métodos quimicos hemos sintetizado 6xido de grafeno. A pesar de la
relativa facilidad del método y su bajo coste, no se alcanzan las propiedades
deseables del grafeno, esto debido a que en el proceso de oxidacion es posible
amorfizar cierta cantidad de grafito. Asimismo, aunque el 6xido de grafito ha sido
ampliamente estudiado por DRX, la rigueza de datos sobre las distancias
interplanares contrasta con la escasez de informacion sobre los parametros
cristalograficos. El analisis de su estructura es dificil porque el 6xido de grafito es
un compuesto no estequiométrico, ademas de ser altamente higroscopico.
Respecto a la exfoliacion, ésta es turbostatica (desordenada) y la reduccion,
incompleta. Consideramos que la clave en la sintesis y procesamiento en grandes
cantidades, es evitar amorfizar el material (oxidacién suave) y la agregacion, pues
debido a su alta area superficial especifica tienden a formar aglomerados
irreversibles o a veces restauran su forma grafitica, mediante la interaccion Van

der Waals.
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CAPITULO 3

Sistema nanoparticulas de plata—6xido de grafeno.

3.1 Introduccidn

En los capitulos anteriores hemos mencionado que el 6xido de grafito (GO) es un
material basico para la preparacion de grafeno en cantidades en bulto. Su
funcionalizacién superficial con grupos hidroxilos y epoxidos en el plano, y de
grupos carboxilos y carbonilos en los bordes ademas de su alta solubilidad en
agua, son prometedores para muchas aplicaciones [29, 34, 39]. Sin embargo,
debido a su gran area superficial tienden a formar aglomerados, de modo que
evitar la agregacion es clave en la sintesis y procesamiento. Durante este proceso
también hemos observado que a pH basicos se mantiene estable la suspension de
laminas de oOxido de grafeno reducido (rGO), proporcionando una via adecuada
para mantener las hojas exfoliadas y al mismos tiempo, disponibles para la
intercalacion de nanoparticulas. A este respecto, se ha propuesto funcionalizar las
hojas del 6xido de grafeno mediante la insercion de nanoparticulas metélicas y
poder obtener un material compuesto.

Por otra parte, las nanoparticulas metalicas juegan un papel importante en gran
namero de aplicaciones tales como la dispersion Raman de superficie mejorada
(SERS), los dispositivos de visualizacion, la catdlisis, la microelectrénica, los
diodos emisores de luz, las células fotovoltaicas, asi como en aplicaciones
médicas y/o biolégicas [55-56]. En funcibn del método de sintesis, las
nanoparticulas metalicas muestran cambios en sus propiedades [57]. La insercién
de las nanoparticulas en una matriz a base de hojas de grafeno es tema de
fundamental importancia en la investigacion y desarrollo de nuevos materiales, a
fin de poder explorar y explotar sus propiedades en aplicaciones potenciales.

En la literatura se ha reportado la funcionalizacién y anclaje de nanoparticulas de
TiO,, Co304, Pd, Pt, Ag y Au sobre oxido de grafito y oxido de grafeno como
sustrato [58-69]. En el caso de las nanoparticulas de oro, estas se han sintetizado
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mediante la reduccién quimica de HAuCl, con NaBH; en una suspension de
grafeno con octadecilamina [64]. Recientemente se han desarrollado compdsitos
de oxido de grafeno decoradas con nanoparticulas magnéticas como el 6xido de
hierro [42]. De la misma forma, sistemas de catalizadores multicomponentes son
investigados y desarrollados por el anclaje de nanoparticulas semiconductoras y
metalicas sobre sustratos de Oxido de grafeno. Como se desprende de la
literatura, la funcionalizacion de las nanoparticulas metalicas en las superficies
basadas en el grafeno, produce nuevos materiales hibridos que tienen una
importancia potencial en areas tales como la éptica, la electronica, la catalisis y los
sensores [55]. Respectos a estudios biolégicos del grafeno y sus compdsitos,
estos son relativamente limitados; no obstante, recientemente se han desarrollado
con atencion especial para la actividad antimicrobiana del grafeno y sus
compositos [69-71]. Shen y colaboradores, recientemente reportaron la sintesis de
nanocompositos de grafeno con plata, mismos que mostraban buena actividad
antibacteriana contra Colibacillus, S. aureus y C. albicans [69]. Los compdsitos
reportados mostraban una alta capacidad en la desinfeccion y destruccién
completa de los cultivos bacterianos.

En el contexto de los nanocompuestos, la plata (Ag) ha atraido la atencién por ser
un material con propiedades muy caracteristicas como es su buena conductividad,
estabilidad quimica, actividad catalitica y antimicrobiana [72]. Actualmente, las
nanoparticulas de plata se utilizan en muchas aplicaciones antimicrobianas, ya
qgue el efecto antimicrobiano de los iones Ag es bien sabido [73-76]. Asimismo,
recientes estudios han demostrado que las nanoparticulas de plata poseen
actividad citoprotectora ante las células infectadas de VIH-1 [77]. Y hoy dia se
estan utilizando en el campo de la medicina y en sistemas de filtracién del agua y
del aire [78-80]. Ademas, superficies recubiertas con pinturas a base de aceite
vegetal y con nanoparticulas de plata (AgNPs) alojadas en ella, han mostrado
tener excelentes propiedades antimicrobianas [81]. Las enfermedades
relacionadas con el agua como la diarrea, se puede reducir mediante la mejora de
la calidad microbiol6gica del agua potable, esta actividad bactericida se puede

reducir mediante el uso de Ag depositadas en los filtros de carbon [82-87]. De la
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misma manera, las aplicaciones de bioaerosoles utilizados en los sistemas de
ventilacion y calefaccion se encuentran presentes en el aire y causan
enfermedades cronicas, el uso de filtros recubiertos de carbon activados y plata,
podrian eliminar de forma efectiva estos bioaerosoles [85]. Hoy dia, varios
productos comerciales utilizados en el tratamiento de heridas contienen Ag como
agente antimicrobiano; apoésitos con nanoparticulas de Ag se usan para tratar
Ulceras y Ag sulfadiazinada, y es utilizado en pastas o cremas para el tratamiento
de quemaduras [86].

Con la finalidad de evaluar el anclaje de las nanoparticulas de plata, realizamos la
sintesis del sistema nanoparticulas de plata—6xido de grafeno (AgNPs/rGO).
Consideramos que las inserciones de las AgNPs sobre y entre la capas de 6xido
de grafeno podria evitar su agregacion. Inicialmente las sintesis se realizaron a
partir de suspensiones de rGO (6xido de grafeno reducido) y GO (6xido de grafito).
Pero se observd que la sintesis a partir de la suspension de GO brindaba mejores
resultados, esto se puede explicar a partir de la mayor densidad de grupos
funcionales que presenta el 6xido de grafito, mismos que podrian actuar como
puntos de anclaje de las nanoparticulas a diferencia del 6xido de grafeno.
Asimismo, en la literatura usualmente las nanoparticulas de plata se han
sintetizado por reduccion de sales de plata (AgNOs3 principalmente) mediante el
uso de algun reductor y/o agentes surfactantes. En tanto que nuestro método de
sintesis se basa en la reduccion fotoquimica de AgNOj3; en presencia de la
suspension de oxido de grafito en etanol, sin el uso de ninglin agente reductor o
surfactantes. EI método utilizado en la sintesis del sistema AgNPs/rGO es
relativamente sencillo y al no usar ningin agente reductor permite ser
completamente amigable al medio ambiente. De los resultados de la
caracterizacion, se observa que las laminas de grafeno obtenidas consisten de
capa muy delgadas (posiblemente monocapas) y que nanoparticulas de plata son

del orden de 2-25 nandmetros, monodispersas y con adecuada dispersion.
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3.2 Seccion experimental

3.2.1 Preparacion del 6xido de grafito
El 6xido de grafito (GO) fue sintetizado por el método de Hummers [25]. La
dispersidon homogénea del 0xido de grafito se realiz6 a una concentracion de 0.5

mg/mL mediante ultrasonido por 30 minutos (Branson 2050, 42KHz, 100 W).

3.2.2 Sintesis del sistema AgNPs/rGO

La sintesis y funcionalizacién de las AgNPs fueron preparadas por fotodeposicion
mediante la reduccién de AgNOj; en presencia de una suspension de oxido de
grafito en etanol mediante irradiacién UV. Tipicamente, una solucién (2X107
Molar) de AgNOs; en etanol (calculada 1 % p/p respecto al GO) se agrego
lentamente a una suspensidon homogénea de 6xido de grafeno bajo vigorosa
agitacion. La mezcla resultante se dejé en agitacion por 15 minutos a temperatura
ambiente y posteriormente se irradi6 con una lampara germicida comercial
(TecnoLite G15T8, 214 nm, 17 W) por espacio de 60 minutos y en constante
agitacion. La intensidad promedio de la radiacién fue de 14.5 mW/cm? sobre la
superficie de la mezcla, misma que fue medido con un radiémetro (UVP E29276).

La ruta de sintesis del sistema AgNPs/rGO se muestra en la siguiente Figura 3.1.

(1 O

Mezcla de |a solucion de AgNQ3 »

e, _,_,_ — _,--._,_

|
S ? s
y la suspension de 6xido de grafito L T\_ i ,:_:J;_\ ‘I; " i il
S = =

- -+ -

Fig. 3.1. Esquema de la ruta de sintesis del sistema AgNPs/rGO, adaptado de [69].
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3.3 Resultados y discusiones

3.3.1 Caracterizacion estructural

La formacion y funcionalizacion de las nanoparticulas de plata con las laminas de
grafeno fue confirmada por difraccion de rayos X. El patron de difraccion

correspondiente se muestra en la Figura 3.2.

Ag (111) JCPDS 07-0783
. § 10 Ag (200)
;.’ Q *N Ag (2200 Ag(311)
o]
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S 3 AgNPs/GO
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@ N
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10 20 3 40 5 60 70 80
20 (grados)

Fig. 3.2. Patrén de difraccion del 6xido de grafito y el sistema AgNPs/rGO.

Inicialmente el patron de difraccion del 6xido grafito presenta dos picos en 26 a
11.44 y 42.47°, sugiriendo que la estructura grafitica se encuentra exfoliada y
modificada respecto al grafito precursor. Posteriormente, al realizar el sistema
AgNPs/rGO, el pico localizado a 42.47° permanece sin modificacion, en tanto que
el pico de difraccion a 11.44° experimenta variacion. En el sistema AgNPs/rGO,
aparte del pico a 42.47°, se observan dos picos mas de difraccion a 9.31° y 25.75°
correspondiente al 6xido de grafeno. El pico a 9.31° sugiere la estabilizacion de las
hojas de grafeno exfoliadas, posiblemente se deba a la insercion de la
nanoparticulas de plata entre la capas del 6xido de grafeno. Mientras que la
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aparicion de un ancho pico de difraccion alrededor de 25.75° indicaria una
restauracion del la hibridacion sp? es decir, las nanoparticulas de plata
contribuyen a la reduccion del 6xido de grafito.

Los picos observados en 20 a 38.1, 44.3, 64.5 y 77.5° son asignados a los planos
cristalograficos (111), (200), (220) y (311) de la estructura cubica centrada en las
caras (fcc), correspondientes a las nanoparticulas de plata (AgNPs). La
identificacion e indexacion de la estructura fcc de la plata se realizdé con base de
datos (JCPDS No 07-0783). El tamafio del cristalito de las AgNPs fue calculado
por la ecuacion de Scherrer, resultando en un tamafio promedio de 16 nm.
Recientemente Wu y colaboradores reportaron el mismo fendmeno de reduccion
fotocatalitica de 6xido de grafeno mediante AgNPs [87]. Los autores sugieren que
cuando las nanoparticulas de plata son ancladas sobre el 6xido de grafito, se
forma unos cuasi-niveles de Fermi en el compuesto Ag/GO. De modo que cuando
las AgNPs absorben la luz UV, lo hacen de una manera intensa a causa del efecto
de resonancia plasmoénica, provocando un aumento local de los campos
electromagnéticos sobre las superficie de la plata debido a los portadores de carga
(electrones y huecos) metdalicos. En estas condiciones los electrones foto-
excitados son inyectados hacia la banda de conduccién del éxido de grafito,
produciendo la reduccién del 6xido de grafito y la oxidacién de las AgNPs al
mismo tiempo, pero como el sistema es irradiado constantemente (etanol en
nuestro sistema), los electrones actian como donores en la solucién y agotan los
huecos foto-fotogenerados en las AgNPs para reducirlo nuevamente a plata
metélica. Por tanto, este fendmeno explicaria la restauracion de las hibridaciones
sp? y la aparicién del pico alrededor de 26 = 25°. Seria interesante exponer el
sistema AgNPs/rGO a un mayor tiempo de irradiacion para corroborar si podria

lograrse la reduccion completa del 6xido de grafito y validar estos resultados.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue realizada para evaluar la existencia de interaccion
de transferencia de carga entre las nanoparticulas de plata y el 6xido de grafeno
[88]. Los espectros Raman fueron realizados con una linea de excitacion laser de
514 nm. Las principales caracteristicas del espectro Raman del 6xido de grafito
son las bandas G (~1582 cm™) y D (~1351 cm™) como muestra la Figura 3.3. El
espectro Raman del sistema AgNPs/rGO muestra estas caracteristicas bandas D
y G alrededor de los 1357 y 1601 cm™ respectivamente. El ligero desplazamiento
de la banda D hacia el azul (mayor longitud de onda) podria sugerir procesos de
transferencia de carga [88]. Sin embargo, el incremento en las intensidades de
ambas bandas G y D corrobora este hecho [89-90]. Al respecto, la literatura
identifica este fendmeno atribuido al efecto de la dispersion Raman de superficie
mejorada (SERS) de las AgNPs [89-90]. Respecto a las AgNPs, en la region de
los 300 a 600 cm™ (imagen dentro de la Figura 3. 3) se observan dos bandas
alrededor de los 380 y 460 cm-1, posiblemente correspondientes a las

nanoparticulas de plata.
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Fig. 3.3. Espectro Raman del sistema AgNPs/rGO.
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3.3.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

A fin de poder observar la banda de absorcion caracteristica del plasmén de la
plata se realizé la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en
inglés) a partir de una muestra en polvo del sistema AgNPs/rGO en un
espectrometro Varian UV-Vis Cary-Scan. Los espectros DRS se muestran en la
Figura 3.4. La presencia de plata en el sistema AgNPs/rGO se confirma por las
bandas de absorcion localizados a 392, 484 y 542 nm. La banda de absorcién a
392 nm puede ser asignada a los plasmones superficiales de las AgNPs con
tamafio menor de 20 nm [87, 91-92], mientras que la banda a 484 nm
posiblemente indicaria la presencia de otra region de AgNPs de mayor tamafo
(~40 nm) en tanto que la banda localizada a 542 sugeriria la formacion de
aglomerados de AgNPs con mayor tamafio (~90 nm), como sucede con las
nanoparticulas de oro [93]. Sin embargo, es necesario realizar mas estudios para
asegurar lo anterior y de ser asi, la aparicion de estas bandas indicaria una
distribucion de tamafios en las AgNPs y al mismo tiempo, formacién de

agregados.
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Fig. 3.4. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del sistema AgNPs/rGO.
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3.3.4 Microscopia electronica

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y el analisis quimico
(EDX) del sistema AgNPs/rGO confirman la presencia de plata sobre las hojas del
oxido de grafeno. La cuantificacion promedio por EDS fue de 1.06 % en peso de
plata a 6xido de grafeno, acorde con la concentracion de la sintesis (1% en peso).
La imagen SEM de la Figura 3.5 muestra una amplia dispersién de nanoparticulas
cuasi-esféricas y monodispersas de plata, con rango de 2 a 30 nm y promedio de

15 nm (Figura 3.6) confirmando los resultados obtenidos por difraccidén de rayos X.

AccV Spot Magn
10.0kV 4.0 100000x TLD 4.8 AgGO Et

Fig. 3.5. Imagen de microscopia electronica de barrido del sistema AgNPs/rGO.
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Fig. 3.6. (a) Espectro EDX del sistema AgNPs/rGO y

(b) Distribucion de tamafio promedio de las AgNPs.
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Las imagenes de microscopia en modo STEM del sistema AgNPs/rGO permiten
observar que el 6xido de grafeno constan de capas muy delgadas (posiblemente
monocapas), ademas se observan ciertos aglomerados de las AgNPs y de
plegados en el éxido de grafeno (Figura 3.7). En este caso, el tamafio promedio de

las AgNPs es de 20 nm, como lo muestra la distribucion de la Figura 3.8.

10 20 30 40 50 60
Diametro de la particula (nm)

Fig. 3.8. Distribucién de tamafio promedio de las AgNPs.
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Asimismo, las microscopias electrOnicas de transmision de alta resolucion
(HRTEM) confirman la presencia de nanoparticulas de forma esférica,
monodispersas y ademas ciertos aglomeradas, respaldando los resultados de la
espectroscopia de reflectancia difusa del sistema AgNPs/rGO. La formacién de
agregados posiblemente resulte de la agregacion de dos o mas particulas. Estas
imagenes permiten observar la dispersion de estas nanoparticulas sobre las hojas
del 6xido de grafeno y en los bordes. La estructura cristalina de las nanoparticulas
asi como la formacion de formas icosaédricas se pueden en varias regiones. La
medicion de la red cristalina de las nanoparticulas de plata resulta en 0.23 nm

correspondiente a los planos cristalograficos (111) de la plata (ver Figura 3.10),

estos valores son similares a los reportados en la literatura [87, 89, 91-92].

Fig. 3.9. Imagen de microscopia HRTEM correspondiente al compoésito Ag/GO.

La seccion transversal de la Figura 3.10, corresponden a la linea punteada de la
imagen B de la Figura 3.9.
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Fig. 3.10. Perfil de la distancia interplanar (111) de la plata.
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3.4 Conclusiones

Hemos mostrado la sintesis y funcionalizacion de un sistema AgNPs/GO mediante
un método relativamente facil, consistente en la reduccion fotoquimica de AgNOs,
en presencia de una suspension de oxido de grafeno en etanol. Los resultados de
la caracterizacion demuestran AgNPs son del orden de nanOmetros Yy
monodispersas, con una adecuada dispersion, permitiendo la estabilizacion de las
hojas de grafeno y reduciendo su agregacion. De las imagenes de microscopia, se
demuestran que las hojas de 6xido de grafeno consisten de capas muy delgadas,
y posiblemente monocapas, asimismo estos resultados sugiere el papel
fundamental de los grupos funcionales en el anclaje de las AgNPs. Nuestros
resultados son similares a los reportados en la literatura, sin embargo,
consideramos que nuestro método de sintesis, al evitar el uso de reductores

quimicos permite amigable con el medio ambiente.
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CAPITULO 4

Sistema o0xido de grafeno-semiconductor (TiO2/rGO)

4.1 Introduccion

La continda investigacion en procesos cataliticos mas eficientes tiene el objetivo y
potencial de producir importantes avances en la lucha contra uno de los mayores
retos de la sociedad: la contaminacion ambiental. Hoy dia, los escenarios se
reflejan en regulaciones y normas mas estrictas y justificadas, en la demanda de
energia limpia y disminucion de contaminantes. El desarrollo de catalizadores
semiconductores mas efectivos, surge, como uno de los objetivos fundamentales
en la ciencia de materiales. De hecho, desde la primera demostracion de la
disociacion fotocatalitica del agua en un electrodo de dioxido de titanio (TiO;) por
Fujishima y Honda [94], el nivel de investigacion ha crecido a un ritmo
exponencial.

Un aumento igualmente espectacular se ha presentado desde mediados de los
noventa con respecto a los nanomateriales de carbono, debido a sus propiedades
Unicas y el potencial de controlar estas cualidades, a través de modificaciones
estructurales y de composiciéon. En la dltima década, estos dos campos de
investigacién se han unido y el interés se ha centrado en explorar y explotar, el
papel que los nanomateriales de carbono pueden desempefiar en los procesos
fotocataliticos.

Una breve revision en la literatura de la fotocatalisis, nos demuestra su extension e
importancia, pues esta incluye desde la disociacién del agua para la generacion de
hidrogeno [95-101], la degradacion de contaminantes ambientales en fase acuosa
y el tratamiento de aguas residuales [102-110], la recuperacion de dioxido de
carbono [111], el desarrollo de materiales autolimpiables [112-114] y la purificacion
del aire [108, 115-116]. Un material fotocatalitico ideal deberia combinar una alta
actividad sobre el proceso de interés, asi con una alta eficiencia de conversion de

energia (de preferencia, la energia solar). Ademas de no ser toxico, biolégica y
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guimicamente inerte, estable durante largos periodos de tiempo, facilmente
disponible y procesable. Sin embargo, ningin material o sistema que existe en la
actualidad cumple todos estos requisitos. Con mucho, el material mas investigado
en el campo de la fotocatalisis es el TiO; ya que ha proporcionado una actividad
fotocatalitica mas eficiente, mayor estabilidad, menor costo y toxicidad [117-119].
De la misma forma, una gran variedad de métodos se han realizado para mejorar
las actividades fotocataliticas del TiO,, tales como la insercion de particulas
metélicas, la inclusion de otros catalizadores, la sensibilizacion por colorantes, los
dopajes metalicos y no metalicos [95-96, 98-99, 102, 107, 118-129]. A pesar de
todos estos intentos, queda aun pendiente el desarrollo de catalizadores mas
eficientes y comercialmente viables.

En la busqueda de esta mejora fotocatalitica, la atencion esta siendo dirigida hacia
el disefio y el control de catalizadores en los niveles mas fundamentales, es decir,
a escala nanométrica. En particular, el uso de los nanomateriales de carbono para
mejorar la actividad del TiO, ha atraido considerable atencion. Los materiales
convencionales de carbono, tales como el negro de humo y el grafito han sido
utilizados en la catalisis heterogénea, principalmente como soporte de particulas
metalicas preciosas [130-131]. Las actuales nanoestructuras de carbono tales
como los nanotubos, los fulerenos, el 6xido de grafito y el grafeno, abren nuevas
oportunidades en la investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores.
Recientemente, se ha revisado la actividad fotocatalitica de compuestos de
nanotubos de carbono con TiO, [132], asi como el impacto del carbono dopado
con hierro sobre TiO, [133], lo que refleja el interés en estas areas. Sin embargo,
las oportunidades fotocataliticas que ofrecen los nanomateriales de carbono son
mucho mas amplias, y abarca una gran variedad de formas estructurales asi como
diferentes técnicas de sintesis y diversos mecanismos de incremento y
comportamiento fotocatalitico. Apenas hace dos afios, Faria y Wang
proporcionaron una vision general sobre el tema, en el capitulo de un libro [134]. A
pesar de la creciente investigacion sobre nanomateriales de carbono para la
fotocatalisis, el trabajo en esta area ha recibido menos cobertura en los

mecanismos fotocataliticos y en la fisico-quimica de los sistemas.
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4.1.1 Bases de la fotocatalisis heterogénea con TiO;

El estudio formal de las reacciones fotocataliticas se inicid6 a partir del 1970
describe S. J. Teichner [135]. A partir de entonces, se empezaron a definir
términos como fotocatdlisis, fotosintesis (catalitica) y fotodegradacion. Los
primeros estudios se basaban en la foto-oxidacion parcial de alcanos e
hidrocarburos olefinicos en aldehidos y cetonas. Actualmente, la investigacion en
fotocatalisis cubre una diversidad de materiales y compuestos, y al ser
considerada una ciencia, se han normalizado una serie de conceptos para
estandarizar los conocimientos generados.

A este respecto, La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada define la
fotocatalisis de la siguiente manera [136]:

“El cambio en la velocidad de una reaccion quimica o en su inicio bajo la accion de
radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una sustancia, llamada
fotocatalizador, que absorbe la luz y participa en la transformacion quimica de los
participantes de la reaccion’.

En tanto considera a un fotocatalizador como:

“Un catalizador capaz de producir, previa absorcion de luz, transformaciones
quimicas en una reaccion. El estado excitado del fotocatalizador interactla
repetidamente con los participantes de la reaccion formando intermediarios y
regenerarse después de cada ciclo de interacciones”.

Estos procesos de absorcion directa e indirecta de energia radiante, normalmente
se llevan a cabo en semiconductores con cierto ancho de energia prohibida. En
tanto que las reacciones de destruccion, remocion u oxidacién de contaminantes,
suceden en la regién interfacial entre el sélido excitado y el seno de la solucion,
sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos.

Como anteriormente mencionamos, los trabajos de Fukushima y Honda marcaron
los inicios de la fotocatalisis y desde entonces, se han investigado una amplia
gama de Oxidos, entres los que se encuentran el ZnO [137], Fe,O3 [138], CdS
[139], ZnS [140]; pero sin lugar a duda, el TiO, es el que ha mostrado y probado

ser uno de los catalizadores méas activos.
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El titanio es uno de los elementos mas comunes en la corteza terrestre, ocupando
el noveno lugar en abundancia. Como la mayoria de los metales, su forma mas
estable es la oxidada, encontrandose en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y
broquita. De estas tres, soOlo la fase anatasa y rutilo son consideradas en la
fotocatalisis. La fase anatasa es metaestable y posee gran actividad fotocatalitica,

rutilo exhibe alta estabilidad quimica pero poca actividad fotocatalitica [141-142].

T XN

a) broquita b) anatasa c) rutilo

Fig. 4.1. Fases cristalinas el di6xido de titanio.

Un parametro importante a considerar es el espectro de absorcion del
semiconductor, que define sus posibles usos. Los semiconductores Utiles para la
fotocatalisis deben tener un ancho de energia prohibida (Eg) comparable a la
energia de los fotones de la luz visible o ultravioleta, con un valor de Eg < 3.5 eV.
La mayoria de los autores han determinado que la fase rutilo presenta un Eq4
directo de 3.06 eV y uno indirecto de 3.10 eV, y que la fase anatasa muestra
solamente un Ey indirecto de 3.23 eV [143-144]. No obstante, los trabajos de
Reddy [145], muestran que el Eg de la anatasa para transiciones indirectas es un
poco menor (2.95-2.98 eV), contrario a otros autores que concluyen que las
transiciones directas son mas favorables para las nanoparticulas del TiO, con fase
anatasa. En la literatura han sido reportados valores de 2.86 a 3.34 eV para la
fase anatasa, estas diferencias son atribuidas a las variaciones en la
estequiometria en la sintesis, el contenido de impurezas, el tamafo del cristalito y

el tipo de transicion electrénica [146-147].
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En este mismo contexto, la fotocatalisis generalmente introduce un modelo de
banda (Fig. 4.2) para explicar las dos reacciones que se producen al mismo
tiempo: (a) la oxidacién de los huecos fotogenerados, y (b) la reduccion de los
electrones fotogenerados. Estos procesos deben ocurrir a mismas proporciones y

velocidades si el fotocatalizador permanece sin cambios.
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Fig. 4.2. Proceso fotocatalitico en particulas semiconductoras.

El primer proceso clave en la Figura 4.2, es la absorcién de los fotones para crear
los pares electréon-hueco. La condicién necesaria de la luz incidente, es que su
energia debe ser mayor que la diferencia de energia entre las bandas de valencia
y de conduccién, de modo que, un electron pueda ser promovido desde la primera
a la segunda banda. En este sentido, el desarrollo de fotocatalizadores capaces
de absorber la luz en la region visible del espectro, es por lo tanto, de gran interés.
Asimismo el tamafio deseable o la naturaleza del ancho de energia prohibida, Eg,
se puede establecer mediante la aplicacion de intereses. Por ejemplo, para
disociar el agua, se requiere un Eg minimo tedrico de 1.23 eV [95]. Una alternativa
a la modificacion del Eg del TiO, es el empleo de fotosensibilizadores con un
ancho de energia prohibida menor, que puedan ser excitados por longitudes de
onda de menor energia y ser capaces de transferir los electrones o huecos
excitados al TiO,. Esto ha sido ampliamente tratado con colorantes y

semiconductores con un ancho de energia prohibida pequefio [127].
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El segundo proceso clave en la Figura 4.2, es la separacion y migracion de los
portadores de carga (electrones y huecos), ya sea el traslado a la superficie de los
sitios de reaccion o de la recombinacion. Mediante estudios espectroscépicos en
funcion del tiempo, se ha determinado que las velocidades de captura de los
portadores de carga o de la recombinacién, son extremadamente rapidos (del
orden de 10° a 10% segundos) [118, 120, 123]. Y pueden disminuir de manera
considerable la actividad fotocatalitica. Esta es una de las razones del creciente
interés en los nanomateriales. Como se muestra en la Figura 4.3, la
recombinaciéon se produce en las fronteras y defectos, pero si el tamafio de
particula disminuye, se reduce la distancia que los portadores de carga necesitan
vigjar para llegar a la superficie de los sitios de reaccion, lo que reduce la
probabilidad de recombinacion [95]. Cabe sefalar que algunos resultados de las
investigaciones han mostrado la tendencia inversa [148]. Esto puede explicarse
por un aumento del nimero de defectos en la superficie [149]. Por tanto, es
importante buscar el desarrollo de rutas de sintesis que produzcan una calidad
adecuada de las particulas, asi como la reduccion del tamafio de particula.

luz
H* Hzo
£ o n =g \ 7
Recombinacionenlas _— / . 3
fronteras y defectos B ==

Fig. 4.3. Efecto del tamafio de particula y

de frontera en el cristal sobre la recombinacion, adaptado de [95].

El proceso final involucra las reacciones quimicas superficiales, intimamente
relacionado con el caracter (sitios activos) y la cantidad (area especifica)
superficial. El incremento en el area superficial se puede obtener mediante el uso

de materiales muy porosos y/o reducir el tamafio del catalizador. De ahi la
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importancia en la alta relacion superficie-volumen, en el disefio y fabricacion de
materiales cataliticos en la nanoescala. Del mismo modo, es deseable que los
catalizadores y materiales de soporte, presenten una alta propension a la captura
0 adsorbancia de los reactivos, y que faciliten la transferencia de los reactivos a

los sitios activos, junto con una adecuada quimica superficial.

En resumen, se tienen tres principales enfoques para mejorar la actividad

fotocatalitica:

)] La sintonizacion o ajuste del Eg y/o extension de la longitud de onda de
excitacion mediante el uso de fotosensibilizadores.

1)) Reduccién de la recombinacion de los portadores de carga (electrones y
huecos fotogenerados) y

iii) La promocion de reacciones directas y adsorbancia de los reactivos

mediante la provisidén de sitios activos con adecuada calidad y cantidad.

Con esto en mente y en un intento de evaluar los efectos en la actividad
fotocatalitica del TiO,, hemos realizado la sintesis y caracterizacion de sistemas
basados en soluciones de 6xido de grafeno con dioxido de titanio (TiO./rGO(X)),
donde x representa el contenido en peso del 6xido de grafeno. La intencion de la
sintesis es aprovechar las propiedades de conduccién del 6xido de grafeno.
Consideramos que la hibridacion de los sistemas TiO,/rGO, podria estabilizar las
hojas de o6xido de grafeno y permitir la reduccion en la recombinacién e
incrementar la eficiencia fotocatalitica. Adicional a este trabajo, evaluamos la
actividad fotocatalitica de los sistemas TiO./rGO(x) en la degradacion de dos
colorantes organicos de prueba: la Eosina amarillenta (Eosin Y) y el Naranja de
metilo (Methyl orange).
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4.2 Seccion experimental

4.2.1 Preparacion de los sistemas TiO,/rGO(x)

TiO, fue preparado por el método sol-gel a partir de isopropoxido de titanio
(C12H2804Ti) como precursor, seguido de un tratamiento térmico. La sintesis del
TiO, de referencia se preparé mezclando 18 mL de agua con 106 mL de butanol
en agitacion hasta los 50 °C, alcanzada esta temperatura, se adicionaron 113.5
mL de precursor y el resto de agua (18mL) por goteo en un lapso de 4 h. Los soles
obtenidos se afiejaron por 24 h bajo reflujo a 70 °C y posteriormente, los geles
fueron secados a 70 °C por 24 h para evaporar los restos del solvente, para
finalmente, calcinarlos a 400 °C por 4 h en atmosfera de aire. El siguiente
diagrama muestra el método de sintesis sol-gel empleado para el diéxido de titanio
TiO,.

r\ [
*Agua Jia e

* Solvente ke
a0°C

70°C

= Agitacion,
refluyo
1

* Adicidn
aleoxido

T0°C
* Evaporacion *Secado en » Calcinado, 4h
Solvente eshufa 2 imun
70°C I 400°C I

Fig. 4.4. Ruta de sintesis sol-gel del TiO,.

El 6xido de grafeno (rGO) fue sintetizado a partir de grafito natural por el método
de Hummers [25]. Los sistemas TiO,/rGO fueron obtenidos por métodos
hidrotérmicos basados en el trabajo de Rajamathi con algunas modificaciones
[150]. Una cantidad apropiada de éxido de grafito se dispersé en agua para crear
una suspension homogénea de 0.5 mg/mL. La exfoliacion de 6xido de grafito se
efectué por ultrasonido por 30 minutos. Posteriormente, se agregaron las
cantidades necesarias del TiO; a las dispersiones de GO y el mezclado se realizé
por ultrasonido por 30 minutos seguido de una vigorosa agitacion por 24 h. La
reduccion solvotermal fue realizada por 4 h a 90 °C y en reflujo, de acuerdo a lo
reportado por Li [39].
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4.3 Resultados y discusiones

4.3.1 Difraccion de rayos X

El patrén de difraccidon del TiO, revela unicamente la fase anatasa, identificadas e
indexadas segun la carta cristalografica JCPDS 21-1272. Respecto a los sistemas
TiO./rGO, no se observa la presencia del 6xido de grafito, posiblemente por la

pequefia concentracion del material y de su baja composicién cristalina.

(101) TiO, fase anatasa JCPDS 21-1272
Ti O 004 200) (105
' (JL) ( M”) (204) (116)(220) (215)
TiO erO(2°
- A A

Intensidad (u.a.)

TiO,/rGO(5%

A“ ‘U‘—-—A——“—A—-
T T T T T T T T T
40 50 60 70 80

20 (grados)
Fig. 4.5. Patrén de difraccion del TiO; sol-gel y de los sistemas TiO,/rGO.

El tamafio del cristalito del TiO, se estimé mediante la ecuacidén de Scherrer para
el pico (101) en ~25.2 nm, y no se observa variacion y es de esperarse, pues al

tratarse de una funcionalizacién y no dopaje, no se modifica la estructura.

Tabla 4.1. Pardmetros estructurales de los catalizadores.

Concentraciéon . Tamario del

de GO (% plp) Posicién del plano (101) cristalito (A)
0% 25.20 22.52
2% 25.15 22.43
5% 25.12 22.50
10% 25.27 22.34
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4.3.2 Espectroscopia Raman

A fin de investigar la influencia del contenido del 6xido de grafeno en la dispersion
Raman de las particulas de TiO,, se realizaron los espectros correspondientes a
temperatura ambiente. La forma anatasa del TiO, es tetragonal con grupo espacial

fo; (14,/amd). De la teoria de grupos, se tienen la existencia de 6 modos activos

en Raman, A;4+2B14+3E,, mismos que estan identificados a 144 cm™ (Byg), 197
cm™ (Eg), 399 cm™ (Byg), 513 cm™ (Ayg), 519 cm™ (Byg), y 639 cm™ (Eg) [151-154].
Estos valores son similares a nuestros resultados (Figura 4.6), en el espectro
Raman del TiO; sin funcionalizar, el espectro muestra cinco bandas localizadas a
145 (Big), 197 (Eg), 398 (Big), 519 (AgtB1g) y 640 (Eg) cm™, mismos que
corresponden los modos fonénicos de la fase anatasa del TiO,. De modo que se
corrobora los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

B, (145)

TiO

Intensidad (u. a.)

E (640)

Eg(197) B1g(398) A 1g+B 1o(519)

100 l 2(I)0 l 3(I)0 l 4(I)0 l 5(I)0 l 6(I)0 l 7(I)0 l 800
. -1
Desplazamiento Raman (cm )

Fig. 4.6. Espectro Raman del TiO, preparado por sol-gel.
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El espectro Raman de los catalizadores TiO, funcionalizados con 6xido de grafeno
en la region de los 50 a 700 cm™, se muestran en la Figura 4.7. El perfil de cada
una de estos espectros estd caracterizada por tres parametros: localizacion
(frecuencia), altura (intensidad) y ancho de linea. La localizacion de las bandas
estd controlada, primero por la frecuencia natural de la molécula aislada. Sin
embargo, la localizacion real en los sistemas TiO,/rGO también depende de las
interacciones entre ambos materiales. De modo que en los espectros de los
sistemas TiO,/rGO, observamos un ligero desplazamiento del modo Bi4 del TiO>
hacia el azul (mayor energia) posiblemente debido a las interacciones entre el
TiO, y el 6xido de grafeno. Ademas se observa que al aumentar el contenido del
oxido de grafeno, los modos vibracionales Raman del TiO,, disminuyen. Este
hecho es mas evidente en el modo B,4. Estos resultados nos indicarian que si

existe interaccion entre el TiO, y el rGO.

19
C
% . E B1g A1q+B1g Eg
S TiO, 3 N AN
i 145 197 398 519 640
3
c
- TiOzerO(Z%) - ol - A
TiOzerO(S%) -
TiOzerO(10%)
(I) I 1(I)0 I 2(I)0 I 3(I)0 I 4(I)0 I 5(I)0 I G(I)O I 70(

Desplazamiento Raman (cm’)

Fig. 4.7. Espectro Raman de los sistemas TiO,/rGO realizados.
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La evolucion de la bandas caracteristicas D y G del 6xido de grafeno en los
sistemas TiO,/rGO, se muestran en la Figura 4.8. En estos espectros se observa
que los sistemas muestran similares bandas D y G, sugiriendo que la estructura
del rGO se mantiene. Anteriormente mencionamos que el modo Ey activo en
Raman es de alrededor de 1582 cm™ (banda G), y es caracteristico de las
estructuras de carbono con hibridacién sp? y que la banda D, alrededor de los
1351 cm™, esté asociado a la presencia de defectos en la estructura hexagonal de
las capas grafiticas. Pues bien, en los sistemas TiO,/rGO, es notable que las
bandas G se desplacen ligeramente hacia el azul conforme aumenta el contenido
de rGO, asi como una disminucién en la intensidad de ambas banda D y G. En
tanto que en la banda D, no se alcanza apreciar desplazamientos. Estos
resultados pueden estar atribuidos a las posibles interacciones quimicas entre el

TiO, y rGO indicando la hibridacion de ambos compuestos.

——GO D (1351) G (1582)

—— TiO,/rGO(10%) | |
— | —TiOrGO(5%)
3+
E-, — TiO,rGO(2%)
©
S
=
(72}
o
Q
=
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Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 4.8. Espectro Raman de las bandas D y G de los sistemas TiO,/rGO.
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4.3.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Para el estudio de las propiedades Opticas y calculo de la energia de banda
prohibida E4 (band gap) de los semiconductores, se realizaron las espectroscopias
de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) a partir de muestras en polvo
del sistema TiO,/rGO, en un espectrometro Varian UV-Vis Cary-Scan. Cuando un
semiconductor absorbe fotones con una energia mayor que su Eg, los electrones
son transferidos de la banda de valencia a la banda de conduccion y en donde se
produce un aumento repentino de la capacidad de absorcion del material,
correspondiente a la energia de banda prohibida. La relacién del coeficiente de
absorcién (a) de la energia del fotdon, depende del tipo de transicion electronica.
Cuando en la transicion, el momento del electron se conserva, la transicion es
directa, pero si el momento no se conserva, esta transicion es asistida por un
fondn y la transicién es indirecta [155].

Para apreciar estas transiciones, se muestran los espectros de absorcion UV-Vis

de los sistemas TiO,/rGO en la Figura 4.9.
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Fig. 4.9. Espectro de absorcion UV-Vis de los catalizadores.
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La banda de absorcién de los sistemas TiO,/rGO se observa por encima de los
400 nm. Sin embargo, conforme aumenta el contenido de rGO es notable un ligero
corrimiento hacia el azul de la banda de absorcion, asi como un aumento en la
absorcion de los catalizadores funcionalizados (por encima del 50% respecto del
TiO, puro). Este cambio en la absorcion es evidente en el diferente color de los
sistemas TiO,/rGO(x), indicando la variacion del contenido de rGO. Aunque estos
desplazamientos también puede ser atribuidos a la formacién de centros de color
en los sistemas TiO,/rGO [156]. En el caso del TiO, puro, estos centros de color
se asocian a las vacancias de oxigeno [157]. Y en los sistemas TiO,/rGO,
suponemos que los centros de color se pueden estar asociar a defectos por la
incorporacion de radicales del rGO, que pueden excitarse con luz visible y facilitar
la transferencia de electrones en el material, es decir, se requiere menos energia
para promover los electrones. No obstante, de los resultados de la espectroscopia
UV-Vis, no se observa una modificacion efectiva en la bandas (de conduccién y
valencia) comparada con el TiO, puro. Los espectros de absorcion obtenidos
probablemente tenga dos componentes: un aumento en la absorcién y dispersion
de fotones a través de un exceso de rGO en el sistema como reporta Xu y
colaboradores [148-149, 158]. Para calcular la energia prohibida Eg, los datos
experimentales de DRS fueron convertidos a valores de coeficiente de absorcion
F(R) de acuerdo con las ecuaciones de Kubelka-Munk [159-160]:

1-R_)
F(Roo)=—( R ) (3.3)

0

F(R-) es la funcion de reemision de Kubelka-Munk, donde (R~=Rmuestra/Restandar)-
La teoria de la absorcion optica interbandas, muestra que en el borde de
absorcion, el coeficiente de absorcion de un semiconductor se puede expresar
como [159-160]:

[F(R,)hv]' =A(hv -Eg) (3.4)
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Donde h es la constante de Planck (6.62608 x 1034 J.s), v es la frecuencia de la
luz (s1), A es una constante, Eq es la banda de energia prohibida de la transicion
permitida (eV) y n es un niumero caracteristico del proceso de transicién. Para una
transicion indirecta permitida del TiO2, n es igual a %. Por lo tanto, la funcion
transformada de Kubelka-Munk puede ser construida graficando [F(R-)]¥? contra
hv para obtener los valores Eg de los sistemas TiO,/rGO, mismas que se muestran

a continuacion en la Figura 4.10.
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Fig. 4.10. Espectro Kubelka-Munk y estimacion de la E4 de los sistemas TiO,/rGO.

Estos valores muestran un ligero desplazamiento hacia la region visible y una
disminucion en los valores de las Eg conforme aumenta el contenido de GO, sin
embargo, estos valores no representan una modificacién efectiva en la banda
prohibida. Al respecto habria que realizar mayores estudios para validar si este
aumento en la absorcion también indique un incremento en la dispersion de
fotones a través de un aumento de defecto por el exceso de rGO en el sistema

como se menciona en la literatura [149, 158].
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4.3.4 Caracterizacion morfoldgica

Las Figuras 4.11 muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido de

los sistemas TiO./rGO. En estas imagenes se aprecian nanoparticulas cuasi-

esféricas de TiO, completamente dispersas aparentemente sobre las capas de

oxido de grafeno. Para las distintas concentraciones de Oxido de grafeno se

observan los mismos resultados en la morfologia y/o tamafio del TiO..
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Fig. 4.11. Imagen de microscopia de barrido de los sistemas TiO,/rGO.

Con la finalidad de asegurar la presencia de ambos compuestos (TiO; y rGO) en

los sistemas realizados, se realizaron mapeos de los sistemas TiO,/rGO, para el

carbono y el titanio, esto para verificar la hibridacién del sistema y de que

realmente se tienen nanoparticulas de TiO, completamente dispersas sobre las

capas de oxido de grafeno. Este resultado se muestra en la Figura 4.12.

TiO2/rGO

carbono

Fig. 4.12. Imagen del mapeo para el carbono y el titanio de los sistemas TiO,/rGO.
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4.4 Actividad fotocatalitica

4.4.1 Condiciones de la fotocatalisis

Estas pruebas se realizaron en un reactor de vidrio anular con disefio propio del
grupo y de manera que durante todo el proceso, la lampara UV quedara
completamente sumergida en la solucion contaminante y bajo reflujo, conservando

una temperatura constante de 20 °C (ver Fig. 4.13).

Fig. 4.13. Representacién del fotoreactor utilizado.

Las fuentes de luz (Ldmparas UV marca Pen-Ray UVP, emision a 254, 2.16 Watts,
18 mA e intensidades de 2.5 mW/cm?), fueron monitoreadas con un radiémetro
digital UVX de la marca UVP, para garantizar que la intensidad fuera constante
durante los experimentos. Y sumergidas en 200 mL de la solucion contaminante
con una concentracibn de 30 ppm y 0.2 g del fotocatalizador. Previo a la
irradiacion, las suspensiones fueron burbujeadas y agitadas magnéticamente en la
oscuridad por 30 minutos, para alcanzar el equilibrio adsorcidon-desorcion y evitar
que compitan con los procesos fotocataliticos; pasado los 30 minutos, las
suspensiones fueron irradiadas. Durante toda la reaccion, se mantuvo el burbujeo
a un flujo constante de aire de 2 mL/seg (Air Pump BOYU S-4000B).
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4.4.2 Evaluacion fotocatalitica

El seguimiento de la fotodegradacion se realiz6 tomando muestras de 3 mL cada
10 minutos la primera hora, y el resto cada 20 minutos hasta completar 2 horas.
Para evitar la interferencia de sélidos suspendidos, la extraccidén de las muestras
pasa por un filtro de nylon de 0.45 ym de poro. Las muestras recolectadas fueron
analizadas en un espectrometro Varian, UV-Vis Cary-100 Scan, siguiendo la
evolucion de la banda principal de absorcién de los compuestos en cuestion (514
nm para la Eosina y 463 nm para el Naranja de metilo). Como catalizador de

referencia se utilizé el TiO, puro, como se muestra en las Figuras 4.14.

3.5 25
a) Fotodegradacion de Eosina Y omi b) Fotodegradacion de Naranja de ——0min
Catalizador TiO, min metilo, catalizador TiO, ——10min
20 min
——30 min
40 min
———50 min
60 min
——80min
—— 100 min
—— 120 min

3.0 4

——30 min

2.0 4

Abs. (u.a.)
Abs. (u.a.)

0.5 4

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 200 25;0 360 3;0 460 4%0 560 550 s(')o 650
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.14. Evolucién de la fotodegradaciéon en funcién del tiempo por UV-Vis.

Sin embargo, dado que la interaccion de las moléculas contaminantes con los
distintos catalizadores no es la misma, no se llega a la degradacién completa de
una de ellas (el naranja de metilo). Asimismo, en la fotodegradacion de estos
colorantes modelo, no se descarta la posible formacion de intermediarios, pero al
estar en concentraciones muy bajas, pueden ser rapidamente degradados. Como
puede observarse en las figuras 3.14, las sefales principales de los contaminantes
no son desplazados a menores o0 mayores longitudes de onda, y por los valores de
absorbancia registrados en funcion del tiempo, es un buen indicativo de las

posibles mineralizaciones de las moléculas contaminantes.
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Para determinar realmente la actividad fotocatalitica de los sistemas TiO2/rGO(X)
en si, se realizaron las pruebas de fotélisis y adsorcion de los contaminantes. Para

el caso de la Eosina amarillenta, los resultados se muestran en la Figura 4.15.

1.0
08 . —o— TiO2
4 TiO,JrGO(2%)
—a—TiOJrGO(5%)
o 0.6~ .
3 4 TiO,IrGO(10%)
© Fotolisis
0.4 - —<— Adsorcion
0.2 -
0.0 = T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Fig. 4.15. Evolucién de la degradacién de la Eosina por fotocatalisis.
Estos resultados muestran que la fotolisis compite sustancialmente con la
fotocatalisis (en un 80%), mientras que la adsorcion maxima registrada es del 8%

para el sistema con mayor contenido de rGO (sistema TiO,/rGO (10%)).

Tabla 4.2. Contribucion de la fotocatalisis para la Eosina.

Catalizador Degradacion de la Eosina
TiO, 100%
TiO2/rGO(2%) 90%
TiO2/rGO(5%) 98%

TiO2 /rGO(10%) 98%

Fotdlisis (méx.) 80%

Adsorcion (max.) 8%
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La fotodegradacion del Naranja de metilo se muestra en la Figura 4.16.

C/Co
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Fig. 4.16. Evolucion de la degradacion del Naranja de metilo por fotocatalisis.

Para la fotodegradacién del Naranja de metilo, la contribucion maxima de la
fotdlisis es del 40%, y los efectos de la adsorcién aparentemente, incrementa. En
el recuadro azul de la Figura 4.16 se observa cierta variacion en la degradacion,
gue atribuimos a los efectos de adsorcidn-desorcidn. Este efecto podria explicar la
abrupto variacion en la degradaciébn para los sistemas TiO,/rGO(5%) vy

TiO2/rGO(10%), los valores en la degradacion se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Contribucion de la fotocatalisis para el Naranja de metilo.

Catalizador Degradacion del Naranja de metilo
TiO, 67%
TiO2/rGO(2%) 5%
TiO2/rGO(5%) 15%
TiO, IrGO(10%) 72%
Fotolisis (max.) 40%
Adsorcion (max.) 11%
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Al graficar In(Co/C) en funcién del tiempo de irradiacion (Figuras 4.17) se obtiene
la cinética de la fotodegradacion. Si estos resultados se ajustan a la ecuacion de la
recta, la pendiente es proporcional a la constante de velocidad de reaccion (k).
Usualmente, la fotodegradacion de los contaminantes organicos sigue una cinética

de pseudo-primer orden [161-162].

8 1.5
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Fig. 4.17. Cinética de pseudo-primer orden de las fotodegradaciones realizadas.

El andlisis cinético confirma que el TiO, presenta mayor actividad, en tanto que
para los sistemas TiO,/rGO la actividad es variable por efectos de la fotélisis (caso
de la Eosina) y adsorcion (para el Naranja de metilo). La disminucién en la
fotodegradacién de la Eosina se debe al efecto competitivo de la fotélisis mientras
que para el Naranja de metilo pueda estar asociado a fendmenos de adsorcion (al
aumentar la concentracion de rGO aumenta la densidad de grupos funcionales y

un mayor capacidad de adsorcion que se refleja en la constante de reaccion.

Tabla 3.4. Resultados de la fotodegradacion de los colorantes.

Resultados de la fotodegradacién
) Eosina Y Naranja de metilo

Catalizador — - — -

Degradado (%) | k (min™ X107) | Degradado (%) | k (min™ X10™)
TiO, 100% 6.5 67% 0.9
TiO,GO2% 90% 1.8 5% 0.0
TiO,GO5% 98% 2.7 15% 0.1
TiO,GO10% 98% 3.2 72% 1.0
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Estos resultados quizas también estén relacionados con los defectos presentes en
la superficie de los sistemas TiO,/rGO, debido a grupos residuales resultantes de
la reduccion parcial, mismos que podrian explicar los espectros de reflectancia
difusa, al no existir una modificacion efectiva en la E;. También habria que
considerar que un exceso de rGO en los sistemas podria permitir un aumento en
la absorcion pero al mismo tiempo el incremento en la dispersion de fotones,
disminuyendo la actividad fotocatalitica. Asimismo, habria que considerar si el
método de sintesis permite la estrecha relacion interfacial de los componentes del

sistema y por consiguiente, un adecuado efecto sinérgico.

45 Conclusiones

Mediante métodos de sol-gel hemos sintetizado la fase anatasa del dioxido de
titanio, con tamafos promedio de cristalito de 25 nm. Posteriormente, por
métodos hidrotérmicos realizamos la funcionalizacion de sistemas compuestos
TiO2/rGO. Los resultados de la caracterizacion de los sistemas mostraron
interaccion superficial entre ambos componentes y por tanto, actividad
fotocatalitica. La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los sistemas se realizo
en la degradacion de dos colorantes modelo: Eosina amarillenta y Naranja de
metilo. Sin embargo, no hubo mejora en la actividad fotocatalitica de los sistemas
TiO,/rGO debido al efecto competitivo de la fotdlisis en un caso (Eosina
amarillenta) y de la adsorcion para la Eosina. Esto resultados sugieren que no hay
una sinergia adecuada y posiblemente un aumento en la absorcion y dispersion,
favoreciendo la recombinacion y disminuyendo la actividad catalitica respecto al
catalizador de referencia (TiO,). En este mismo contexto, se debe tener
conocimientos sobre los mecanismos presentes entre el catalizador y el sistema
reaccionante. Aplicar con éxito estos sistemas en la degradacion de
contaminantes, radica en la comprension, disefio y control de los mecanismos
presentes, para que se logre esto, se debe experimentar y comprender todos los
aspectos fundamentales en el proceso-estructura-propiedades de los
catalizadores y sistemas reaccionantes. Actualmente, el conocimiento sobre la

funcioén catalitica de estos sistemas es limitado.
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CAPITULO 5

Conclusiones finales

5.1 Conclusiones finales

En este trabajo de tesis se logré sintetizar 6xido de grafeno por métodos quimicos
y materiales compuestos de Oxido de grafeno con nanoparticulas de plata
(AgNPs/rGO) y con diéxido de titanio (TiO,/rGO).

De las microscopias realizadas del 6xido de grafeno obtenido, se observan capas
muy delgadas mismas que posiblemente pueden ser desde una monocapas a
varias capas. Respecto al método de sintesis, los andlisis de difraccion de rayos X
y espectroscopia Raman, indican que el proceso de oxidacion puede amorfizar el
material, por tanto habra que optimizar el método de manera que permita la
exfoliacion sin comprometer sus propiedades estructurales.

Respecto al sistema AgNPs/GO, los resultados muestran una adecuada
funcionalizacion y dispersion de nanoparticulas de plata monodispersas sobre el
oxido de grafeno, asimismo el método utilizado permite ser amigable con el
ambiente pues se evita el uso de reductores y surfactantes. Referente a los
sistemas TiO,/rGO, estos mostraron propiedades fotocataliticas en la degradacion
de dos colorantes modelo. Aunque no hubo mejora de la actividad fotocatalitica
comparado al catalizador de referencia (TiO;) esto no significa que pueda
disminuir su actividad para otros tipos de contaminantes. Este decremento en la
actividad fotocatalitica fue asociado a los fendmenos de fotdlisis y adsorcion,
favoreciendo posiblemente la recombinacion. Seria interesante variar las
condiciones de la fotocatalisis con uso de lamparas de menor longitud de onda,
para adecuar las condiciones de la fotodegradacion. De esta forma, los resultados
agui mostrados abren la posibilidad de obtener materiales compuestos basados

en Oxido de grafeno, con propiedades sinérgicas y de bajo coste.
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5.2 Trabajo a futuro

Los resultados muestran la posibilidad de desarrollar materiales compuestos de
oxido de grafeno con potenciales aplicaciones en la catélisis. Este primer paso,
abre las posibilidades de realizar mayores estudios en los materiales basados en
oxido de grafeno.

Al mismo tiempo, habra de hacer varias consideraciones respecto al método de

sintesis y los detalles encontrados, como por ejemplo:

» Optimizar el método de sintesis para evitar la agregacion del 6xido de grafeno.

»= Adecuar y optimizar los procesos fotocataliticos para evitar los efectos de la
fotdlisis y adsorcion.

» Reducir la recombinacion con la incorporacion de captores de electrones en los
sistemas.

» Desarrollar sistemas cataliticos multicomponentes.

Es esta ultima parte, conviene evaluar la insercibn de ambos compasitos, es decir,
obtener un catalizador con 6xido de grafeno-semiconductor-nanoparticulas de
plata, que puedan actuar como captadores de electrones y poder reducir la
recombinacion y ajustar el Eg del sistema.

Asimismo, es interesante comenzar a estudiar otras lineas de investigacion como
por ejemplo, sensores basados en 6xido de grafeno (con paladio por ejemplo), que
son aplicaciones muy viables para los sistemas realizados.

Finalmente, no queda mas que continuar el analisis de las dificultades y
oportunidades encontradas en cada uno de las etapas de realizacion del trabajo,
para ir buscando mejores rutas de sintesis, caracterizacion y desarrollo de los

sistemas realizados. Y por supuesto, queda aun mucho trabajo pendiente.
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